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Bei den Versuchen, reines Stearolakton darzustellen, hat es 
*;ch gezeigt, daß die Literaturangaben hierzu unzureichend sind 
;ill| stellenweise widerspruchsvoll, da es den Autoren nicht so 
vhr daran gelegen war, gerade das Stearolakton einwandfrei zu 
Jentifizieren, als vielmehr aus dem Ausgangsmaterial, der techni- 
;iien Ölsäure, feste Produkte zu gewinnen, die sich eventuell für 
A'hnische Zwecke (Kerzenmaterial) verwenden ließen.

Der folgende Überblick aus der diesbezüglichen L iteratur 
iiigt, daß die Darstellungsweisen in großen Zügen aus zwei Me
lden bestehen: 1 . Der Einwirkung von Schwefelsäure und 2. der 
Einwirkung von Chlorzink auf Ölsäure.

Historischer Teil. %
Der erste, der .die Einwirkung von Schwefelsäure auf Olsäurc untersuchte, 

ar Freiny im Jahre 1836.1 Aus dem Einwirkungsprodukt ergab sich eine Säure..
er Hvdromargaritinsäure nannte, die sich aber dann später- als Oxystcarinsäure 

iwies. Nach F r e m y  entstehen bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Ölsäure 
icides sulfomargarique« und »sulfo oleique«, welche durch Kochen mit Wasser 

•acides metamargarique« (50° Schmelzpunkt), »hydromargarique•< i Schmelz
ung 60°) und einer von ihm »ln-dromargaritique« benannten Säure (Schmelz- 
nnkt 68°) und in zwei lliissigc Metaölsäurcn (acides metaoleique) und Hvdroül- 
•iuren (hydrooleique) zerlegt werden.

Im Jahre 1882 erschien eine Arbeit von Armand Mii 1 ler-J  ak ob s 3 
M"skau, der Schwefelsäure auf Ölsäurc cinwirken ließ und die so erhaltene Sulfn- 
'■iure der Ölsäure mit Wasser kochte. Den Reaktionsvorgang formulierte er folgen- 
n'maßcn:

2 C17H,.2SO.;HCOOH-|-3 H ,0  =  C17Hg&COOH+C17Ha2OHCOOHH-2 H2SO,.

Beim Abkiihlen des Säuregemenges kiystallisierte feste Fettsäure aus, die 
lS Kerzenmaterial brauchbar war. Er glaubt, daß sich Stearinsäure und Oxyülsäure 
b̂ildet haben, Avährcnd L. L i e c h t i  und W S u id a ^  annahmen, daß sich hei 

:'cser Reaktion nur Oxyülsäure bildet. Dieselben Autoren sind auch der Meinung, 
die Entstehung der Oxysäure nicht durch Oxydation mittels Schwefelsäure er- 

sondern daß eine direkte Anlagerung von Schwefelsäure ein tritt.

1) Ann. Chem., 19, 296; 20, 50; 33, 10, 15.
- Vgl. K. H e l l  u. J. S a d o m s k y ,  B. 24, 2393 (1891).

Ber., 75, 548 (1882).
4 Ber., 16, 2453 (1883).
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3 3 4 A. B l u m e n s t o c k ,

A. S s a b a n e j e w i  läßt Schwefelsäure auf Ölsäure im Verhältnis von 1 • i \| 
einwirken, bekommt ebenfalls ein festes Produkt und gelangt zu dem Ergebnis ] 
von dem Einwirkungsprodukt 20°/0 als Sulfoverbindung erhalten. 70°; 0 Oxystear'! 
säure gebildet wird, und 7 bis 15°.0 unverändert bleiben.

Die ersten, die den Vorgang genauer studiert haben, sind Michael, K,„ 
stantin und Alexander S a y t z e f f .  -

Aus lOO,?' durch Verseifung von Mandelöl gewonnener und über das Bl- 
salz gereinigter Ölsäure und 35 g' Schwefelsäure von 6 6 ° Baume wird nach ei> 
tägigem Stehen in der Kälte und Zerlegung des Produktes mit Wasser neben \r 
hydriden Oxvstearinsäure erhalten, die aus Äther umkrystallisiert, den Schnitl 
punkt 83 bis 85° zeigt. ( S s a b a n e j e w  gibt einen Schmelzpunkt von 79° an 
.Außerdem wird nach zwölfstiindigem Erhitzen von Oxvstearinsäure mit rauchend 
Salzsäure im Bombenrohr ein farbloser Sirup erhalten, der dieselbe Z u s a m m e n  
setzung wie die Ölsäure hat. Er löst sich nicht in Wasser, schwer in Alkohol ur, 
ist nur in Äther löslich, besitzt keine sauren Eigenschaften und addiert kein Brun-

Oie S a v t z e f f s  nehmen an, daß es ein nach folgender Reaktion entstandem- 
Anhvdrid ist:

HO— Cj-H-, j— COOH O . CjtH, CO
=  ° h-  2 HoO.

COOH— C1TH31— OH CO . C17H3.t— 0

Durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure auf Oxystearinsäu:, 
wird ein sirupartiges Anhydrid neben zwei anderen Jod addierenden, also ur, 
gesättigtenAnhydriden gewonnen. Für die Ölsäure wird eine ß-y-Doppelbinduiu 
angenommen.

Der nächste, der eine umfassendere Arbeit über die Einwirkung von k-1’ 
zentrierter Schwefelsäure auf Ölsäure ausgeführt hat, ist G e i te l .  Nach ihm geh: 
die Reaktion folgendermaßen vor sich:

Cn H31. CH =  CH COOH+HoSOj =  C15H31 -CH. — CH (SO ,H) -COOH 
oder ' '

C15H31— CH (SO ,H)— CH.,— COOH,

welche Verbindung durch Kochen mit Wasser leicht in a-, beziehungsweise 
stearinsäure übergeführt wird. Bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Ölsiiuu 
verwendet G e i te l  282,;'' auf 0° abgekühlte Ölsäure und 98 g' Schwefelsäure von 
spezifischen Gewicht l • 836, welche er langsam unter Umrühren und Abkühki 
einträgt. Nach dem Zusatz von Wasser und längerem Stehen schieden sich silbui 
glänzende Krystalle aus, die sich als Oxystearinsäure erwiesen. Die erhaltem 
Masse war schwefelhältig und löslich in Alkohol. Eine heiße alkoholische Lösung 
fällte G e i t e l  in drei Fraktionen mit Wasser und erhielt für diese folgend 
Schmelzpunkte:

I. Fraktion: 46 bis 48°, enthaltend 23• 8° ,, Ölsäure berechnet aus der Jodzahl
II. 43 44 30-8

III. 30 38 37 • 2

während in der Mutterlauge hauptsächlich Stearinschwefelsäure gelüst blieb. Er
klärt sich die Abscheidung dieser Krystalle dadurch, daß sich in dem durch 
verdünnte Schwefelsäure abgeschiedenen Säuregemisch neben der Ölsäure aua 
a-Oxystearinsäurc und «/.-Stearinschwefelsäure befinden, die wahrscheinlich und t'' 
sonders bei hoher Temperatur einen neutralen Distearinschwefelsäureester 
der Formel:

C]r,Hn — CH.,— CH— COOIi 
SO,

Cj.-.H-j!— C-Ho— CH -COOH

i Ber., 19, 239 (1886).
J. pr. Ch., 35, 369— 390 (1887). 
Ebenda, 37, 53 (1888).
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Darstellung des Stearolaktons. 335

I jt.n_ Den Körper rein darzustellen gelang nicht, da noch immer Stearinschwefel- 
,,ie beigemischt war. G e i te l  glaubt auch, daß die abgeschiedenen Krystalle 
'iijh längeres Stehcnlassen eine Spaltung in Schwefelsäure und Oxystearinsäure 
leiden-

Die a-Stearinschwefelsäure erhält er, indem er ein frisch bereitetes Einwir- 
,nl,/5produkt von Schwefelsäure auf Ölsäure mit eiskalter Glaubersalzlösung von 

"überschüssigen Schwefelsäure befreit, in Äther auflöst und diese Lösung mit 
Wisser ausschüttelt. Es ist eine braune, zähe Flüssigkeit, löslich in Wasser. 
\lii«>hol und Äther, die, wenn sie wasserfrei längere Zeit stehen bleibt, weiße, sich 

«-Oxystearinsäure erweisende Krystalle ausscheidet und der G e i t e l  die Formel

c iuH.n— CHo— CH— COOH 
SO.jH

der nach S s a b a n e j e w  die Formel

c iüH°r  -CH— CH— COOH 
i

OH S 0 3H
■jt̂ ch reibt.

a-Oxystearinsäure erhält er auch durch Zersetzung der ct-Stearinschwefelsäure 
,..der eines ihrer Salze) bei längerem Kochen mit verdünnten Säuren. Sie ist aber 

rein, sondern stets mit einem in Alkohol schwer löslichen Anhydrid gemischt, 
von dem man sie durch wiederholtes Umkrystallisieren befreien muß, Schmelz
punkt 81 bis 8 1 -5°, löslich in Alkohol und Äther. In der ursprünglichen Stearin- 
schwefelsäure fand er auch eine kleine Menge einer ß-Stearinschwefelsäure, welche 
durch Kochen mit verdünnten Säuren in ß-Oxystearinsäure übergeht. Die Rein- 
Jarstellung gelang nicht. Durch Erhitzen der a-Oxystearinsäure auf 200° erhält er 
.inen braunen Sirup, dessen Säurezahl von 186‘6 auf 71*3 gefallen war. Er neu- 
tralisiert dann genau die noch vorhandene Säure und schüttelt die mit Wasser 
/ersetzte alkoholische Lösung mit Petroläther ans, wodurch er eine zähe braune 
Masse erhielt, welche neutral reagierte. Es war also ein Anhjrdrid. Aus den Pro- 
ui.kten der Einwirkung von Schwefelsäure auf Ölsäure gelang es ihm auch nach 
Neutralisieren und Ausschütteln der alkoholischen Lösung mit Petroläther neben 
obigem zähen Anhydrid durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol ein 
-.weites festes Anhydrid in feinen, weißen Krystallblättchen zu bekommen. Diese 
halten einen Schmelzpunkt von 47° bis 48° und waren in Alkohol, Äther und Petrol
äther löslich, in Alkalien nur beim Kochen. Mit Acetvlchlorid behandelt zum Nach
weis etwa vorhandener Hydroxylgruppen trat keine Salzsäureentwicklung ein. Die 
Jeuzahl war 0 .

Er stellt noch die oxystearinsauren Ca- und ßa-Salze dar, welche sich 
unter Aufnahme von Wasser bilden; zersetzt man aber solche Salze durch Säuren, 
su scheidet sich nicht, wie man vermuten sollte, die entsprechende Säure ab, 
ändern man erhält wieder das ursprüngliche Anhydrid, wreshalb er obiges Salz 
:‘ls y-Oxyverbindung und das obige feste Anhydrid als Lakton der y-Oxystearin- 
s;iure auffast.

Im Jahre 1888 fand A. S a y t z e f f l  neben der gewöhnlichen Ölsäure auch 
isomere Ölsäure, von ihm feste Ölsäure genannt. Diese letztere erhält er durch 

^stillation von Oxystearinsäure (100 bis 150 nun, 280 bis 300°). Die Fraktion bis 
gibt nach Umschmelzen einen beträchtlichen Anteil von Oxystearinsäure, die 

' ’aktinn 285 bis 300° besteht hauptsächlich aus der festen und der gewöhnlichen 
"Isiiure. Er isoliert die feste Ölsäure von der Oxystearinsäure, indem er von der 
-■inzen Fraktion das Zinkfsalz bildet. Nur das Zinksalz der Ölsäure geht dabei in 
'•ösung. Er erklärt sich die Bildung der Isomeren der Ölsäure theoretisch daraus, 
'■all er die Oxystearinsäure als ß-Oxystearinsäure auffaßt. Dadurch wird sowohl 
l’ie Neigung dieser Säure, leicht Wasser abzuspalten, als auch ihre Fähigkeit, zwei 
ol|mere Ölsäuren mit aß- und ßy-Doppelbindung zu geben, verständlich.

1 J. pr. Ch.. 269 v1888).

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



336 A. B l u m e n s t o c k ,

Der Schmelzpunkt der neuen Siiure ist 44 bis 45°,  löslich in Äther 
Alkohol. Sa j’tzeft' will auch durch weitere Einwirkung von Schwefelsäurt ' 
Wasser auf feste Ölsäure zwei verschiedene Oxystearinsäuren bekommen hah"1' 
die ein Beweis seiner Anschauung wären. u

In Frankreich arbeitete I. D a v id  an der industriellen Umwandlung von 0 | . 
säure in Stearolakton und Monooxystearinsäure. 1 Beim .Mischen von Schwefels"" 
und Olein, das auf 0 ° abgekühlt ist, entstehen nach ihm a-, ß- und y-Steär', 
schwefelsäuren.

Beim Zusatz von Wasser, unter Vermeidung von Temperaturerhöhung 
findet die Abseheidung einer Ölschicht statt, welche aus 50° 0 unzerselzter Sulf," 
säure und aus 50° n a-, ß- und y-Oxystearinsäure besteht.

Setzt man nach Abscheidung des ersten sauren Wassers von neuem \YasSl. 
zu, so löst sich das Öl vollkommen auf und aus der Flüssigkeit scheiden sieh h-
4 bis 5° zirka 18 bis 200 0 Stearolakton aus. Nach Kochen der zurückbleineiklu 
Flüssigkeit scheiden sich später wieder die Krystalle der Oxvstearinsäure 
Wenn man aber die Flüssigkeit nicht kocht, sondern stehen läßt, bekommt ir:n, 
wieder Stearolakton. So will er schließlich eine Ausbeute von 50° „ an StearnUki,,, 
erhalten haben. L e w k o w i t s c h 2 kommt ungefähr zu denselben Ergebnissen wie 
S a v t z e f f .  Er stößt auf ein Anhydrid von der Zusammensetzung C,*H..|0 .,, ikm 
er die Formel eines Laktons der y-Oxystearinsäure gibt.

Der Autor meint, daß sich durch Anlagerung der Schwefelsäure nicht eine 
sondern zwei isomere Sulfostearinsäuren bilden, die durch Wasser in die en t
sprechenden Oxystearinsäuren zerlegt werden und zwar schon beim bloßen Liefen 
an der Luft, wobei sich die gebildeten Oxysäuren weiter teils unmittelbar, teils 
erst beim Kochen mit Wasser in ihr Lakton umwandeln. Auch hier wird also dii 
entstandene Oxvstearinsäure teilweise in Stearolakton verwandelt, das bei der mir 
folgenden Destillation unverändert übergeht, während die Oxvstearinsäure dabc 
zum größten Teil in Ölsäurc und Isoölsäure übergeführt wird.3 Er glaubt, daß die 
-»Hydrooxystearinsäure« eine ß-Oxysäure ist und gibt auch für die Ölsäure 
und für die Isoölsäure a, ^-Doppelbindung an.

Auf Grund einer Untersuchung über die Wanderung der Doppelbindung in 
der Ölsäure beschreiben A. A. S h u k o f f  und P. J. S c h e s t a k o i ' f 1 die von ihnen 
gefundenen Produkte, und zwar:

1. Oxystearinsäure, erhalten aus Sulfoölsäure, zeigte die Konstitutiv)]! einer
1, lO-Oxystearinsäure (ß-Oxystearinsäure nach S a v tz e ff ) .

2. Eine 1, 11-Oxystearinsäure (a-Oxystearinsäure nach G eitel) .
3. Ein Stearolakton, welches nach der Schmidt’schen Methode dargestell! 

und für das die Konstitution eines 1, 4-Laktons angenommen wurde. Bei der Öl
säure wird die Doppelbindung in der Mitte vermutet.

In einer späteren Arbeit5 sagen dieselben Autoren, daß n i c h t  nur ß. y un
gesättigte Säuren die entsprechenden Laktone bilden, sondern daß dieser Vornan,“ 
sich auch bei den anderen Doppelbindungen, z. B. zwischen dem neunten und 
zehnten Kohlenstoff abspielen kann. Dasselbe gilt auch für die e n t s p r e c h e n d e n  
Oxysäuren. S h u k o f f  ist der erste, der bei der Ölsäure die Doppelbindung zwischen 
dem neunten und zehnten Kohlenstoff annimmt im Gegensatz zu den übrigen Autoren 
die die Ölsäure als ß, y ungesättigte Säure auffassen. Die Shukoff’sche Annahme 
hat in die gebräuchlichen Lehrbücher der organischen Chemie Eingang gefunden. 
Dagegen wird bei B e n e d i k t - U l z e r ,  Analyse der Fette und Wachsarten 15. Auflaiü' 
1908), eine ß, y-Doppelbindung angenommen.

1 C. d. l’Accd. de sciences, 124, 466 (1897).
2 Chemisches Zentralblatt, 1897, II., 184 (J. soc. Chem.-Ind., 16. 389—^
3 Nach H ef te r ,  Techn. der Fette u. öle. Bd. III.

J. pr. Ch., 67, 414 (1903).
y Chemisches Zentralblatt, 1908, II, 1414 CJourn. phvs.-cheni.

40, 83 0 - 3 9 ) .
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A uch Alfred E c k e r t  und Ottokar H alla*  untcrsuchtcn die Stellung der 
oiiclbindung in der Ölsäure und nehmen an, daß durch Verschiebung der Doppel- 
'lunn' ? V ungesättigte Säuren entstehen, die dann durch Schwefelsäure in die 
■ iktönc umgewandelt werden,

Es wäre noch ein Verfahren des Amerikaners G re v -  anzuführen, der die 
nviiirc mit der doppelten Menge eines Petroläthers von nicht zu hohem Siedepunkt 
, -Iniidelt und diese Lösung bei 4.')° C mit der berechneten Menge Schwefelsäure 
■rsetzt. Die angesäuerte Masse wird dann mit Wasserdampf destilliert, wobei er

Oxvstearinsäure erhält. Der in der abgekühltcn Pctrolätherlösung gebliebene 
ntcil soll Stearolakton und die unveränderte Ölsäure enthalten.

Alle diese Verfahren beruhten auf der Einwirkung von Schwefelsäure auf 
il,üure. Auf der Herstellung von Kondensationsprodukten beruht das Verfahren 

S c h m i d t . N a c h  ihm werden zehn Teile Ölsäure mit einem Teil Zinkchlorid 
,,f 185° erhitzt; erstarrt eine Probe des Reaktionsproduktes nach ihrem Zersetzen 
jt Salzsäu re beim Erkalten, so wird die Reaktion unterbrochen und das erhaltene 

(■aktionsgemisch durch wiederholtes Kochen mit Salzsäure und nachheriges Aus- 
.ischcn mit Wasser gereinigt. So erhält man ein Fettgemisch, das sich nach 
(■nedikt nach dem von ihm gefundenen Analyscnrcsultat aus 8° 0 flüssigen 

uihvdridcn, 28  ̂0 Stearolakton,* 40° n Ölsäure und Isoölsäure, 28° 0 Hvdrooxy- 
.̂.irinsäure und 2° 0 gesättigten Fettsäuren zusammensetzt.

Wird das nach den Schmidt'schcn Angaben erhaltene Rohprodukt mit über
listen! Wasserdampf destilliert und das Destillat abgepreßt, so erhält man in der 
liuiptmenge Kerzenmaterial, bestehend aus Stearolakton und Isoölsäure. Die Unter- 
vichung des rohen Destillates ergab für dasselbe die Zusammensetzung von

• 3" (( Ölsäure und Isoölsäurc, 31% Stearolakton, 12°;n gesättigte Fettsäuren und
„ Unverseifbarem.
Durch Kalt- und Warmpressen erhält man aus dem Destillat eine Kcrzen- 

•nasse, die sich aus 75 • S** ,, Stearolakton, 15 • 7U 0 Isoölsäure und 8 -5n 0 gesättigten 
atsäuren zusammensetzt.

Auch B e n e d i k t  nimmt, wie schon erwähnt, für die Ölsäure eine ß, y-Doppel- 
'■'indung an. Es bilden sich also auch hier zwei Chlorzinkadditionsprodukte (gerade 
vie sich zwei Oleinschwefelsäuren bilden). Dieselben zerfallen beim Kochen mit 
.vrdiinnter Salzsäure in Oxystearinsäure und Zinkchlorid. Es ist nach B e n e d i k t  
.iieselbc Oxystearinsäure, die G e i te l  aus dem Einwirkungsprodukt der Schwefel- 
smrc auf Ölsäure erhalten hat. Die eine geht unter Wasseraustritt sofort in Stearo- 
akton über, weshalb sie als eine y-Oxystcarinsäurc anzusehen ist. Der zweiten 
‘'xyslcarinsäure käme dann die Formel einer ß-Oxystearinsäure zu.

Präparativer Teil.
Die ATersuche zur Darstellung des Stearolaktons wurde an- 
nach der Vorschrift von S h u k o f f  und S c h e s ta k o f f  unter

nommen. Leider stand mir die betreffende Originalabhandlung nicht 
zur Verfü gung, sondern nur das Referat darüber im Chem. Zentral
blatt. 5

Die technische Ölsäure, die für die eigenen Versuche ver
wendet wurde, stammte teilweise von der »Öl- und Fett-A.-G., Wien«

1 Monatshefte für Chemie, 34, 1815 (1913).
2 Aus H efter ,  Techn. d. Fette u. Öle. Bd. III.
3 Monatshefte für Chemie, 11, 71 (1890). R. B ene 'd ik t:  Über Schmidt’s 

■' ahren zur Umwandlung von Ölsäure in feste Fettsäuren.
1 S h u k o f f  (I. pr. Ch., 67, 414, 1903) erhält bei einer Überfrüfung 

'•■li: als 8 bis 90/0.
5 Chem. Zcntralbl., 1903, I, 825; Journ. russ. phys.-chem. Ges., 35, 1— 22.
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und war sehr dunkel und dickflüssig. Zum größten Teil wUr 
aber Ölsäure, die mir von der Firma Schicht A.-G. in liebenswürdig 
W eise zur Verfügung gestellt worden war, verwendet. Dieses ]\ 
parat war hellgelb und dünnflüssiger und nur zu einem gerin./ 
Teil mit festen Produkten (Stearin- und Palmitinsäure) veiTner,. 
Die Versuche wurden in dem Verhältnis angesetzt, das Shukn 
vorschreibt, der allerdings mit viel größeren Mengen gearbeitet h 
als dies im Laboratorium möglich ist. E r nahm auf 4914 l’o , 
säure 1965‘6 kg Schwefelsäure von 64° Be.,1 wogegen ich nv 
100 Ölsäure und 40 g  Schwefelsäure begonnen habe und bis i\ 
1500^' Ölsäure und 600 g  konzentrierter Schwefelsäure hinau1- 
gegangen bin. Die Konzentration der Schwefelsäure wurde y,, 
64 bis 66° Be. variiert.

Die Angaben S h u k o f fs  konnten nicht bestätigt werden. ,\i 
Reaktionsprodukt wurde nicht ein fester Körper, sondern ein dunke’- 
brauner flüssiger Rückstand erhalten, der trotz mehrmaligem IV 
lösen aus Alkohol wie auch aus Petroläther nicht zum Krystalh- 
sieren zu bringen war. Versuche, diesen Rückstand ohne Erhitzer 
durch bloßes Vertreiben des Petroläthers im Vakuum zum Au- 
krystallisieren zu bringen, mißlangen ebenso wie ein noch
maliges Sulfurieren und W iederholen des Prozesses mit diir 
sirupartigen Rückstand. Da dieser Mißerfolg anscheinend auf die 
Unreinheit der Ölsäure zurückzuführen war, wurde versucht, du 
Ölsäure durch Destillation zu reinigen.

Destillation der Ölsäure.

Die Destillation der Ölsäure, deren Gehalt berechnet nach der 
Jodzahl 8 6 ’6 °/0 betrug, wurde in einem Claisen-Kolben ausgefiihn, 
dessen säbelförmiger Ansatz sehr hoch am Kolbenhals angebrach; 
war und eine kugelförmige Erweiterung trug, die mit Glasperle;1 
gefüllt war. Überdies wurde das Abflußrohr mit einem nach ober 
offenen Zäpfchen in das säbelförmige Rohr eingeschmolzen. Db 
war zur Verhütung des lästigen Überschäum ens notwendig und 
bew ährte sich sehr gut. Das Kondensationsrohr wurde kurz ge
halten, weil die Ölsäure, beziehungsweise die darin enthaltend, 
festen Bestandteile sich in der Kälte rasch kondensieren. Der ganz<- 
Apparat war bis oben in ein Asbestgehäuse eingebettet, um Tem
per aturschwankungen möglichst zu verhüten. Der Kolben so!: 
höchstens bis zu einem Drittel gefüllt sein. Das anfängliche Stoßer 
der Ölsäure, das auf den Gehalt an W asser zurückzuführen ist. 
kann dadurch vermieden werden, daß man die Ölsäure vor Jei 
Destillation mehrere Stunden erhitzt, wobei der größte Teil de- 
WTassers verdampft, und hierauf erst mit der Destillation im Vakuun- 
beginnt. Bei 205 bis 210° und .12 m m  Druck ging zuerst ein ge1'1'

1 D. R. P., 150, 798 (1908).
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j,eiliges, bei 2 10  bis 225° ein ganz farbloses Produkt über, welches 
fler Vorlage erstarrte. Das Destillat betrug zirka 80° n der 

.gewandten Menge. Der Rückstand im Destillationskolben waren 
Juvarzbraune Zersetzungsprodukte. Das Destillat wurde nun durch 
\biiutschen von den festen Bestandteilen getrennt. Dieser Vorgang 
mißte nehrmals, auch nach tagelangem Stehen bei Z im m e r-  
vmperatur w iederholt werden, weil sich immer wieder etwas
■bschied. Nach drei- bis viermaliger W iederholung wurde die Öl- 
„liure als wasserhelle Flüssigkeit erhalten, welche in braune Flaschen 
■etullt wurde. Bei dieser Art der Aufbewahrung bleibt die Ölsäure 
;:uch nach mehrmonatigem Stehen unverändert klar. Der Gehalt an 
j lsäure  betrug bei diesem Produkt: 99 -8 1 %  berechnet aus der
.Indzahl.

Sulfurierung der reinen Ölsäure.

Die Sulfurierung dieser Ölsäure w urde nach der Vorschrift 
von S h u k o ff  und S c h e s ta k o f f 1 ausgeführt. Die Ölsäure wurde 
.«Iso einer möglichst gleichmäßigen Einw irkung der Schwefelsäure 
msgesetzt, was dadurch erreicht wurde, daß der Zufluß der
Schwefelsäure langsam vonstatten ging und die Tem peratur bei 0° 
gehalten wurde. Dieses ist wichtig, da die Reaktionswärme nicht 
unbeträchtlich ist und bei höherer Tem peratur leicht Zersetzung 
cintreten kann. Durch die Zugabe der Schwefelsäure (40 bis 600 g  
von 64° Be. auf 100 bis 1500 g  Öl säure) wurde die Ölsäure dunkel 
and dickflüssig. Nach 3 bis 4 Stunden w ar die Sulfurierung be
endet und es w urde 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 1/ 2 bis 1 Volumen W asser zugesetzt und mit etwas
Natriumsuifat ebenfalls auf dem W asserbad zirka eine Stunde er
wärmt. Die oben schwimmende Ölschichte wurde nun im Scheide
irichter vom Säurew asser getrennt, hierauf mit einer konzentrierten 
Kochsalzlösung gewaschen, das W asser wieder abgelassen und 
dann mit der auf die Ölsäure berechneten Menge Sodalösung ge
waschen. Durch den Zusatz der letzteren wurde die dunkle si.il- 
lurierte Ölsäure hellgelb und nahm salbenartige Konsistenz an. 
Dieses Produkt wurde mit Äther extrahiert, letzterer abdestilliert 
und es verblieb im Rückstand wieder die salbenartige Masse. Von 
Lesern Produkt wurde ein Petrolätherauszug gemacht, und zwar 
sowohl mit als auch ohne Erhitzen. Der hierzu verwendete Petrol
äther wurde fraktioniert und nur der zwischen 40 bis 60° über
gehende Teil benützt. Nach Abdunsten des Petroläthers verblieb 
e'ne braune gallertartige Masse, welche die Säurezahl Null zeigte 
l|nd in Äther, Petroläther und Alkohol löslich, in W asser unlöslich 
war. Auch hier blieben alle Versuche, Krystallisation zu erzielen, 
eriolglos. Ein nochm aliges Destillieren im Vakuum hatte nur zur

1 Chem. Zentralbl., 1414, 1908.
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Folge, daß die Konsistenz des Destillates salbenartig wurde |.- 
wurden die Versuchsbedingungen noch in der Hinsicht variiert, j. 
die Einwirkung der Schwefelsäure auf die Ölsäure bei möglj^. 
niedriger Tem peratur durchgeführt wurde, daß nach der Eintrags 
der Schwefelsäure nicht so lange gekocht wurde und daß die K(,r 
zentration der Schwefelsäure durch Hinzufügen von rauchen^ 
Schwefelsäure vergrößert, beziehungsweise durch Wasserzusatz ve, 
ringert wrurde. Alle diese Versuche verliefen aber ergebnislos 
Schließlich wurde das Erhitzen nach der Sulfurierung gänzlic 
aufgegeben und das Produkt gleich mit W asser im Verhältnis \ {)r 
drei Teilen W asser auf einen Teil sulfurierter Ölschicht versetz' 
Das W asser setzte sich zu Boden, in der Ölschicht bildeten sic! 
nach zwei- bis dreitägigem Stehen massenhaft kleine weiße Krv 
stalle. Um letztere von der Ölsäure zu befreien, wurde dies-, 
zw ecks besserer Filtration mit noch mehr W asser versetzt uiv 
hierauf filtriert. Es blieb ein fester Rückstand zurück, welcher ir 
Alkohol, Äther und Petroläether leicht iöslich war. Mit Wassr 
wurde eine Emulsion erhalten. Dieser Rückstand wurde übt. 
W asser umgeschmolzen, worauf er sich als eine auf Wassc 
schwimmende hellgelbe Ölschicht ausschied, die in der Kälte er
starrte und aus Alkohol umkrystallisiert einen Schmelzpunkt vor
47 bis 48° zeigte. Auch G e ite l fand diese Kiystalle mit den; 
Schm elzpunkt 48°, w ährend S s a b a n e je w  und die S a j 'tz e f fs  vici 
höhere Schm elzpunkte bekommen (79°, beziehungsweise 83 bis 85° 
und diese Krystalle als Ox3rstearinsäure ansprechen. G e ite l  dagegei, 
meint, daß es sich um Sulfostearinsäure handeln dürfte, die erst 
durch die Einwirkung des W assers in die entsprechenden Oxjrstearin- 
säuren zerlegt werden, was auch J. D a v id  annahm. Es dürfte 
sich auch bei den von mir gefundenen Körpern um Sulfosteaiii- 
säure handeln, da diese Krystalle nicht auftraten, wenn die mi: 
W asser versetzte sulfurierte Ölsäure auf dem W asserbad erhitz, 
w urde und dabei wahrscheinlich die Zerlegung der Sulfostearin- 
säure in Oxystearinsäure rasch stattfindet. Eine nicht umkrystalli- 
sierte Probe erwies sich als schwefelhältig, wie ein diesbezüglicher 
Versuch mit Nitroprussidnatrium zeigte, w ährend die umkrystalli- 
sierte Verbindung schwefelfrei war.

Da die Säurezahl dieses Produktes mit 107 '9  noch zu hocr. 
war, wurde mit der berechneten Menge Na2C 0 3-Lösung n e u t r a l i s i e r :  

und hierauf ein Petrolätherauszug gemacht, wobei nur das Laktor 
in dem Petroläther sich lösen sollte, weil die gebildeten Na-Se i l e r ,  

in diesem praktisch unlöslich sind. Nach Abdestillieren des Petrol
äthers wurde wieder der weiße Körper erhalten, doch ergäbet :  

Messungen nach mehrstündigem Ausschütteln mit der Na2C0:;- 
Lösung nur eine unbedeutende Erniedrigung der Säurezahl, da' 
noch immer 9 3 ’3 betrug. Später wurde zum Neutraliesieren B i c a r b o n a  

angewendet, um die Gefahr der Verseifung des Laktons zu ver
ringern, doch wurde auch hierbei die Säurezahl Null niemals e r r e i c h t

i  Die niedrigste so erhaltene Säurezahl betrug 2 8 '3 .
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Neben diesem weißen Produkt wurde auch eine braune sirup- 
artige Flüssigkeit erhalten, die die Säurezahl Null zeigte, also ein 
Anhydrid war, aus der sich nach langem Stehen eine geringe 
Menge weißer Krystalle ausschied, die sich später als Stearolakton
erwiesen.

Man kann also zusam m enfassend sagen, daß die Methoden 
des Sulfurierens zum Zwecke der Gewinnung von Stearolakton, die 
sich in der Literatur finden, im großen und ganzen nicht einwand
frei sind, um ganz reines Stearolakton darzustellen. Die Methode 
von S h u k o ff  mag sich im technischen Betriebe bew ährt haben, im 
Laboratorium konnte kein Erfolg erzielt werden. Da S h u k o f f  
auch außer dem Schm elzpunkt keine näheren Angaben über die 
Reinheit des Stearolaktons bringt, erscheint es immerhin zweifelhaft, 
ob es sich bei dem von ihm gefundenen Produkt um eine chemisch 
einheitliche Substanz handelt.

Behandlung der reinen Ölsäure mit Chlorzink.

Es w urde nun zu r Darstellung des Laktons das von S c h m id t 
vorgeschlagene und von B e n e d ik t  untersuchte Verfahren der Be
handlung der Ölsäure mit Chlorzink gew ählt.1 Da für die Destil
lation mit überhitztem W asserdam pf im Laboratorium nicht die 
geeignete Apparatur vorhanden war, wurde die Destillation unter 
vermindertem Druck in eben demselben Apparat vorgenommen, in 
welchem früher die Ölsäure destilliert worden war. Auch hier 
empfiehlt es sich, vor der eigentlichen Destillation das W asser 
durch Erhitzen zu entfernen und w ährend der Destillation einen 
Kohlensäurestrom durchzuleiten. Bei 225 bis 235° und 12 mm  
Druck geht ein weißgelbliches durchsichtiges Öl über, welches in 
den Vorlagen sofort erstarrt. Das Destillat beträgt 70%  vom Aus
gangsmaterial und wurde durch Abpressen auf Tontellern vom 
flüssigen Anteil befreit. Es ist löslich in Alkohol, Äther und Petrol
äther, unlöslich in W asser. Aus Alkohol umkrystallisiert ergab das 
Produkt weiße Blättchen vom Schmelzpunkt 46 bis 48°, S.-Z. 102-5 
und V.-Z. 198-5, es w ar jedoch nicht einheitlich. Durch fraktionierte 
Krystallisation aus Alkohol gelang es, vier verschieden krystalli- 
sierende und schmelzende Substanzen zu erhalten. Die Hauptmenge, 
die aus feinen weißen Blättchen bestand, fiel zuerst aus und zeigte 
;'inen Schmelzpunkt von 75 bis 76°, S.-Z. 92-66, V.-Z. 186-2 (I). 
Die Ausbeute, die hier wie auch sonst auf die ursprüngliche Menge 
Jlsäure berechnet ist, betrug 21% . Nach längerem Stehen fielen 
ânn seidenglänzende Nadeln (II) aus, die den Schmelzpunkt

48 bis 49°, S.-Z. 5 0 ‘52, V.-Z. 201-3, zeigten. Die Ausbeute betrug 
U°,V Nach vollständigem Erkalten schied sich eine geringe Menge

1 Monatshefte für Chemie. 11, 71 (1890).

Sitzungsberichte d. m athem .-naturw . K l., Abt. II b, 134. Bd. 2 4
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grobkörniger Krystalle aus, die bei 64 bis 65° schmolzen. S.-Z. 73. 
V.-Z. 188 '4 . Ausbeute zirka 2 -5 ° / 0 (III). Die seidenglänzenden 
Nadeln kann man auch noch einfacher dadurch bekommen, dar 
man das Destillat nach dem Abpressen nicht in Alkohol, sondern 
in Petroläther löst und in der Kälte stehen läßt. Dann fallen L|k 
seidenglänzenden Nadeln mit dem Schm elzpunkt 48° zuerst au>‘

Da die Lösung nach dem Ausscheiden der Krystalle noch 
immer gefärbt blieb und sich doch auch nach wochenlangem Stehen 
weiter nichts ausschied, wurde der Alkohol, beziehungsweise der 
Petroläther abdestilliert und es blieb wieder eine braune siruparti<\' 
viskose Masse zurück. Diese zeigte wieder die Säurezahl 0, war 
also ein Anhydrid. Aus diesem Anhydrid schieden sich aber nach 
tagelangem Stehen weiße schuppenförmige Krystalle aus, die wieder 
durch Abpressen von der sirupartigen Flüssigkeit getrennt wurden. 
Diese zeigten nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den Schm elzpunkt 51-2°, V.-Z. 198-5 und die Säurezahl 0 (IV i, 
Es handelte sich also um das Lakton, doch war auch hier die 
Ausbeute gering. Die beste Ausbeute an Stearolakton wurdi 
schließlich so erhalten, daß das Destillat nach dem Abpressen so 
fort in Alkohol gelöst und mit einer Sodalösung neutralisiert wurde, 
wobei man sich genau an die Vorschrift von B e n e d ik t halten 
muß, genau zu neutralisieren, weil der geringste Überschuß an 
Alkali auf das Lakton schon verseifend einwirkt. Deshalb ist e> 
auch besser, nicht, wie B e n e d ik t  es tut, mit Kalilauge, sondern 
mit Natrium carbonat oder noch besser Natriumbicarbonat zu arbeiten. 
Das auf das genaueste neutralisierte Produkt wurde nun dreimal 
mit Petroläther extrahiert. Nach Abdunsten des Petroläthers verblieb 
die braune viskose Masse, welche nach längerem Stehen mit den

1 Während die von mir gefundenen Verseifungszahlen mit denen von 
B e n e d i k t  meist gut übereinstimmen, liegen die Schmelzpunkte und Säurezahlcn 
meist niedriger, einige jedoch auch höher als die von B e n e d ik t .  Dies kann mög
licherweise darauf zurückzuführen sein, daß B e n e d i k t  nicht mit einer destillierten 
Ölsäure gearbeitet hat. Was die Produkte nach der fraktionierten Krystallisation 
anbelangt, wäre noch folgendes zu sagen: B e n e d i k t  behauptet, daß die Haupi- 
menge des Produktes nach der Destillation und dem Abpressen Isoölsäure unc 
Stearolakton seien, neben geringen Mengen gesättigter Fettsäure. Die Isoölsiiuri 
hat nach S a y t z e f f  den Schmelzpunkt 44 bis 45°, die Hauptmenge meine- 
Produktes bestand aus Krystallen vom Schmelzpunkt 75 bis 76°. Es ist al?" 
anzunehmen, daß diese eher einer Oxystearinsäure entsprechen, weil auch 
S s a b a n e j e w  und die S a y t z e f f s  für ihre Oxystearinsäuren ähnliche Schmelz
punkte angeben. Hingegen wäre es möglich, daß die seidenglänzenden Nadeln n': 
dem Schmelzpunkt 48 bis 49° eher einer Isoölsäure zukommen. Neben dem 
flüssigen Anhydrid ist Stearolakton jedenfalls zum geringsten Teil im Destillat ent
halten. Über das flüssige Anhydrid kann nichts näheres ausgesagt werden und e- 
gibt auch die Literatur darüber nichts an. Es ist also anzunehmen, daß die feste'- 
Bestandteile des Destillates ein Gemenge von Oxystearinsäuren (wobei es sowol'
u. als ß sein können), Isoölsäure und Anhydride sind. Die Behauptung- von LcV'' 
k o w i t s c h ,  daß die Oxj^stearinsäuren durch bloßes Liegen an der Lutt oder duftl- 
Erhitzen mit Wasser Stearolakton geben, konnte nicht bestätigt werden.
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■eißen Schuppen übersät war, die sich durch Abpressen leicht von 
jCr Masse trennen ließen und hierauf noch zwei- bis dreimal um- 
’-rvstallisiert werden mußten.

Destillation der sulfurierten Ölsäure.

Da noch nicht versucht worden war, die mit der konzen- 
irierten Schwefelsäure behandelte Ölsäure nach dem Zerlegen 
nljt Wasser zu destillieren, wurde diese auch einer Destillation 
,nl Vakuum unterworfen und ergab im Destillat ebenfalls die 
weiße Masse, die nach dem Abpressen 50%  vom Ausgangsmaterial 
betrug. Das destillierte, abgepreßte Produkt zeigte folgende Kon
stanten: Schmelzpunkt 4 6 ° ,  S.-Z. 1 1 3 ’ 1, V.-Z. 205*7. Die frak
tionierte Krystallisation konnte auch hier unter gleichen Um
winden mit Erfolg durchgeführt werden. Die Ausbeute des 
Produktes I w urde höher, dafür die des Produktes II niedriger 
gefunden.

Produkt I: Schmelzpunkt 72 bis 73°,  S.-Z. 102'5, V.-Z. 178‘7, Ausbeute 28°/0.
II: 48 47-63, 200-1, 9°/0.

III: 64 bis 65 76-16, 217-0, 2%.

Das Produkt I w aren wieder weiße Kiystallblättchen, Pro
dukt II seidenglänzende Nadeln, Produkt III w ar grobkrystallinisch.

Die Unstimmigkeiten in Schmelzpunkten, Säurezahlen und 
Verseifungszahlen, die hier gegenüber der Chlorzinkmethode ge
funden wurden, sind höchstwahrscheinlich darauf zurückzuführeq, 
daß diese Produkte trotz sorgfältigster Reinigung nicht als einheit
lich bezeichnet werden können, ihre Trennung ist jedoch schwer, 
weil die Löslichkeit in den üblichen Lösungsmitteln im großen und 
ganzen ziemlich gleich ist. Um halbwegs konstante Schmelzpunkte 
zu erhalten, mußte öfters umkrystallisiert werden. Eine nähere 
Untersuchung dieser Produkte wurde nicht vorgenommen, weil 
dies nicht im Rahmen meiner Arbeit lag. Diese Fraktionen wurden 
ebenso wie früher mittels der berechneten Menge Na2C 0 3-Lösung 
auf das genaueste neutralisiert und ergaben sowohl eine größere 
Ausbeute an dem flüssigen Anhydrid wie auch an Stearolakton, 
nämlich aus 100 g' destillierter Ölsäure, 17 g  flüssiges Anhydrid, 
tus welchem 12 g  Stearolakton erhalten wurden, während nach 
'■|er Chlorzinkmethode nur 9 g  flüssiges und daraus 4 - 5 ^  reines 
stearolakton gewonnen wurden. Es ist also zu empfehlen, nach 
-isterer Methode zu arbeiten, weil die Ausbeute an Stearolakton 
größer und das Sulfurieren ein einfacherer Prozeß ist als die Be
handlung mit Chlorzink.

Als Schmelzpunkt wurde stets die Tem peratur des vollendeten 
'')Chmelzens angenommen. Die Säure- und Verseifungszahlen sind 
^oßtenteils Mittelwerte aus zwei oder drei Messungen. Von Ver
kennungen der Produkte I, II und III wurde Abstand genommen,
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weil hei dem geringen Unterschied in der Zusam m ensetzung djes 
Verbindungen selbst eine noch so genaue Analyse kein M itte l  f(jr 
die Identifizierung der Körper gewesen wäre. Das chemisch rejnt 
Lakton, welches nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
erhalten wurde, schmolz scharf bei 51-2° Es ist sehr leicht in 
Äther und Petroläther löslich. In 100 cm3 96prozentigem  Alkoho 
lösen sich bei 25° C. 0*892 g; V.-Z. betrug 198*5 (berechnet 19g,
Eine Verbrennung ergab sehr gute Übereinstimmung mit der Be
rechnung:
Einwage I: 0-3281 Substanz ergaben H20  =  0"3538, C 0 2 =  0"9201.
Einwage II: 0 ‘3345 *> H20  =  0-3604, C 0 2 =  0-9386.

Ber. für C18H340 2 : C 76*60%, H 12-15°/0 ;
gef.: I. 76-48°/0, 12-Ob;

II. 76-53% , 12-06.

Zunächst mußte ich mich damit begnügen, wie es der eigent
liche Zweck dieser Arbeit war, eine Methode zur Reindarstellunf,' 
des Stearolaktons zu finden und die Verseifungsgeschwindigkeit 
dieses technisch wichtigsten Laktons zu m essen . 1 Die Identifizie
rung der bei obiger Arbeit erhaltenen sehr interessanten Neben
produkte mußte für einen späteren Zeitpunkt Vorbehalten werden, 
jedoch sind diesbezügliche U ntersuchungen bereits im Gange.

Zusammenfassung.
Es wurde zur Darstellung des Stearolaktons zunächst das 

von S h u k o f f  und S c h e s ta k o f f  vorgeschlagene Verfahren sowohl 
mit technischer als auch mit destillierter Ölsäure versucht, doch 
konnte damit im Laboratorium kein Erfolg erzielt werden. Au" 
dem ohne nachheriges Erhitzen sulfurierten Produkt schieden sich 
nach dem Versetzen mit W asser weiße Krystalle ab, die jedoch 
sauer reagierten und vermutlich a- und ß-Oxystearinsäuren waren, 
außerdem eine zähflüssige Masse, die keinen Säureverbrauch hatle 
und aus der sich in geringer Menge Stearolakton ausschied.

W eiters wurde das von B e n e d ik t  vorgeschlagene Chlorzink
verfahren versucht. Durch Destillation unter vermindertem Druck 
der mit Chlorzink behandelten Ölsäure und nachherige fraktionierte 
Krystallisation ergaben sich vier verschiedene Körper, wovon da 
einen scharfen Schmelzpunkt zeigten, der vierte ein flüssiges An 
h^drit war, aus dem sich Stearolakton ausschied.

Es wurde nun auch das sulfurierte Produkt einer Vakuum
destillation und nachherigen fraktionierten Krystallisation unter
worfen, durch welches Verfahren die beste Ausbeute an S t e a r o l a k t o n  

erzielt werden konnte.
Der wesentliche Unterschied in meiner Darstellung des Steai'0' 

laktons gegenüber der bisherigen besteht in folgendem: Die 0i-

1 Darüber wird demnächst hier berichtet werden.
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.|Ure wurde vorerst durch Destillation gereinigt, während keiner 
•neiner Vorgänger diese Art der Reinigung ausgeführt hat. Weiters 
„ur(je auch das nach der Sulfurationsmethode erhaltene Produkt 
j e s t i l l i e r t ,  und zw ar ohne W asserdampf, während die früheren 
.\utoren nur von einer Destillation mit W asserdam pf bei dem 
nach der Chlorzinkmethode erhaltenen Produkte sprechen. Das 
lakton wurde aus dem Destillat gewonnen, indem dieses nach vor
herigem Abpressen in Alkohol gelöst, mit Alkali neutralisiert und 
hierauf in einem Petrolätherauszug das feste Lakton neben einem 
iKissigen Anhydrit erhalten wurde. Das Lakton zeigte den Schmelz
punkt 51 ’ 2°

Für die Anregung zu dieser Arbeit und für die Unterstützung 
bei der Ausführung derselben, erlaube ich mir an dieser Stelle, 
Herrn Professor Dr. A. K a ila n  nochmals meinen besten Dank aus
zusprechen.
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