
291. F. Oantter nnd C. Hel l :  Zar Kenntnies der Oxydations- 
korksaure. 

(Eingegangen am 7. Jun i ;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Mit dem Studium der  Oxydationsprodukte der  hijheren Fettsiiuren 
durch Salpetersaure beschiiftigf um Cber diese in Beziehung auf ihre 
Constitution noch wehig erforschten Verbindungen naheren Aufschloss 
zu erhalten, suchten wir vor Allem die Eigenschaften der bei der 
Salpetersiiureoxydation aus den Fetten entstehenden zweibasischen 
SBuren und ihrer Salze genauer kennen zn lernen. Zu diesem Zwecke 
haben wir zunjichst eine grossere Menge von Palmkernfett der Ein- 
wirkung der Salpeterslure unterworfen, die hierbei entatandenen Di- 
carbonsiiuren moglicbst vollstandig isolirt, um so mit ganz reinern 
Material eine vergleichende Untersuchung der betreffenden SBuren und 
ihrer Derivate zu beginnen. 

Da uns ferner daran gelegen war ,  die bei der Oxydation gebil- 
dete Korksaure mit den in  letzter Zeit eynthetisch dargestellten Kork- 
sliuren I )  vargleicheo zu kiinnen, so haben wir zunachst die Korksiiure 
und ihre wichtigsten Salze auf ihr physikalisches Verhalten, Schmelz- 
punkt, Krystallwassergehalt, namentlich Loslichkait u. s. w. untersucbt 
nnd theilen irn Nachstehenden die erhaltenen Resultate mit. Dieser 
Untersuchung werden wir eine ahnliche iiber Azelai'n-, Adipin-, Sebacyl- 
siiure und andere, bei der Oxydation mit Salpeterslure entstehenden, 
und noch nicht geniigend untersuchten Sauren der Oxalsiiurereibe 
folgen lassen. Wir hoffen, dass es uns im Verlaufe dieser Unter- 
suchungen gelingen wird, passende Trennungs- und Unterscheidungs- 
methoden aufzufinden , urn anch beim Arbeiten mit verhiiltnissmtsig 
geringen Mengen Substanz doch noch sichere Anhaltspunkte iiber die 
Oxydationsprodokte durch Salpetersaure zu erhalten. 

Zur Oxydation verwendeten wir Palmkernfett, das uns von der 
Oelfabrik Obertiirkheim bereitwilligst zur Verfiigung gestellt wurde. 
Die Oxydation und die Trennung der Oxydationsprodukte wurde nach 
der von A r  p p  e vorgeschlagenen Methode ausgefiihrt, deesen Angaben 
wir bis jetzt als die genauesten und zuverlassigsten beetatigen kijnnen. 
Wir  versuchten zwar mehrmals andere Wege zur Trennung des ent- 
standenen Sauregemenges einzuschlagen, wir sind aber bis jetzt we- 
nigstens immer wieder auf A r p p e ' s  Methode als die zweckmiissigste 
euriickgekomrnen. Beziiglich der naheren Angaben der zu diesern 
Zwecke angestellten Versuche miissen wir auf eine spiitere, ausfiibr- 
liche Publication verweisen. 

Zur O e w i n n u n g  d e r  r e i n e n  K o r k s a u r e  wurde das  bei der 
Oxydation erhaltene, krystallisirte, schwer lijsliche SIoregemenge 
- -~ __ ~ 

1) Diese Berichte VI, 28;  VII, 319; X, 2229; XIII, 459. 
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mehrmals geschmolzen, fein gepulvert und rnit Aether behandelt. 
Dies geschah so lange, bis der in Aether schwer losliche Theil 
aach dem Umkrystallisiren aus Wasser anniihernd den Schmelzpunkt 
von 135O zeigte. Die so erhaltene, schon ziemlich reine S u r e  
wurde hierauf mit Ammoniak neutralisirt und mit Chlorcalcium 
fraktionirt gefallt. Die erste Fallung eothiilt die noch heigemengt 
gewesenen, geringen Mengen fremder Sauren, so dass aus der zweiten 
Fallung schon eine Siiure vom Schmelzpunkt 139' gewonnen wird; 
dieselbe ist jedoch immer noch schwach gelb gefarbt. Diese Farbung 
verschwindet vollstandig nach dem Umkrystallisiren der Saure am 
starker, heisser Salpetersaure; nach nochmaligem Umkrystallisiren aim 
Wasser wird dann schliesslich die reine Korksaure in weissen, zoll- 
langen Nadeln vom bekannten Schmelzpunkt 140° erhalten; aus Salz- 
liisungen krptallisirt die SHure haufig in federfijrmigen, dem Salmiak 
tiiuschend ahnlichen Krystallen. Die Zusammensetzung der Saure ent- 
sprach der Formel C8H,, 0,. Gegen 300" destillirt sie unzersetzt 
und ohne Bildung eines Anhydrids; mit Wasserdiimpfen ist sie nicht 
fliichtig. Bei 15.5O lasen 100 Theile Wasser 0.142 Theile der Saure. 

N e u t r a l e s  K a l i u m s a l z .  Durch genaues Neutralisiren der Saure 
mit Kaliumcarbonat dargestellt, krystallisirt es in waaserfreien, fettglan- 
zenden Blattchen. 100 Theile Wasser lijsen bei 14O 84.66 Theile Salz. 
(Kaliumgehalt: gefunden 31.33 pCt., die Formel K, C, HI, 0, verlangt 
31.26 pCt.) 

N e u t r a l e s  N a t r i u m s a l e .  Dargestellt wie das  Kaliumsalz, kry- 
stallisirt es ,  wie A r p p e  fand, als undeutliche, warzenformige, stark 
efflorescirende Masse, welche in  lufttrockenem Zustande i Molekul 
Wasser enthalt. 100 Theile Wasser lijsen hei 14" 49.91 Theile wasser- 
freies Salz. (Natriumgehalt gefunden 21.49 und 21.58 pCt., berechnet fur 
Na, C, H I ,  0, 21.33 pCt.; Gewichtsverlust des lufttrockenen Salzee 
bei 110" gefunden 4.45 und 3.75 pCt., berechnet f i r  N a , C , H l a O ,  
+ 4 H,O 3.96 pCt.) 

N e u t r a l e s  A m m o n i u m s a l z  lasst sich nur durch Verdunsten 
eioer ammoniakdischen Korksliurelijsung in einer Ammoniakatmosphare 
uber Kalkhydrat erhalten. Es bildet dem Kaliumsalz ahnliche Bllitt- 
chen, welchc bei llOo nach und nacb alles Ammoniak verlieren. 
100 Th. Wasser liisen hei 25O 37.83 Theile Salz. (Ammoniumgehalt: 
gefunden 17.57 pCt., berechnet fur (NH,) ,  C, H , ,  0, 17.30 pCt.; 
Gewichtsverlust des krystsllisirten Salzes bei 1100 16.14 pCt. statt 
16.34 pCt. Ammoniak.) 

S a u r e s  A m m o n i u m s a l z  bildet sich stets, wenn eine mit Am- 
moniak iibersiittigte KorksHurelijsung entweder auf dem Wasserbade 
oder fiber Schwefelsaure abgedunstet wird. Es krystallisirt gleichfalls 
wasserfrei; beim Trocknen zwischen 105 und 1 loo nimmt es, wie das  
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neutrale Salz , fortwiihrend a n  Gewicht a b ,  bis schliesslich die reine 
Satire zuriickbleibt. Auch aus wlisseriger Losung scheidet sich bei 
langerem Steben freie Siiure BUS. 

B a r i u m s a l z  liisst sich sowohl durch Fallen einer ammoniaka- 
lischen Korksilurelosung durch Chlorbariurn , als auch durch Sattigen 
einer verdiinnten Korksaareliisung rnit Bariumcarbonat erhalten. Im 
ersten Falle erhalt man es als grobkorniges Rrystallpulver, im letz- 
teren als undeutliche, zusammenhtingende, wasserfreie Krystalikrusten. 
In  heissem Wasser ist es, wie die meisten korksauren Salze, weniger 
liislich als in kaltem. 

100 Theile Wasser liisen bei 7.5O 2.19 Theile Salz, in der Siede- 
hitze dagegen nur 1.8 Theile Salz. (Bariumgehalt: gefunden 44.23 und 
44.30 pCt., berechnet fiir Ba(C, H, a 0,) = 44.33 pCt.) 

S t r o n t i u m s a l z  verhllt sich ganz abnlich wie das Bariumsalz; 
es krystallisirt gleichfalls wasserfrei, nur ist es etwas leichter liislich 
als ersteres. 100 Theile Wasser liisen bei 140 2.9 Theile, in der Siede- 
hitze 1.9 Theile Salz. (Strontiumgehalt: gefunden 33.40 und 33.72 pCt., 
berechnet f i r  Sr(C, H ,  a 0,) 33.71 pCt.) 

Beim Fallen einer Liisung von korksaurem Am- 
moniak mit Chlorcalcium oder durch Abdampfen der mit kohlensaurem 
Kalk neutralisirten Liisung der Korksaure wird es als ein grob kry- 
stallinisches Pulrer  erhalteri, welches, wie auch schon A r p p e  fand, 
1 Molekul Krystallwasser enthalt. 100 Theile Wasser losen bei 14O 
0.620 Theile, in der Siedebitze 0.423 Theile wasserfreies Salz. (Ge- 
wichtsverlust bei 1100 gefunden 8.05 und 8.22 pCt., berechnet fur 
CaC,  H I ,  0, + Ha 0 7.83 pCt.; Calciumgebalt: gefunden 18.88 pCt., 
berechnet fiir Ca(C,HIaO,)  = 18.86 pct.) 

M a g n e s i u m s a l z .  Es wird beim Abdampfen der mit kohlensaurer 
Magnesia neutralisirten Korksiiareliisung in undeutlichen Krystallen mit 
3 Molekiilen Wasser erhalten. Es i s t  leicht loslich in Wasser. 100 Theile 
Wasser 16sen bei 20° 13.54 Theile wasserfreies Salz. (Qewichtsverlust 
des krystallisirten Salzes bei l l O o  21.6 pCt., berechnet fiir MgCsH, ,O,  
f 3 H 2  0 20.81 pCt.; Magnesiumgehalt: gefunden 11.87 pCt., be- 
recbnet fur Mg(C,HIaO,)  = 12.24 pCt.) 

A l a m i n i u m s a l z .  Ein basisches Salz von der Zusammensetzung 
Al,O(C, H12 O,),, wird als weisser, volnminiiser Niederschlag beirn 
Flillen einer Liisung von korksaurem Natron rnit Aluminiumsalfat 
erhalten. 100 Theile Wasser 16sen bei 6.5O 0.0094 Theile Salz. (Alu- 
miniumgehalt: gefunden 12.80 pCt., A1,O (C, HI aO,)a verlangt 13.2 pCt.) 

Ein gleichfalls baeisches E i s e n o x y d s a l z ,  Fe,O (C8Hl2  O,),, 
entsteht beim Fallen einer Liisung von korksaurem Natron rnit Eisen- 
cblorid als hellrathbraaner Niederschlag. Es zeichnet sicb, wie das  
bernsteinsaure Eisenoxyd durch seine grosse Unl6slichkeit aus; es ist 

C a l c i u m s a l z .  
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das unliislicbste von allen korksauren Salzen. 100 Theile Wasser lijsen 
bei g o  nur 0.0015 Theile Salz (Eisengebalt 20.72 pCt.; berechnet fiir 
Fe, 0 (C, H,, 0,)5 = 20.04). 

M a n g a n o x y d u l s a l z  scheidet sicb auf Zusatz von Manganchloriir 
zu einer massig concentrirten Losung yon korksaurem Natron in 
glanzenden, schwach riithlichen Blattchen ah, welche in  Uebereinstim- 
mung mit A r p p e ' s  Angaben 3 Molekiile Wasser enthalten. 100 Theile 
Wasser losen bei 130 1.08 Theile wasserfreies Salz. (Gewicbtsrerlust 
des krystallisirten Salzes bei llOo = 18.48 pCt., berechnet fiir 
Mn (C, H I ,  04), + 3 H , O  = 19.31 pCt., Mangangehalt: gefunden 
24.14 und 24.35 pCt., berechnet fiir Mn C, H I  0,  = 24.23 pCt.) 

N i c k e l o x p d u l s a l z  lasst sich sowohl durch Siittigen der freien 
Saure mit Nickelcarbonat, als auch durch Fillen einer erwarmtrn 
concentrirten Nickelsulfatliisung mi t  korksaurem Natron erhalten. Beim 
Verdunsten der wasserigen Liisung im Vacuum scheidet es sich in  
apfelgriinen, undeutlichen Krystallkrusten aus, welche 4 Molekiile Kry- 
stallwasser enthalten. Beim Fallen einer Nickelliisung in der Warme 
wird ein Krystallmehl abgeschieden, welches, nach dem Erkalten von 
der  Mutterlauge getrennt, denselben Krystallwassergehalt besass, durch 
Trocknen bei 1 l o 0  geht es  in ein gelbgriin gefarbtes, wasserfreies Salz 
iiber, das aber bei langerem Liegen a n  feuchter Luft oder unter Was- 
ser sein Krystallwasser wieder vollstlndig aufzunehmen vermag. 
100 Theile Wasser liisen bei 7.5O 0.791, bei 18O 1.26 Theile wasser- 
freies Salz. (Gewichtsverlust beim Trocknen 22.18, 22.54, 23.23 pCt., 
berechnet fiir Ni ( C , H I 2 O 4 )  + 4 H,O = 23.76 pCt. Nickelgehalt: 
gefunden 25.49 und 25.30pCt., berechnet f i r  NiC,H,,O, = 25.54 pCt.) 

K o b a l t o x y d u l s a l z  liisst sich in gleicher Weise wie das Nickel- 
oxydulsalz erhalten. Ein in blassrothen , glasglanzenden , deutlichen 
Blattchen krystallisirendes Salz mit 4 Molekiilen Wasser (Gewichtsver- 
lust bei l l O o  gefunden = 23.55, berechnet fiir Co(C,H, ,04)  
i- 4 H,O = 23.76) wird beim Verdunsten der wasserigen Liisung 
des Salzes im Vacuum erhalten. Das getrocknete Salz besitzt eine 
tiefblauviolette Farbe, a n  feuchter Luft oder beim Liegen unter Was- 
ser nimmt es sein Krystallwasser nur zum Tbeil wieder auf, und geht 
i n  ein purpurroth gefarbtes Salz rnit 2 Molekiilen Wasser (gefunden 
13.44 und 13.52, berechnet 13.49 pCt. Wasser) iiber. Das gleiche 
purpurrothe Salz mit 2 Molekiilen Wasser wird auch beim Fallen einer 
nicht zu rerdiinnten Kobaltoxydulsalzliisung rnit korksaurem Natron 
bei gelindem Erwarmen erhalten. Beim Abdampfen einer wiisserigeii 
Liisung des Kobaltsalzes a u f  dem kochenden Wasserbade scheidet sich 
dngegen das blauviolette, wasserfreie Salz aus. 100 Theile Wasser 
lijsen bci 14O 1.16; bei 1S0 1.98 und in der Siedehitze nur 0.85 Theile 
wsserfreien Salzes. (Kobaltgehalt : gefunden = 25.73; berechnet fiir 
CO (C, H I  a 0,) = 25.54 pCt.) 
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Z i n k o x y d s a l z  scheidet sich als wasserfreier, krystallinischer 
Niederechlag auf Zusatz von Zinksulfatlosung zu einer mlssig con- 
centrirten Lasung des korksauren Natrons oder Ammoniaks aus. 
100 Theile Wasser losen bei 14O 0.041 Theile Salz. (Zinkgehalt: 
gefunden 27.50, berechnet f i r  Zn(C8H,20, )  = 27.42 pCt.) 

C a d m i u m s a l z  wird wie das Zinksalz als schwerloslicher, aus 
feinen Krystallblattchen bestehender Niederschlag durch Cadmium- 
sulfatliisung gefallt. Es enthalt 1 Molekiil Krystallwasser. 100 Theile 
Wasser lasen bei 17O 0.080 Theile wasserfreies Salz. (Gewichtsrerlust 
bei llOo = 7.13 pCt. berechnet fiir Cd(C,H,,O,) + H , O  = 5.9 pCt. 
Cadmiumgehalt: gefunden 38.95 pCt.; berecbnet fiir Cd(C, HI 0,) 

K u p f e r o x y d  s a l z  wird durch Fallen einer neutralen Liisung von 
korksaurem Alkali ale pulveriger, blaugrfiner Niederschlag mit 1 Mole- 
kul Wasser erhalten (Gewichtsverlust: gefunden 7.91 pCt.; berechnet 
f i r  Cu(C8H120,)  + H,O = 7.10 pCt.). Bei langerem Stehen unter 
Wasser verwandelt sich das frisch gefallte Salz unter Aufnahme von 
einem weiteren Molekiil Wasser in tief ultramarinblau gefarbte Kry- 
stallkijrner (Gewichtsverlust : gefunden 13.67 pCt. ; berechnet fiir 
Cu(C, H,  0,) + 2H2 0 = 13.26 pCt.). Reim Trocknen verliert das 
Salz alles Wasser und farbt sich dabei rein grijn. Langere Zeit mit 
Wasser in Beriihrung, nimmt das getrocknete Salz gleichfalls wieder 
2 Molekiile Wasser auf und geht in  das ultrarnarinblau gefarbte Salz 
iiber. 100 Theile Wasser losen bei 16' 0.024 Theile wasserfreies Salz. 
(Rupfergehalt: gefunden 27.16 pCt.; berechnet fiir Cu (C, H I ,  0,) 
= 26.93 pCt.). 

B1 e i ox y d s n l z  mird durch Fiilleu von korksaurem Natron oder 
Ammoniak rnit essigsaurem Blei als weisser, pulveriger Niederschlag 
erhalten. 100 Theile Wasser h e n  bei 16' 0.008 Theile Salz (Blei- 
gehalt: gefunden 54.41 und 54.52 pCt.; berechnet fur Pb(C, H, , 0,) 
= 54.61 pct.). 

S i l b e r o x y d s a l z  beim Fallen mit Silbernitrat erhalten, ist ein 
weisser, pulveriger, ziemlich lichtbestlndiger Niederschlag. 100 Theile 
Wasser losen bei 8' 0.0075 Tlieile Salz. (Silbergehalt: gefunden 
55.10 pCt. ; berechnet fur Ag, (C,H , 204) = 55.67 pCt.). 

Q u e c k s i l b e r o x y d s a l z  bildet sich erst nach llngerem Stehen 
und Erwarmen der mit Qnecksilberchlorid versetzten Liisung von 
korksaurem Natron als wasserfreier, weisser, grob krystallinischer 
Niederschlag. 100 Theile Wasser liisen bei 7.5O 0.012 Theile Salz. 
(Quecksilbergehalt: gefunden 53.71 pCt.; berechnet fiir Hg(C, H, ,O,) 
= 53.76 pCt.). 

Q u e c  k s i  1 b e r  o xy d u 1 s a l  z wurde als weisser, pulveriger , in 
Wasser gleichfalls sehr schwer loslicher Niederschlag erhaltcn. Der- 

= 39.45 pCt.). 

78 Berirlite d. D. chem. Gesellschaft. Jahry. X I I I .  
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selbe scheint jedoch etwas freie Siiure einzuschliessen , wenigstens 
wurde bei niehreren Analysen stets ein betrachtlich geringerer Queck- 
silbergehalt gefunden. 

Von besonderem Interesse fur unsere vergleicbenden Untersuchun- 
gen war nocb die Darstellung des K o r k s a u r e a t h y l e s t e r s ,  iiber 
desseii Eigenschaften fast gar keine Angaben vorliegen. 

Wir  stellten denselben durch langere Digestion von 15 g Kork- 
saure, gelijst in 25 g Alkohol, mit 25 g concentrirter Schwefel- 
saure dar ;  durch Einhalten dieses Verhaltnisses erhalr. man, wie wir 
uns durch in verschiedener Weise abgeauderte Versuche uberzeugt 
haben, die beste Ausbeute. Nach mebrmaligem Fraktioniren siedete 
der Ester zwischen 280--’282° (uncorrigirt). Ein ganz constanter 
Siedepunkt war  nicht zu erhalten, da  immer eine, wenn auch unbe- 
deutende Zersetzung unter Abscheidung von Saure eintritt. Durch 
verdiinnte Natronluuge wird der  Ester erst nach liingerem Eochen 
verseift; Ammoniak wirkt nur sehr langsam auf den Ester ein; selbst 
nach mehrtagigem Erhitzen rnit sehr concentrirtem, wassrigem Am- 
moniak im zugeschmolzenen Rohr fand nur eine sebr unvollstandige 
Bildung von ICorksHureamid statt,  mit dessen nzherer Untersuchung 
wir gegenwsrtig noch beschaftigt sind. 

S t u t t g a r t ,  Mai 1880. Chem. Laborat. der tech. Hochscbule. 

292. Peter Claesson und Henrik  Berg: Ueber die constitution 
der a-Tolnoldisnlfosanre. 

(Eingegrngen am 8. Joni; verl. i n  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die a-ToluoldisulfosHure wurde zuerst von B l o m s t r a n d  1) dar- 
gestellt. Spater wurde sie von verschiedenen Chemikern erhalten. Salze 
uad andere Derivate sind besonders von P. H a k a n s s o n  2, untersucht. 
Die Constitution konnte jedoch nicbt mit Sicherheit festgestellt werden. 
Die Kalischmelze gab neben h o r  c i n und Salicylsaure kleine Mengen 
von ParaoxybenzoEsaure. Es war daher wahrscheinlich, dass e~ To- 
luolorthoparasulfonsaure war. 

Urn die Constitution mit Sicherheit festzusetzen, haben wir die 
isomeren Toluolmonosulfonsiiuren nach der von dem einen von uns 
in  Gemeinschaft mit K. W a l l i n  3,  angegebenen Methode dargestellt. 
Nachher haben wir in jede dieser Sauren noch eine Sulfongruppe 
eingefiihrt. Die bisher erhaltenen Resultate erlauben wir uns hier 
mitzutheilen. 

1 )  Diese Berichte IV, 717. 
2) Diese Berichte V, 1084. 
3) Diesc Berichte XII, 1848. 




