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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- 
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lichster Menge enthalt, aber gleicbwohl ihrer Reindarstellung bisher 
nicht giinstig zn sein schien, bei Benutzung ihrer leichten Fliichtigkeit 
unter vermindertem Druck unter uur geringer anderweitiger Nach- 
hiilfe kiloweise gewinnen. Nach der rasch beendigten Verseifung und 
Zerlegung der Seife durch Salzsaure liefert die Muscatbutter niimlich 
schon durcb blosees Rectificiren und ecliarfes Auspressen des Destillates 
bei * zuletzt erhiihter Temperatur eine anniihernd reine Myristinaiiure, 
welche bei ca. 53.5O schmilzt, und innerbalb einee Grades untw einem 
Druck von 100 m m  gegen 2480 siedet. Das in griisserem Maaesstahc 
dargestellte Barytaalz enthielt 23.30 pCt. Ba ,  wtihrend die Formel 
(C, H a  0 2 ) a  Ba 23.18 pCt. verlangt. Die trockene Destillatioo die- 
ses mit reichlich dem gleichen Gewichte Bariumacetat innig vermeng- 
ten Salzes ergiebt auch hier, besonders leicht, wenn sie im luftver- 
diinnten Raume ausgefiihrt wird, das entsprechende Keton. Man .er- 
Wilt dasselbe durch Rectificiren, scharfes Auspressen und Umkrystal- 
lisiren aus schwachem Weingeist, worin es sich wie seine biiheren 
Homologen bei gewiibnlicher Temperatur nur schwer liist, in reinem 
Zustande und in einer Ausbeute von 40-45 pCt. vom Gewichte der 
verwandten MyristinaHure. Die Aqalyee bestgtigte die erwartete For- 
me1 C, H S o  0 mit 79.65 pCt. C und 13.27 pCt. H, indem 79.69 pCt. C 
und 13.29 'pCt. H gefunden wurden. Es schmilzt hei 390; siedet 
unter eioem Druck von 110 m m  bei 223.5O und unter normalem Druck 
bei 294O. Die Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsiiure 
wird ganz in der oben geschilderten Weise ausgefiihrt, ebenso die 
Isolirung und Reinigung der schliesslich vorhandenen Produkte. Man 
nimmt dabei f i r  das Abniessen der Reagentien auf das wachsende 
Molekulargewicht Riicksicht, mit welchem bekanntlich iu einer homo- 
logen Stufenleiter die sich aprungweise steigernde Indifferenz der ein- 
zelnen Glieder, sowohl den Reagentien, als Lijsungsmitteln gegeniiber 
verbunden ist. In  der bei Beendigung der Reaction, welche sich auch 
hier nach Verlauf von 14-2  Tagen durch ein ongefarbt aufschwim- 
mcndes Produkt ankiindigt, unten befindlichen, wassrigen Liisung schiesst, 
wenn man erkalten Iasst, stets reiner Chromalaun in seinen violetten 
Octasdern an. Von Oxydationsprodukten liisst sich darin einzig Essig- 
saure nachweisen, da das Silbersalz, wie es nach dem Destilliren mit 
M'asserdampf und Einengen des sauren, vorher mit CalciumcarbonHt 
neutralisirten Destillates durch Fiillung mit Silbernitrat dargestellt 
wird, in  der ersten Fraction 63.98 pCt., in der zweiien 64.43 pCt. Ag 
enthalt (Silberacetat enthalt 64.66 pCt. Ag). Das interessantere und 
insofern Hauptprodukt ist die , , T r i d e c y l s a u r e ' ,  welche rasch ge- 
reinigt wird, wenn man zuerst die aufschwimmende, bald erstarrte 
rohe Fettsaure zur Beseitigung einer sehr geringen, harzigen und 
chromhaltigen Beimcngung destillirt. Dabei fangt man unter einem 
Drnclr von ca. 100 m m  das bei 220 - 2400 Uebergrhende auf und 
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fiihrt dieses in's Barytsalz fiber, welches man nach dem Extrahiren 
des iinversehrt gebliebenen Ketonantheils mit Aether, durch erwarmte, 
rerdiinnte Salzsaure zerlegt. Die in Freiheit gesetzte Saure schmilzt 
schon nach ein- oder zweimaligem Umkrystallisiren aus schwachem 
Weingeist gegen 40.5O, erstarrt unmittelbar unter dieser Temperatur 
schuppig krystallinisch und ist dann reirie Tridecylsiiure, welche unter 
ca. 100 mm Druck constant bei 236O siedet. Der  Eohlenstoffgehalt 
betrug 72.75 pCt., der Wasserstoffgehalt 12.41 pCt., entsprechend der  
Zusammensetzung C, ,H, ,O,  mit 72.89 pet .  C und 12.15 pCt. H. 
Zur Sicherstellung der Formel wurde noch das  Silbersalz dargestellt: 
es enthielt 33.55 pCt. Ag statt der fiir C , , H z 5 0 ,  Ag berechneten 
33.64 pCt. Die Analyse des Barytsalzee gab 24.51 pCt. Ba, wiihrend 
die Formel (C, , H , , O z ) ,  Ba 24.33 pCt. Ba verlangt. - Die demnach 
in sehr einfacher Weise selbst in  grijsseren Quantitfiten erhiiltliche 
Tridecylsaure tritt an Stelle der ,,Cocinsaure", welche seiner Zeit 
irrthumlich von mebreren Chemikern fiir das dreizehnte Glied der  
Ameiseusiurereihe gehalten, spater aber wieder aus der Reihe der  
chemischen Individuen gestrichen worden ist. 

Fiir die Palmitinslure und Stearinsiiure liegen bereits vereinzelte 
Angaben vor, denen zu Folge diese RBrper im Vacuum sich unzer- 
zersetzt destilliren lassen. Ob diese Annahme ohne jede Einschrfhkung 
giiltig ist,  sol1 noch durch den Versuch entschieden werden; jeden- 
falls ist die Fluchtigkeit dieser Kijrper unter den obigen Versuchs- 
bedingungen so gross, dass sie sich bei der Reinigung nnd Ver- 
arbeitung derselben mit Nutzen verwerthen lasst. Daneben ist das  
neue Element der Sicherheit, welches durch die Bestimmung das 
Siedepunktes in die Arbeiten auf diesem Gebiete eingefiihrt wird, be- 
sonders im Hinblick auf manche unsichere oder noch unaufgeklarte 
Angaben gewiss sehr zu schltzen. Minimale Stiirungen durch die 
Warme, besonders bei einer Ueberhitzung der Gefasswande oder Ver- 
arbeitung zu grosser Qoantitaten diirften immer nachtraglich leicht 
wieder aosgeglichen werden kijnnen , und den erzielten Vortheilen 
gegeniiber bier noch nicht in Betracht kommen. Ueberhaupt ist fiir 
die erfolgreiche Untersuchung einer homologen Reibe, mit SO oahc 
stehenden Eigenschaften und doch so wechselnder Empfindlichkeit der  
einzelnen Glieder die Combination mehrerer sich unter einander er- 
ganzenden Hiilfsmittel immer ein Haupterforderniss. 

Am rortbeilhaftesten vielleicht aus Palmiil gewonnene Palinitin- 
slure, die bei G 2 O  schmilzt und unter einem Druck von circa lOOmrn 
l e i  268.5O siedet, bildet fiir die Darstellung der bis jetet ebenfalls 
noch nicht bekannten , , P e n t n d e c y l s a u r e u  das Ausgangsmaterial. 
Die Ausbeute an Keton, gewonnen durch trockene Destillation von 
gleirhen Gewichtsmengen essigsauren Salzes mit Bariumpalmitat 

Gefunden Berechnet f i r  (C16J3a,02)2 
Ba 21.20 pCt. 21.17 pCt., 
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und die sehr leicht ausffbrbare Reinigung des Rohproduktes, sinkt 
auch bier nicht uuter den oben genannten Betrag Ton 40-50 pet .  
rom Gewichte des Ausgangsmaterials. Der  Schmelepurikt dieses 
Kiirpers liegt bei 48O, sein Siedepunkt unter einem Druck von circa 
110 mm bei 24Gn, wahrend bei der Destillation onter normalem Druck 
das Quecksilberthermometer 319-320O eeigte (uncorr. s. 0.). Die Ver- 
brennung gab 80.34 pCt. Kohlenstoff und 13.56 pCt. Wasserstoff, wo- 
Ton sich die Formel C,, H,, 0 mit 80.31 pCt. Kohlenstoff 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 sehr wenig verdiinnte Schwefelslure, 
leitet die Operation nach dem Vermischen dieser Ingredientieo 
wiederum vorsichtig ein und fiibrt sie durch ungefiihr zweitiigigee 
Siedenlassen, so weit a h  dies vortheilhaft, und echon durch obige 
Verhiiltnisse bestimmt ist. Essigsiiure erweist sich dann auch bier 
als das  so gut wie ausschliessliche Oxydationsprodukt mit geringer 
Koblenstoffatomzabl, wie die Zueammensetzung des in zwei Fractionen 
zerlegten SilbersalzeJ der mit Wasserdampfen leicht flfichtigen Sliure 
i i i i :  63.72 pCt. und 64.36 pCt. Silber beweist. Destillatioo der sofort 
c'i Ztarrten, oberen, iiligen Schicht im Vacuum beseitigt am bequemsten 
d ic  obwohl in geringer Menge (circa &), doch stets auftrctenden 
harzigen und chromhaltigen Beimengungen. Die Entfernung des 
wiederum rnit Absicht theilweise gescbonten Ketons und ebenso d i e  
unschwer gelingende, rollige Rrinigung der Pentadecylsaure geschehen 
wie oben. Reillufig bemerkt, schmilzt in diesem und den analogen 
Fallen die durch Extrahiren dee Barytsalzes und nach seiner schliess- 
lichen Zerlegung mit Salzsaure gewonnene Rohsiiure gewiihnlich 
zwischen 2 - 3 O  zu tief; die minimen Verunreinigungen sind meist 
6liger Natur und machen sich auch dem Geruchsinn bemerklicb, 
konnen aber leicht und ohne bedeutenden Verlust beseitigt werden. 
Die Pentadecylshre  sohmilzt bei 51 0 und siedet unter einem Druck 
von circa 100 mm bei 257O. Die Elementaranalpe fand 74.48 pct. 
Kohlenstoff und 12.57 pCt. Wasserstoff fiir C,, H,, 0, berechnen sich 
74.38 pCt. Kohlenstoff une 12.39 pCt. Wasserstoff. I n  der Art dee 
Erstarrens zu perlmuttergliinzenden Schuppen und den sonst in's 
Auge falleoden Eigenwhaften weicht die Pentadecylsaure von den 
Fettsiiuren nicht ab. Die Formel wurde auch in diesern Falle durch 
eine sorgfiiltige Aequivalentgewichtsbestimmuog controllirt : das Silber- 
salz enthielt 30.96pCt. Silber und das Barytsalz 22.01 pCt. Barium, 
whhrend die Formel C,, 1329 0, A g  30.94 pCt. Silber, diejenige 
(C, , H z s  Oz)2 Ba 22.13 pCt. Barium verlangt. 

Vor ungefiihr 25 Jahren hat  H e i n t z  Arbeiten iiber die Bestand- 
theile natiirlicher Fette ausgefiihrt I ) ,  welche rnit den Untersuchungen 

I )  Zasammengestellt Journ. f. PI. Chemie 66, 1 (1855). 
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C b e v r e u l ' s  sowie L i e b i g ' s  und seiner Schiiler die Grundlage un- 
serer bisherigen Kenntnisse auf diesem Gebiete bilden. Aus seinen 
Versuchen folgerte der Erstere insbesondere, dass BUS der Reihe der  
Fettsiieren iu der Natur vorzugsweise die Glieder mit paarer Kohlen- 
stoffatomzahl (C = 12) auftreten, und um dieses in eiiier Richtung 
negative Resultat zu ergiinzen, hat dereelbe bekanntlich die Syntbese 
der  M a r g a r i n s a u  r e  verwirklicht'), indem er vom Aethal ausgiilg, 
dieses in ein kohlenetoffreicheres Cyanir  iiberfiihrte, durch dessen 
Verseifunq Margarinsliiire gebildet wurde. 

Die rorstehend iilitgetheilten Synthesen legten die Benutzung des 
bei denselben befolgten Weges auch zur Erlangung der Margarinsgore 
oahe , da  das friiher eingeschlagene Verfahren seineo schliesslichen 
Erfolg weniger der angewandten, freilich zur Zeit einzig versprechenden 
Methode, als der Ausdauer des Experirnentators zu verdanken scheint. 
Die Benutzung eines reinen Ausgangsmaterials urid die leichte Rein- 
darstellung des wesentlichsten Zwischenproduktes sind die ginstigeren 
Bedingungen, welche von der Stearinsiure zur Margarinsiure in ein- 
fachster und sicherster Weise fihren. 

Stearinsiiure, welche unter einem Druck oon ca. 100 mm hei 287O 
aiedet (von den ,,imaginiiren" Siedepunkten aller dieser KBrper kann 
man sich ein wenigstens annihernd richtiges Bild rnachen durch die 
Angabe, dam eine kaufliche Caprineiure unter gewiihnlichem Druck 
bei 269-270°, unter obigem Minderdruck bei 201- 202O siedete), 
wird in das Barytsalz iibergefiihrt, und nach der innigen Verrnengung 
desselben mit dem nrihezu gleichen Gewichte Bariurnacetat ganz wie 
ohen das entsprechende Keton dargestellt (gegen 40 pCt. vom Gewicht 
der Stearinsaure). Sein Schmelzpunkt liegt etwas iiber 55.5O, sein 
Siedepunkt unter ca. 110 mm bei 266.5O. Die Analyse zeigte die 
Reinheit des  Kiirpers, indem 80.88 pCt. Kohlenstoff und 13.57 pCt. 
Wasserstoff gefunden wurden, wiihrend sich fur C,,H,8 0 80.85 pCt. 
Kohlenstoff und 13.48 pCt. Wasserstoff berechnen. Aus diesem Keton 
wird neben reiner Essigslure die Margarinssure verrnittelst Oxydation 
mit Kaliumbichromat und wenig verdiinnter Schwefelsaure 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 pc t .  
Kohlenstoff und 12.59 pCt. Wasserstoff ableitct. Das Silbersalz ent- 
hielt 28.58 pCt. Silber (C,, H , ,  0, Ag rerlangt 28.64 pCt. Silber) und 
das Barytsalz '20.41 pCt. Bariuni (wahrend (C,, H X 3  02)2 Ba 20.29 pCt. 
Barium verlangt). Diese Zahlen blieben nach Behandlung der Sake 
mit Aether zur Extrahirung etwaiger Beirnengungen unverandert. Die 
scboppige Structur geschrnolzener und wiedererstarrter Fettsiuren, das 

') P o g g e n d o r f f ' s  Ann. d. Phpsik u. Chemie 102, 257ff. (1857)  
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leicbte Aufbliittern der glas- bis perlmutterglanrenden Msese eind 
selbat f i r  ein wenig geiibtes Ange wertbvolle Merkmale der Reinheit, 
und diese fehlten auch hier nicht. Der  Scbruelzponkt lag bei meh- 
reren Priiparaten bei 59.8O (uncorr.) und stimmt also mit der Angabe 
voo H e i n t r  (59.9O uncorr.) so genau ale maglich iiberein. Beriick- 
sichtigt man diese Uebereinstimmung, ferner die zu beiden Syntbesen 
Terwandten Materialien, und besonders die bisherige Isomerielosigkeit 
d e r  hiiheren Fettsiiuren sowie die Identitiit der aof so rerschiedenen 
Wegen erbalteoen Undecylsiiuren , so ist auch diejenige der beiden 
Margarinsiiuren wobl nicht zweifelbaft. Die Margarinsiiure siedete 
unter'einem Druck von ca. 100mm bei 277O. - 

Die Reihe der Fettsiiuren ist in Folge der bier mitgetheilten Syn- 
tbesen und Darstellungsmethoden bis zuc Stearinaiiure hinaof voll- 
atiindig und aucb anf allen ihren Punkten mit grosser Leichtigkcit 
zugiinglich. Diese mehr priiparativen Resultate fordern auf der einen 
Seite weitere praktiscbe Ausbeutung bei der Untereuchung vegetabi- 
lischer und animalischer Substanzen, andererseite wird nunmehr die 
Moglichkeit, eine homologe Reihe mit ihren Derivaten in tbeoretischer 
Richtung einllsslicber zu untersuchen , friiber oder spiiter zu einer 
umfassenden und voraussichtlicb nutzenbringenden Aosfiihrung gebracht 
werden k6nnen. 

B a s e I ,  Universitiitslaboratoriom, Juli 1879. 

429. M. Kr e t I c h y : Ueber Kynurenriiure. 
V o r  1 & u  f ig  e Mitt h e i I u ng. 
(Eiagegaogen am 15. August.) 

Die Kynurensiiure wurde von ihrem Entdecker L i e b i g ,  dann 
von S c h n e i d e r ,  endlich auch von S c h m i e d e b e r g  und S c b u l t z e n  
in Untersucbung gezogen. Ihre Constitution ist bisber so gut wie 
onaufgekliirt. S c  h n e i d  e r  berechnet aus seinen Analysen die Formel 
C, H ,  NO3,  die letztgenannten Autoren nebmen C , ,  H I ,  N, 0, als 
den  Ausdrock der Zusamrnensetzung der Siiure. Diese Formel, balhirt, 
unterscbeidet sicb von der Scbneider ' schen  nur um H,. Die Griinde 
zur Verdoppelung entnehmeu sie den Analysen der Platindoppelver- 
bindung und der Dampfdichte einer glatt durcb Eohlensiiureabspaltung 
aus der Kynurensiiure entstehenden Base, des Kynurins. Diese Dampf- 
dicbte ist nur ganz nebenbei erwihnt ,  irgend welcbe Zahlen oder 
Belege finden sich in der sehr fragmentarischen Mittheilung nicbt. 
Am Schlusse derselben bemerken die Verfasser , dass die Kynuren- 
sliure und das  Kynurin nach ihren Formeln t p d  ihren Reactionen 
mit S i c h e r h  e i t  der aromatischen Reihe angehiiren miissen. Irgend 
einen thatsiicblichen Beweis fiir diese Behauptung fihren sie nicht an. 

Berlchte d. D. ehem. Gesellscbaft. Jahrg. XII. 110 


