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beildufig etwa einem Viertheil intacten Ketons und drei Viertheilen
neugebildeter Undecylsdiure zu erkennen. Beide Korper lassen sich
quantitativ trennen, indem man das Gemenge auf Barytsalz verar--
beitet, genau als bitte man wie oben mit reiner Fettsfiure zu thun,
durch Auspressen und Erwirmen auf dem Wasserbade trocknet und
dann mit Aether auszieht. In diesem lost sich das unzersetzt ge-
bliebene Keton und kann nach dem Abdunsten des Aethers obne
jeden Verlust und in gleich verwendungsfihigem Zustande wieder-
gewonnen werden. Das zuriickgebliebene Barytsalz liefert nach dem
Zersetzen mit erwirmter, verdiinoter Salzsdure und Auspressen des
beim Erkalten alsbald entstandenen Krystallkuchens eine fast sogleich
reine, schuppig erstarrende Undecylsdure. Die Verbrennung gab
71.12 pCt. Koblenstoff und 12.15 pCt. Wasserstoff, withrend die Formel
C,1Hy530, 70.96 pCt. Koblenstoff und 11.82 pCt. Wasserstoff ver-
langt; im Silbersalz fanden sich 36.83 und 36.82 pCt. Silber, statt.
der fir C;, Hy, O, Ag berechneten 36.86 pCt. Silber. Die Fettsiure
schmolz bei 28 —28.5%, wihrend ein aus Undecylensiure vermittelst
Jodwasserstoff erbaltenes Priparat den Schmelzpunkt 28.5° zeigte.
Dieses letztere siedete dhter circa 100 mm bei 212.5°, wiihrend die
aus Laurinsdure neu dargestellte Siure unter ganz gleichen Umstinden
von 212.5—213° iiberging. Der weitere Vergleich der auf den zwei
verschiedenen Wegen, einmal durch Reduction eines wasserstoffirmeren,
sodann durch Aboxydation eines koblenstoffreicheren Korpers darge-
stellten Undecylsfiuren liess an ihrer Identitiit nicht den geringsten
Zweifel.

Wie das Vorstehende auf’s Neue zeigt, gestattet die Ausschliessung
des ,anormalen“ Luftdrucks die Lsung zahlreicher, sonst unzugéing-
licher Probleme in der einfachsten Weise. Im Folgenden soll die
Anwendung der soeben erirterten Methode auf die Darstellung der
schon so oft gesuchten Glieder der Ameisensiurereihe mit 13 und mit
15 Kohlenstoffatomen, deren vélliges Feblen in der Ameisenstearin-
sdurereihe sich nach Erlangung der Undecylsiiure um so empfindlicher
fir alle vergleichenden Untersuchungen wiirde fiihlbar gemacht baben,
kurz beschrieben werden.

Basel, Universititslaboratorium, Juli 1879.

428. F. Krafft: Ueber Tridecylsiure, C,,H,.0,, Pontadecylsiure,
C,,H,,0,, und Margarinsiure.
(Eingegangen am 15. August.)
Wie die Laurinsdure ist auch die Myristinsiure unter Liebig’'s
Auspicien und zwar von Playfair 1841 in der Muscatbatter aufge-
funden worden. Man kann sie aus diesem Material, das sie in reich-



lichster Menge enthilt, aber gleichwobl ihrer Reindarstellung bisher
nicht giinstig zu sein schien, bei Benutzung ihrer leichten Flichtigkeit
unter vermindertem Druck unter unur geringer anderweitiger Nach-
hiilfe kiloweise gewinnen. Nach der rasch beendigten Verseifung und
Zerlegung der Seife durch Salzsiiure liefert die Muscatbutter ndmlich
schon durch blosses Rectificiren und scharfes Auspressen des Destillates
bei. zuletzt erhohter Temperatur eine anndhernd reine Myristinsdure,
welche bei ca. 53.5° schmilzt, und innerhalb eines Grades unter einem
Druck von 100 mm gegen 248¢ siedet. Das in grisserem Maassstabe
dargestelite Barytsalz enthielt 23.30 pCt, Ba, wihrend die Formel
(C,,Hy;0,), Ba 23.18 pCt. verlangt. Die trockene Destillation die-
ses mit reichlich dem gleichen Gewichte Bariumacetat innig vermeng-
ten Salzes ergiebt auch hier, besonders leicht, wenn sie im luftver-
diinnten Raume ausgefiibrt wird, das entsprechende Keton. Man er-
bilt dasselbe durch Rectificiren, scharfes Auspressen und Umkrystal-
lisiren aus schwachem Weingeist, worin es sich wie seine hdheren
Homologen bei gewdhnlicher Temperatur nor schwer 16st, in reinem
Zustande und in einer Ausbeute von 40— 45 pCt. vom Gewichte der
verwandten Myristinsdure. Die Analyse bestitigte die erwartete For-
wel G, Hgy O mit 79.65 pCt. C und 13.27 pCt. H, indem 79.69 pCt. C
und 13.29 'pCt. H gefunden wurden. Es schmilzt bei 399; siedet
unter einem Druck von 110 mm bei 223.5° und unter nermalem Druck
bei 294%. Die Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsiiure
wird ganz in der oben geschilderten Weise ausgefihrt, ebenso die
Isolirung und Reinigung der schliesslich vorhandenen Produkte. Man
nimmt dabei fiir das Abmessen der Reagentien auf das wachsende
Molekulargewicht Riicksicht, mit welchem bekanntlich in einer homo-
logen Stufenleiter die sich sprungweise steigernde Indifferenz der ein-
zelnen Glieder, sowohl den Reagentien, als Losungsmitteln gegeniiber
verbunden ist. In der bei Beendigung der Reaction, welche sich auch
hier nach Verlauf von 14 —2 Tagen durch ein ungefiirbt aufschwim-
mendes Produkt ankiindigt, unten befindlichen, wissrigen Losung schiesst,
wenn man erkalten lisst, stets reiner Chromalaun in seinen violetten
Octaédern an. Von Oxydationsprodukten lésst sich darin einzig Essig-
siiure nachweigen, da das Silbersalz, wie es nach dem Destilliren mit
Wasserdampf und Einengen des sauren, vorher mit Calciumcarbonat
neutralisirten Destillates durch Fillung mit Silbernitrat dargestelit
wird, in der ersten Fraction 63.98 pCt., in der zweiten 64.43 pCt. Ag
enthilt (Silberacetat enthiilt 64.66 pCt. Ag). Das interessantere und
insofern Hauptprodukt ist die ,Tridecylsiure“, welche rasch ge-
reinigt wird, wenn man zuerst die aufschwimmende, bald erstarrte
rohe Fettsdure zur Beseitigung einer sebhr geringen, harzigen und
chromhaltigen Beimengung destillirt, Dabei fingt man unter einem
Druck von ca. 100 mm das bei 220 — 240° Uebergehende auf und
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fiilhrt dieses in’s Barytsalz iiber, welches man nach dem Extrahiren
des unversehrt gebliebenen Ketonantheils mit Aether, durch erwiirmte,
verdiinnte Salzsdure zerlegt. Die in Freiheit gesetzte Siure schmilzt
schon nach ein- oder zweimaligem Umkrystallisiren aus schwachem
Weingeist gegen 40.5°, erstarrt unmittelbar unter dieser Temperatur
schuppig krystallinisch und ist dann reiune Tridecylsiiure, welche unter
ca. 100 mm Druck constant bei 236° siedet. Der Kohlenstoffgehalt
betrug 72.75 pCt., der Wasserstoffgehalt 12.41 pCt., entsprechend der
Zusammensetzang C,;H,.0, mit 72.89 pCt. C und 12.15 pCt. H.
Zur Sicherstellung der Formel wurde noch das Silbersalz dargestellt:
es enthielt 33.35 pCt. Ag statt der fir C,;Hy,;0, Ag berechneten
33.64 pCt. Die Analyse des Barytsalzes gab 24.51 pCt. Ba, wihrend
die Formel (C,3H,;0,), Ba 24.33 pCt. Ba verlangt. — Die demnach
in sehr einfacher Weise selbst in grésseren Quantititen erhéltliche
Tridecylsiiure tritt an Stelle der ,Cocinsdure“, welche seiner Zeit
irrthiimlich von mehreren Chemikern fiir das dreizehnte Glied der
Ameisensiurereihe gehalten, spiter aber wieder aus der Reihe der
chemischen Individuen gestrichen worden ist.

Fir die Palmitinsiure und Stearinsiiure liegen bereits vereinzelte
Angaben vor, denen zu Folge diese Kirper im Vacuum sich unzer-
zersetzt destilliren lassen. Ob diese Annahme ohne jede Einschrdnkung
giiltig ist, soll noch durch den Versuch entschieden werden; jeden-
falls ist die Fliichtigkeit dieser Korper unter den obigen Versuchs-
bedingungen so gross, dass sie sich bei der Reinigung und Ver-
arbeitung derselben mit Nutzen verwerthen lisst. Daneben ist das
neue Element der Sicherheit, welches durch die Bestimmung des
Siedepunktes in die Arbeiten auf diesem Gebiete eingefiihrt wird, be-
gonders im Hinblick auf manche unsichere oder noch unaufgeklirte
Angaben gewiss sehr zu schitzen. Minimale Stérungen durch die
Wiirme, besonders bei einer Ueberhitzung der Gefisswinde oder Ver-
arbeitung zu grosser Quantititen diirften immer nachtriglich leicht
wieder ausgeglichen werden kdnnen, und den erzielten Vortheilen
gegeniiber hier noch nicht in Betracht kommen. Ueberhaupt ist fir
die erfolgreiche Untersuchung einer homologen Reibe, mit so nahe
stehenden Eigenschaften und doch so wechselnder Empfindlichkeit der
einzelnen Glieder die Combination mehrerer sich unter einander er-
génzenden Hiilfsmittel immer ein Haupterforderniss.

Am vortbeilhaftesten vielleicht aus Palmdl gewonnene Palinitin-
siiure, die bei 62° schmilzt und unter einem Druck von circa 100 mm
bei 268.5° siedet, bildet fiir die Darstellung der bis jetzt ebenfalls
noch nicht bekannten ,Pentadecylsiure“ das Ausgangsmaterial.
Die Ausbeute an Keton, gewonnen durch trockene Destillation von
gleiehen Gewichtsmengen essigsauren Salzes mit Bariumpalmitat

Gefunden Berechnet fir (C; H, 0,),
Ba 21,20 pCt. 21.17 pCt.,



und die sebr leicht ausfGhrbare Reinigung des Rohproduktes, sinkt
auch hier nicht unter den oben genannten Betrag von 40—50 pCt.
vom Gewichte des Ausgangsmaterials. Der Schmelzpunkt dieses
Korpers liegt bei 489, sein Siedepunkt unter einem Druck von circa
110 mm bei 246°, wihrend bei der Destillation onter normalem Druck
das Quecksilberthermometer 319—320° zeigte (uncorr. s.0.). Die Ver-
brennung gab 80.34 pCt. Kohlenstoff und 13.56 pCt. Wasserstoff, wo-
von sich die Formel C ; H;, O mit 80.31 pCt. Koblenstoff und
13.38 pCt. Wasscrstoff ableitet. Zur Oxydation dieses Ketons nimmt
man sein doppeltes Gewicht Kaliumbichromat und die hierzu erfor-
derliche, ganz wie oben nur sebr wenig verdiinnte Schwefelsiure,
leitet die Operation nach dem Vermischen dieser Ingredientien
wiederom vorsichtig ein und fihrt sie durch ungefibr zweitigiges
Siedenlassen, so weit als dies vortheilhaft, und schon durch obige
Verhiltnisse bestimmt ist. Essigsiiure erweist sich dann auch hier
als das so gut wie ausschliessliche Oxydationsprodukt mit geringer
Koblenstoffatomzahl, wie die Zusammensetzung des in zwei Fractionen
zerlegten Silbersalzes der mit Wasserdimpfen leicht fliichtigen Skure
wit 63.72 pCt. und 64.36 pCt. Silber beweist. Destillation der sofort
cistarrten, oberen, 6ligen Schicht im Vacuum beseitigt am bequemsten
dic obwohl in geringer Menge (circa i), doch stets auftretenden
harzigen und chromhaltigen Beimengungen. Die Entfernung des
wiederum mit Abeicht theilweise geschonten Ketons und ebenso die
unschwer gelingende, véllige Reinigung der Pentadecylsiure geschehen
wie oben. Beiliufig bemerkt, schmilzt in diesem und den analogen
Filllen die durch Extrahiren des Barytsalzes und nach seiner schliess-
lichen Zerlegung mit Salzsiure gewonunene Rohsiure gewdhnlich
zwischen 2 — 3° zu tief; die minimen Verunreinigungen sind meist
oliger Natur und machen sich auch dem Gerochsinn bemerklich,
konnen aber leicht und ohne bedeutenden Verlust beseitigt werden.
Die Pentadecylsiure sohmilzt bei 51° und siedet unter einem Druck
von circa 100 mm bei 257°. Die Elementaranalyse fand 74.48 pCt.
Kohlenstoff und 12.57 pCt. Wasserstoff fiir C,; Hy, O3 berechnen sich
74.38 pCt. Koblenstoff une 12.39 pCt. Wasserstoff. In der Art des
Erstarrens zu perlmutterglinzenden Schuppen und den sonst in's
Auge fallenden Eigenschaften weicht die Pentadecylsiure von den
Fettsduren nicht ab. Die Formel wurde auch in diesem Falle durch
cine sorgfiltige Aequivalentgewichtebestimmung controllirt: das Silber-
salz enthielt 30.96 pCt. Silber und das Barytsalz 22.01 pCt. Barium,
wihrend die Formel C,, H;, O, Ag 30.94 pCt. Silber, diejenige
(C,5 Hy, O,), Ba 22.13 pCt. Barium verlangt.

Vor ungefibr 25 Jabren hat Heintz Arbeiten idber die Bestand-
theile natiirlicher Fette ausgefiihrt!), welche mit den Untersuchungen

1) Zusammengestellt Journ. f. pr. Chemie 66, 1 (1855).
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Chevreul’s sowie Liebig’s und seiner Schiller die Grundlage un-
eerer bisherigen Kenntnisse auf diesem Gebiete bilden. Aus seinen
Versuchen folgerte der Erstere insbesondere, dass aus der Reihe der
Fettsiiuren in der Natur vorzugsweise die Glieder mit paarer Kohlen-
stoffatomzab] (C = 12) auftreten, und um dieses in einer Richtung
negative Resultat zu ergiinzen, hat derselbe bekanntlich die Synthese
der Margarinsdure verwirklicht!), indem er vom Aethal ausging,
dieses in ein kohlenstoffreicheres Cyaniir dberfibrte, durch dessen
Verseifung Margarinsiure gebildet wurde.

Die vorstebend nritgetheilten Synthesen legten die Benotzung des
bei denselben befolgten Weges auch zur Erlangung der Margarinsiure
nahe, da das friher eingeschlagene Verfahren seinen schliesslichen
Erfolg weniger der angewandten, freilich zur Zeit einzig versprechenden
Methode, als der Ausdauer des Experimentators zu verdanken scheint.
Die Benutzung eines reinen Ausgangsmaterials und die leichte Rein-
darstellang des wesentlichsten Zwischenproduktes sind die giinstigeren
Bedingungen, welche von der Stearinsidure zar Margarinsiiure in ein-
fachster und sicherster Weise fiihren.

Stearinséiure, welche unter einem Druck von ca. 100 mm bei 2879
siedet (von den j,imaginiren“ Siedepunkten aller dieser Kérper kann
man sich ein wenigstens annihernd richtiges Bild machen durch die
Angabe, dass eine kiufliche Capripsiure unter gewdhnlichem Druck
bei 269-—270°, unter obigem Minderdruck bei 201—202° siedete),
wird in das Barytsalz iibergefiihrt, und nach der innigen Vermengung
desselben mit dem nahezu gleichen Gewichte Bariumacetat ganz wie
ohen das entsprechende Keton dargestellt (gegen 40 pCt. vom Gewicht
der Stearinsdure). Sein Schmelzpunkt liegt etwas iiber 55.5°, sein
Siedepunkt unter ca. 110 mm bei 266.5°. Die Analyse zeigte die
Reinbeit des Kérpers, indem 80.88 pCt, Kohlenstoff und 13.57 pCt.
Wasserstoff gefunden wurden, withrend sich fiir C, 4 H;4 O 80.85 pCt.
Kohlenstoff und 13.48 pCt. Wasserstoff berechnen. Aus diesem Keton
wird neben reiner Essigsiiure die Margarinsiure vermittelst Oxydation
mit Kaliumbichromat und wenig verdiinnter Schwefelsiure mit der
gleichen Leichtigkeit gewonnen, wie ihre niederen Homologen. Die
Verbrennung wies 75.60 pCt. Kohlenstoff und 12.62 pCt. Wasserstoff
nach, woraus sich die richtige Formel C,;H;,0, mit 75.55 pCt,
Koblenstoff und 12.59 pCt. Wasserstoff ableitet. Das Silbersalz ent-
hielt 28.58 pCt. Silber (C;; Hy5 O, Ag verlangt 28.64 pCt. Silber) und
das Barytsalz 20.41 pCt. Barium (wiihrend (C;; Hy, O,), Ba 20.29 pCt.
Barium verlangt). Diese Zahlen blieben nach Bebandlung der Salze
mit Aether zur Extrabhirung etwaiger Beimengungen unverdndert. Die
schuppige Structur geschmolzener und wiedererstarrter Fettsduren, das

1) Poggendorff’s Ann. d. Physik u. Chemie 102, 257fF. (1857)



1673

leichte Aufblittern der glas- bis perlmutterglinzenden Masse sind
selbst fiir ein wenig geiibtes Auge werthvolle Merkmale der Reinbeit,
und djese fehlten auch bier nicht. Der Schmelzponkt lag bei meh-
reren Priparaten bei 59.8° (uncorr.) und stimmt also mit der Angabe
von Heinte (59.9° uncorr.) so genau als méglich dberein. Beriick-
sichtigt man diese Uebereinstimmung, ferner die zu beiden Synthesen
verwandten Materialien, und besonders die bisherige Isomerielosigkeit
der hoheren Fettséiuren sowie die Identitdt der aof so verschiedenen
Wegen erhaltenen Undecylsduren, so ist auch diejenige der beiden
Margarinsiuren wohl nicht zweifelhaft. Die Margarinsiure siedete
unter einem Druck von ca. 100 mm bei 277°. —

Die Reihe dér Fettsiiuren ist in Folge der hier mitgetheilten Syn-
thesen und Darstellungsmethoden bis zur Stearinsiure hinaof voll-
stdndig und auch aof allen ihren Punkten mit grosser Leichtigkeit
zugiinglich. Diese mehr priparativen Resultate fordern auf der einen
Seite weitere praktische Ausbeutung bei der Untersuchung vegetabi-
lischer und animalischer Substanzen, andererseits wird nunmehr die
Moglichkeit, eine homologe Reibe mit ihren Derivaten in theoretischer
Richtung einlésslicher zu untersuchen, friiher oder spéter zu einer
umfassenden und voraussichtlich nutzenbringenden Ausfihrung gebracht
werden kOnnen.

Basel, Universititslaboratorium, Juli 1879.

429. M. Kretschy: Ueber Kynurensiure.
Vorlaufige Mittheilung.
(Eingegangen am 15. August.)

Die Kynurensiure wurde von ihrem Entdecker Liebig, dann
von Schneider, endlich auch von Schmiedeberg und Schultzen
in Untersuchung gezogen. Ibhre Constitution ist bisher so gut wie
onaufgekldrt, Schneider berechnet aus seinen Analysen die Formel
C,,HyNO;, die letztgenannten Autoren nehmen C,,H,,N,O, als
den Ausdrack der Zusammensetzung der Siiure. Diese Formel, halbirt,
unterscheidet sich von der Schneider’schen nur um H,. Die Griinde
zur Verdoppelung entnehmen sie den Apalysen der Platindoppelver-
bindung und der Dampfdichte einer glatt durch Kohlensdureabspaltung
aos der Kynurenséure entstehenden DBase, des Kynurins. Diese Dampf-
dichte ist nur ganz nebenbei erwiibnt, irgend welche Zahlen oder
Belege finden sicb in der sehr fragmentarischen Mittheilung nicht.
Am Schlusse derselben bemerken die Verfasser, dass die Kynuren-
sidure und das Kynurin nach ihren Formeln und ihren Reactionen
mit Sicherheit der aromatischen Reihe angehéren miissen. Irgend

einen thatsichlichen Beweis fiir diese Behauptung fibren sie nicht an.
Berichte d. D. chem, Geseolischaft. Jahrg. XII. 110



