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d e r  R e d u c t i o n  K o h l e n w a s R e r e t o f f e  d e r  N e p h t a l i n r e i h e  
l i  e f e r n .  

Dase ich aus dem Benzoeharz neben Toluol und Xylol auch ge- 
tinge Mengen von Naphtalin und Methylnaphtalin erhlrlten habe, riihrt 
wahrscheinlich nur daron her, dam,  d a  dieses Harz bekanntlich ein 
Gemenge vieler Substanzen ist, einige davon, welche die Natur d e r  
Terpenhsrze hsben , diese Produkte liefern. Die Untersuchung muss 
jedenfalls wiederholt werden, sowie ich iberhaupt beubsicbtige, noch 
andere von den Harzen, welche H l a s i w e t z  und B a r t h  mit Aetzkali 
verschmolzen haben, in den Kreie meiner Untersuchungen zu ziebeo. 

W i e n ,  Laboratorium des Prof. v. B a r t h .  

427. I?. Kraf f t :  Ueber die Lanrinsanre nnd ihre Urnwandlung in 
Undecylsanre. 

(Eiugegangeo am 15. August.) 

Vor einiger Zeit machte ich darauf aufmerksam, dass der Bear- 
beitung von schwerer flicbtigen Verbindungen eine ganz wesentliche 
Erleichterung aus der bisher nur zu wenig benutzteo Verminderung 
des gewiihnlichen Luftdrucks erwacbsen diirfte, indem so die Siede- 
punkte unter rniiglichster Fernbaltung secundiirer Zersetzungserschei- 
nungen bedeutend sinken und der bei erhohten Temperaturgraden 
doch imrner mebr oder weniger aggressive Sauerstoff ausgeschlossen 
wird. Einen Beleg f i r  die grossen Vortheile dieser Operatiousweiee 
liefert die bereits in jener Richtung etwas eingehender studirte trockene 
Destillation des Ricinusols, welche namentlich zur leichten Gewinnung 
der Undecylsfiure, Undecylensaure und Undecoleaure fiihrte 1). Gerade 
die Schliissbemerkung der zuletzt citirten Notiz liess mich vorerst 
noeh auf dem Gebiete der hochsiedenden Fetteauren verweilen, und 
es sei mir hier die Mittheilung eines weiteren Cyclus brauchbarer 
Beobachtungen gestattet. 

Einen beacbtenswerthen Anhaltspunkt zur Behandlung hochmole- 
kularer Fettkorper liefern die von verschiedenen Chemikern a )  iiber 
daa Rauteniil gesammelten Erfahrungen, wonach dieses sich durcb 
die trockene Destillation eines Gemeoges von Bariumacetat und 
Bariumcaprinat gewinnen und im entgegengesetzten Sinne rermittelst 
Oxydation in Essigsiure und Nonylaiiure zerlegen liisst. Demgerniiss 
wurde in erster Linie die Synthese der Homologen des Rautenols ins  
Auge gefasst, theils zum Zweck der spateren Untersuchung fiir sicb 
~ - -  

I )  Diese Berichte X, 2084; XI, 1412; 1414; 2218. 
a )  Zuletzt G i e s e c k e  u. F i t t i g ,  Zeitacbrift fUrChemie. XIII, 429. v. G o r n p -  

B a s a u e z  urid G r i m m ,  diese Bericbte 111, 518. Siehe auch Jahresber. 1070, 619. 
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mid Vergleichung mit den achon bekannten, gleich zusammengesetzten 
Ketonen, die auch bei den untern Gliedern der Reihe schon in An- 
griff genommen worden ist, besonders aber ,  um dieselten als Aus- 
gangsmaterial zur Darstellung noch fehlender Glieder der Anleisen- 
siiurereihe zu rerwerthen. Die Anwendbarkeit obiger Reactionen 
auch fur deren hohere Glieder, sowie die Details der Ausfiihrung, 
ergeben sich wohl zur Geniige an8 der nachstehend beschriebenen 
Daretelluug der Laurinsaure und ihrer Ueberfiihrung in die Undecyl- 
siiure. 

I n  L i e b i g ' s  Laboratorium entdeckte M a r a s o n  1842 die Laurin- 
saure C,, H9, 0,. Ans dem weingeistigen Auszuge zerpulverter Lor- 
beerbliitter wurde zuerst dae ,,Laurostearin' isolirt und durch dessen 
Verseifung die neuc Sgiure gewonnen. Dieser Weg ist, wenn es sich 
um Darstelluug irgend betrlichtlicher Mengen Laurinsaure handelt, 
mit iiusserst zeiiraubenden uiid verlustbringenden Operationen ver- 
kniipft, und das Gleiche gilt bei den spiiter aufgefundenen Vorkolum- 
nissen dieses Kiirpers. Die Lauriusiiure blieb deshalb nozugiinglicb 
und so schloss bisher die Gruppe der Fettkiirper als rusammen- 
hiingendee Ganzes achon bei der Caprinsfiure ab. 

Das niichstliegende Rohmaterial zur Gewmnung der Laurinsaure, 
das im Handel befindliche Lorbeerol (01. laurin. unguinos.) hat man 
zu diesem Zweck noch nicht nutzbar gemacht; schon M a r s s o n  be- 
richtet ron vergeblichen Versuchen, daraus dae Laurostearin in reinem 
Zustande darzustellen, obwohl ee einen wesentlichen Bestairdtheil des- 
selben bilden niiisse. Wie mir indessen gleich der erste Versuch 
zeigte, gelaogt men ohne die leiseste Schwierigkeit rnit dieeeui Oel 
auf dem folgenden Wege, der noch beliebig modificirt werden kann, 
zum Ziele. 

Das Lorbeer61 wird durch mehrstundiges Sieden rnit starker Kali- 
lauge verseift, gleichzeitig seine fliichtigeren Bestandtheile mit den 
Wasserdiimpfen entfernt und echliesslich der klare Seifenleirn in der  
W arme durch iiberschiisaige Salzsaure zersetzt. bas nunmehr auf- 
schwimmende, geschmolzene Produkt bestand bei der gerade in Arbeit 
genommeneri Oelsorte nur zum kleineren Theile aus Laurinsaure, 
allein dieser Umstand wird durch die Leichtigkeit ihrer Abscheidung 
reichlich aufgewogen. Man trocknet nach dem Umscbrnelzen mit 
Wasser und Abheben durch geliodes Erwiirmen und destillirt aus 
geriiuuiigen, aber um das Uebergeheh zu erleichteru, recht flach ge- 
wiihlten Retorten unter stark vermindertem Luftdruck ein Fiinftel bis 
ein Viertel der Gesarnmtmenge ab ,  SO lange das Uebergehende noch 
rasch und leicht erstarrt. Hierbei bleiben die Antheile des verseiften 
Lorbeerols, welche nicht aus Laurinsaure bestehen, grosetentheile 
zuriick, und diese befindet sich faat ganr  im Destillate. Lnngsamee, 
bri der Wiederholung bescbleunigteres Rectificiren dieses letztaren, 
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wobei schliesslich mit dem Thermometer immer nur dae zueret iiber- 
gehende aufgefangen wird, fiihren alsbald zu reiiier Laurinsaure. 

Das Kilo Lorbeer61 lieferte so zwar nicht vie1 iiber 1OOg reine 
-Siiure; die Einfachheit sammtlicher Operationen gestattet iodessen 
die bcqueme und rasche Darstellung ganz beliebiger Mengen. Die- 
sclbe scbmilzt d a m  bei circa 43.50 und siedet ganz constant unter 
cinem Druck von circa 1 0 0 m m  bei 225.5O. Das Silbersalz enthielt 
35.29 pCt. Silber, wiihrend die Formel C,, H,,  0, A g  35.18 pCt. 
Silber verlangt; iiach der Behandlung mit Aether zur Entziehung 
vielleicht beigemengter, fremder Stoffe blieb der Silbergehelt vijllig 
unverarrdert 35.16 pCt. Ein etwaiges Znviel oder Zuwenig bei dem 
obigen Perfahren, wodurch ein ijliges Produkt entstehen kann,  wird 
leicht durch eine scharf wirkende Presse ausgeglichen. Fur  alle ge- 
wiihnlicben Zwecke ist eine weitere Reinigung dieser Laurinsaure 
nicht mehr erforderlich. Vorbehaltlich einer mehrseitigen Untersucbung 
des  Kiirpers sol1 diesmal nur von seiner Umwandlung in Undecyl- 
s h r e  berichtet werden. 

Rekanntlich ist die trockene Destillation von orgaiiischen Baryt- 
oder Kalksalzen eine manchmal unumgangliche , allein wegen der 
geringen Ausbeuten uud zahlreicben Nebenprodukte nur wenig beliebte 
Operation. Dieselbe andert sich jedoch aus den eingangs angedeuteten 
Griinden sofort, wenn man sie im luftleeren R a m i e  vornimnit, vor- 
ausgesetzt, dass die geringere Fluchtigkeit der gewollten Produkte 
dies ohne Verlust gestattet (bei einem eventuellen Siedepunkte von 
niindesteri~ 1200 unter gew. Druck). Wenngleich der Vortheil dieser 
Aenderung durch den Umstand, dass auch hier die im Inneren der 
geschmolzenen Salzmasse entetehenden Dampfe des neuen Kijrpers 
sich einen Weg bis an deren Oberflache durchkampfen miissen, un 
gewissc? Grenzen gebunden ist, so wachst doch im Allgemeinen die 
Ansbeute um das Doppelte bis Drrifache, wahrend die Zeitdauer des 
Versuchs durch zuletzt beschleunigte Destillation Rehr abgekiirzt werden 
knnn. Und wenn aus dem ebenerwahnten Grunde auch hier tiefer 
siedende Spaltungsprodukte mitunter in merklichen Quantitaten gebildet 
werden, so entweichen dieselben doch mit einer Schnelligkeit, welche 
rerhindert, dass aus ihnen aufs neue (tertiarc) Condensationsprodukte 
entsteben, deren physikalischen Eigenschaften denen des Hauptproduktes 
wieder nBlier liegen und desseii Reinigung mehr als alles Andere 
erschweren. 

Urn die Laurinsaure in ein kohlenstoffreicheres Keton C, H2,O 
lberzufiihren, wird ein .inniges Gemenge von Bariumlaurinat urid 
Biiriumacetat aus geraumigen Retorten, die man durch eirganschliessende 
S;~ndbiider und eiiie halbcentimeterstarke Sandschicht schiitzt, im luft- 
~erdiiniiten Raurne der trockenen Destillation unterworfen. 
verwandten laurinsariren Baryt , und iiberhaupt die Barytsalze der 

Den hierzu ' 



hiiheren Fettsauren erhiilt man durch AuflBsen der Siiure in  erwffrmtem, 
ammoniakalischen Weingeist (fiir die schwerer liislichen Alkohol) und 
Zusatz einer heissen, wassrigen Chlorbariumliisung, schliessliches Bus- 
fallen und Auswaschen mit Wasser ; eine Probe Rariumlauriuat, welche 
einem solchen Priiparat von circa 200 g entnommen war,  enthielt 
25.80 pCt. Barium, whhrend sich fiir (C12H2302)2 Ba 25.61 pCt. 
Barium berechnen. Ein Ueberscbuss von Bariumacetat (5  - 6 Thle.) 
iiber daa Bariumlaurinat (4 Thle.) verhindert die Bildung von Laurinon 
fast ganz, darf aber nicht zu gross genommen werden, da das dann 
allzu reichlich entstehende Dimethylketon bei seinem Entweichen 
starkee Aufbliihen und Uebersteigen dee Retorteoinhaltes zur Folge 
haben wiirde. Das neue Keton wird durch Rectification im luftver- 
diinnten Raume und Auspressen oder auch eine Krystallisation aus 
schwacbem Weingeist hei tieferer Temperatur gereinigt. 

Gefunden Rerechnet ftlr C, Hss 0 
C 78.9 pCt. C 78.8 pet .  
H 13.1 - H 13.1 

Ea betrlgt schliesslich etwa die Halfte vom Gewicht der dazu ver- 
wandten Laurineiiure, schmilzt bei 28O, sialet  unter einem Druck 
ron circa 110mm hei 195.5 und unter normalem Luftdruck bei 263O 
(Uncorrigirt; bei dieser und den folgenden Bestimmungen befand sich 
das  Thermometer bia 140- 1500 im Dampfstrom; mittlere Lufttem- 
peratur urn den freien Skalentheil 80- looo; fur das benutzte Thertno- 
meter mit hohler (,,Luftbad-') Riihre diirfte jedoch die jedesmalige 
Correctur eine nur sehr geringe sein). 

Die Oxydation des Ketons C, H , ,  0 wird leicht, aber, u r n  e inm 
z u  weit gehenden Verlauf ganz auszuschliesseo, zweckmassig nur theil- 
weise ausgefhhrt, wenn man dasselbe mit dem nahezu dreifachen Gc- 
wichte Kaliumbichromat und dem neunfachen einer verdiinnten Schwefel- 
siiure, welche aus etwa gleichen Gewichtstlieilen Siurehydrat und 
W'asser besteht, zusammcnbringt. Man leitet die Reaction durch sehr 
gelindes Erwiirmen ein, muss dieses jedoch bei der alsbald beginnen- 
den Einwirkung wiederholt einstellen, nothigenfalls auch durch maseige 
Abkhhlung unterbrrchen, da sonst ein zu hefiiger, j a  selbst stiirmischer 
Yerlauf unter Eildung liarziger Produkte eintreten kann. Schliesslich 
erhitzt man 20-30 Stunden zum Sieden, bis das ganzliche Kaclilassen 
der  Einwirkung durch ein fast farblos aufschwimmendea, sicb scliarf 
abgrenzendes Oel angezeigt wird. So gu t  wie reine Essigslure be- 
findet sich i n  der unteren ChromlBsung und ist darin leicht qualitativ 
und quantitativ nachzuweisen. Das Oel, welches durch Ablieben von 
der wiisserigen Schicht getrennt, mit salzsaurehaltigem Wasser ge- 
waschen iind getrocknet worden ist, geht, ohne einen ins Gewicht 
fallenden Riickstand zu Irissen, unter circa 100 mm von circa 195 
-215O iiber und giebt sich schon hierdurch als ein Gemenge von 
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beilaufig etwe einem Viertheil intacten Ketone nnd drei Viertheilem 
neugebildeter Undecyleiiure zu erkennen. Beide Kiirper laeeen eicb 
quantitativ trennen , indem man das Gemenge auf Barytealz verar-. 
beitet, gennu ale hlitte man wie oben mit reiner Fettesure eu thun, 
durch Auspressen und ErwLrmen auf dern Wasserbade trocknet und 
dann niit Aether auszieht. I n  diesem 16st sich dae unzersetzt ge- 
bliebene Keton und kttnn nach dem Abdunsten des Aethers ohne 
jeden Verlust und in gleich verwendungsfahigem Zuetande wieder- 
gewonnen werden. Das zuriickgebliebene Barytsalz liefert nach dem 
Zrrsetzen mit erwlirmter, verdiinnter Salzsfiure und Auspressen des 
beim Erkalten alsbald entstandenen Krystallkuchens eine fast sogleich 
reine, schuppig eretarrende Undecylsaure. Die Verbrennung g a b  
71.12 pCt. Kohlenatoff und 12.15 pCt. Wasserstoff, wiihrend die Formel 
C,, H,, 0, 70.96 pCt. Kohlenstoff und 11.82 pCt. Waeserstoff rer- 
langt; im Silbersalz fanden eich 36.83 und 36.82 pCt. Silber, start 
d r r  fur C, ,  Halo, Ag berechneten 36.86 pCt. Silher. Die FettsPure 
schmolz bei 28 - 28.5O, wHhrend ein aus Gndecylensaure vermittelst 
Jodwasseretoff erhaltenes Praparat den Schmelzpunkt 28.5O zeigte. 
Dieses letztere siedete d’hter circa 100 m m  bei 212.50, wghrend die  
ails Laurinsaure neu dargestellte Saure unter ganz gleichen CrnstSinden 
von 212.5-213O iiberging. Der  weitere Vergleich der auf den zwei 
rerschiedenen Wegen, einnial durch Reduction einee wasserstoffarmeren, 
sodann durch Aboxydation einee kohlenstoffreicheren Kiirpers darge- 
stellten Undecylsliuren liess an ihrer Identitat nicht den geringsten 
Z weifel. 

Wie das  Vorstehende auf’s Neue zeigt, gestattet die Ausschliessung 
des ,anormalenu Luftdrucks die Liisung zahlreicber, sonst unzugang- 
licher Probleme in der einfachsten Weise. Im Folgenden sol1 d i e  
Anwendung der soeben er6rterten Methode auf die Darstellung der  
schon 80 oft geeuchten Glieder der Ameiseneiiurereihe mit 13 und mit 
15 Kohlenstoffatomen, deren viilliges Fehlen in der Ameisenstearin- 
saurereihe sich nach Erlangung der Undecylsaure um so empfindlicher 
fur alle vergleichenden Untersucbungen wiirde fiiblbar gemacht haben, 
kurz beschrieben werden. 

B a s e l ,  UniversitCtslaboratorium, Juli 1579. 

428. F. K r a f f t :  Ueber Tridecyleaare, C, ,H,,O,, Pentadecylsaare, 
C, ,H,, 0,, nnd Margarineanre. 

(Eingegangen am 15. August.) 

Wie die Laurineaure ist auch die MyristinsHure unter L i e b i g ’ e  
Auspicien und zwar von P l a y f a i r  1841 in der Muecatbutter aufge- 
fiinden worden. Man kann sie aus diesem Material, das sie i n  reich- 


