291. F. Gantter und C. Hell: Zur Kenntniss der Oxydations-
korksdure.
(Eingegangen am 7. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrpn. A. Pinner.)

Mit dem Studium der Oxydationsprodukte der hdheren Fettsiuren
durch Salpetersiure beschiftigt, um i{iber diese in Beziehung auf ihre
Constitution noch wehnig erforschten Verbindungen niheren Aufschluss
zu erbalten, suchten wir vor Allem die Eigenschaften der bei der
Salpetersiureoxydation aus den Fetten entstehenden zweibasischen
S#uren und ibrer Salze genauer kenunen zu lernen. Zu diesem Zwecke
haben wir zuniichst eine grdssere Menge von Palmkernfett der Ein-
wirkung der Salpetersiore unterworfen, die hierbei entstandenen Di-
carbonsiiuren mdglichst vollstindig isolirt, um so mit ganz reinem
Material eine vergleichende Untersuchung der betreffenden Siuren und
ihrer Derivate zu beginnen,

Da uops ferner daran gelegen war, die bei der Oxydation gebil-
dete Korksiure mit den in letzter Zeit synthetisch dargestellten Kork-
siuren!) vergleichen zu kdnnen, so haben wir zunichst die Korksiure
und jhre wichtigsten Salze auf ibr physikalisches Verhalten, Schmelz-
punkt, Krystallwassergebalt, namentlich Loslichkeit u. s. w. ontersucht
und theilen im Nachstehenden die erhaltenen Resultate mit. Dieser
Untersuchung werden wir eine #hnliche tiber Azelain-, Adipin-, Sebacyl-
sdiure und andere, bei der Oxydation mit Salpetersiure entstehenden,
und noch nicht geniigend ustersuchten Siuren der Oxalsiurereibe
folgen lassen. Wir hoffen, dass es uns im Verlaufe dieser Unter-
suchungen gelingen wird, passende Trennungs- und Unterscheidungs-
methoden aufzufinden, um auch beim Arbeiten mit verhdltnissmaesig
geringen Mengen Substanz doch noch sichere Anhaltspunkte iber die
Oxydationsprodokte durch Salpetersiure 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 Arppe vorgeschlagenen Methode ausgefiihrt, dessen Angaben
wir bis jetzt als die genauesten und zuverldssigsten bestiitigen kénuen.
Wir versuchten zwar mebrmals andere Wege zur Trennung des ent-
standenen S#uregemenges einzuschlagen, wir sind aber bis jetzt we-
nigstens immer wieder auf Arppe’s Methode als die zweckmiissigste
guriickgekommen. Beziiglich der niheren Angaben der zu diesem
Zwecke angestellten Versuche miissen wir auf eine spiitere, ausfiibr-
liche Publication verweisen.

Zur Gewinnung der reinen Korksdure wurde das bei der
Oxydation erhaltene, krystallisirte, schwer losliche S#duregemenge

1) Diese Berichte VI, 28; VII, 319; X, 2229; XIII, 479.
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mehrmals geschmolzen, fein gepulvert und mit Aether behandelt.
Dies geschah so lange, bis der in Aether schwer l3sliche Theil
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser annibernd den Schmelzpunkt
von 1359 zeigte. Die so erhaltene, schon ziemlich reine Siure
wurde hjerauf mit Ammoniak neutralisirt und mit Chlorcalcium
fraktionirt gefillt. Die erste Fillung enthilt die noch beigemengt
gewesenen, geringen Mengen fremder Siuren, so dass aus der zweiten
Fillung schon eine S#ure vom Schmelzpunkt 139° gewonnen wird;
dieselbe ist jedoch immer noch schwach gelb gefirbt. Diese Firbung
verschwindet vollstindig nach dem Umkrystallisiren der Siure aus
starker, heisser Salpetersiure; nach nochmaligem Umkrystallisiren aus
Wasser wird dann schliesslich die reine Korksdure in weissen, zoll-
langen Nadeln vom bekannten Schmelzpunkt 1400 erhalten; aus Salz-
l6sungen krystallisirt die S#ure biufig in federférmigen, dem Salmiak
tiuschend dhnlichen Krystallen. Die Zusammensetzung der Siure ent-
sprach der Formel C;H,,0,. Gegen 300° destillirt sie unzersetzt
und ohne Bildung eines Anhydrids; mit Wasserdimpfen ist sie nicht
flichtig. Bei 15.5° ldsen 100 Theile Wasser 0.142 Theile der Siure.

Neutrales Kaliumsalz. Durch genaues Neutralisiren der Sdure
mit Kaliumcarbonat dargestellt, krystallisirt es in wagserfreien, fettglin-
zenden Bléttchen. 100 Theile Wasser 16sen bei 14° 84.66 Theile Salz.
(Kaliumgehalt: gefunden 31.33 pCt., die Formel K, C4 H,, O, verlangt
31.26 pCt.)

Neutrales Natriumsalz. Dargestellt wie das Kaliumsalz, kry-
stallisirt es, wie Arppe fand, als undeutliche, warzenformige, stark
efflorescirende Masse, welche in lufttrockenem Zustande 3} Molekiil
Wasser enthdlt. 100 Theile Wasser 16sen bei 14° 49.91 Theile wasser-
freies Salz. (Natriumgehalt gefunden 21.49 und 21.58 pCt., berechnet fiir
Nay,CsH,, 0, 21.33 pCt.; Gewichtsverlust des lufttrockenen Salzes
Lei 110° gefunden 4.45 und 3.75 pCt., berechnet fir Na,C;H,,0,
+ +H,0 3.96 pCt.)

Neutrales Ammoniumsalz ldsst sich nur durch Verdunsten
einer ammoniakalischen Korksdurelgsung in einer Ammoniakatmosphire
iber Kalkhydrat erhalten. Es bildet dem Kaliumsalz #hnliche Blitt-
chen, welche bei 110° nach und nach alles Ammoniak verlieren.
100 Th. Wasser 15sen bei 259 37.83 Theile Salz. (Ammoniumgehalt:
gefunden 17.57 pCt., berechnet fir (NH,), Cs H,;, O, 17.30 pCt.;
Gewichtsverlust des krystallisirten Salzes bei 110° 16.14 pCt. statt
16.34 pCt. Ammoniak.)

Saures Ammoniumsalz bildet sich stets, wenn eine mit Am-
moniak iiberséittigte Korksdurelgsung entweder anf dem Wasserbade
oder iiber Schwefelsiure abgedanstet wird. Es krystallisirt gleichfalls
wasserfrei; beim Trocknen zwischen 105 und 110° nimmt es, wie das
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neutrale Salz, fortwdhrend an Gewicht ab, bis schliesslich die reine
S#ure zuriickbleibt, Auch aus wésseriger L&sung scheidet sich bei
lingerem Steben freie Siure aus.

Bariumsalz ldsst sich sowohl durch Fillen einer ammoniaka-
lischen Korksdurelosung durch Chlorbarium, als auch durch Séittigen
einer verdiinnten Korksédureldsung mit Bariumcarbonat erhalten. Im
ersten Falle erhilt man es als grobkérniges Krystallpulver, im letz-
teren als undeutliche, zusammenhéingende, wasserfreie Krystallkrusten.
In beissem Wasser ist es, wie die meisten korksauren Salze, weniger
l6slich als in kaltem.

100 Theile Wasser 1dsen bei 7.5° 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(C3H,,0,) = 44.33 pCt.)

Strontiumsalz verhilt sich ganz &bnlich wie das Bariumsalz;
es krystallisirt gleichfalls wasserfrei, nur ist es etwas leichter 13slich
als ersteres. 100 Theile Wasser 16sen bei 142 2.9 Theile, in der Siede-
hitze 1.9 Theile Salz. (Strontinmgehalt: gefunden 33.40 und 33.72 pCt.,
berechnet fir Sr(C4H,,0,) 33.71 pCt.)

Calciumsalz. Beim Fillen einer Lésung von korksaurem Am-
moniak mit Chlorcalcium oder durch Abdampfen der mit kohlensaurem
Kalk neutralisirten Losung der Korksdure wird es als ein grob kry-
stallinisches Pulver erhalten, welches, wie auch schon Arppe fand,
1 Molekiil Krystallwasser enthdlt. 100 Theile Wasser l6sen bei 14°
0.620 Theile, in der Siedehitze 0.423 Theile wasserfreies Salz. (Ge-
wichtsverlust bei 110° gefunden 8.05 und 8.22 pCt., berechnet fiir
CaC H,,0, 4+ H,0 7.83 pCt.; Calciumgebalt: gefunden 18.88 pCt.,
berechnet fir Ca(C;H,,0,) = 18.86 pCt.)

Magnesiumsalz, Es wird beim Abdampfen der mit kohlensaurer
Magnesia neutralisirten Korksiurelésung in undeutlichen Krystallen mit
3 Molekiilen Wasser erhalten. Es ist leicht 1§slich in Wasser. 100 Theile
Wasser 15sen bei 20° 13.54 Theile wasserfreies Salz. (Gewichtsverlust
des krystallisirten Salzes bei 110° 21.6 pCt., berechnet fir MgC,H,,0,
-+ 3H,0 20.81 pCt.; Magnesiumgehalt: gefunden 11.87 pCt., be-
rechoet fir Mg(C,H,,0,) = 12.24 pCt.)

Aluminiumsalz. Ein basisches Salz von der Zusammensetzung
Al,O(C3H{30,),, wird als weisser, volumindser Niederschlag beim
Fillen einer Losung von korksaurem Natron mit Aluminiumsalfat
erbalten. 100 Theile Wasser 16sen bei 6.5° 0.0094 Theile Salz. (Alu-
miniumgehalt: gefunden 12.80pCt., Al,0(CgH,,0,), verlangt 13.2pCt.)

Ein gleichfalls basisches Eisenoxydsalz, Fe,O(C;H,,0,);,
entsteht beim Fillen einer Lésung von korksaurem Natron mit Eisen-
chlorid als hellrothbranner Niederschlag. Es zeichpet sich, wie das
bernsteinsaure Eisenoxyd durch seine grosse Unldslichkeit aus; es ist
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das unldslichste von allen korksauren Salzen. 100 Theile Wasser l6sen
bei 99 nur 0.0015 Theile Salz (Eisengebalt 20.72 pCt.; berechnet fiir
Fe,O(CgH,,0,); = 20.04).

Manganoxydulsalz scheidet sich auf Zusatz von Manganchlorﬁr
za eciner missig concentrirten L&sung von korksaurem Natron in
glinzenden, schwach rothlichen Blittchen ab, welche in Uebereinstim-
mung mit Arppe’s Angaben 3 Molekiile Wasser enthalten. 100 Theile
Wasser 16sen bei 139 1.08 Theile wasserfreies Salz. (Gewichtsverlust
des krystallisirten Salzes bei 110° == 18.48 pCt., berechnet fiir
Mo (C; H,530,)y +3H,0 = 19.31 pCt., Mangangehalt: gefunden
24.14 und 24.35 pCt., berechnet fiir MnC H,,0, = 24.23 pCt.)

Nickeloxydulsalz ldsst sich sowohl durch Sittigen der freien
Siore mit Nickelcarbonat, als auch durch Fillen einer erwirmten
concentrirten Nickelsulfatldsung mit korksaurem Natron erhalten. Beim
Verdunsten der wiisserigen Lésung im Vacuum scheidet es sich in
apfelgriiuen, undeutlichen Krystallkrusten aus, welche 4 Molekiile Kry-
stallwasser enthalten. Beim Fillen einer Nickellisung in der Wirme
wird ein Krystallmehl abgeschieden, welches, nach dem Erkalten von
der Mutterlauge getrennt, denselben Krystallwassergebalt besass, darch
Trocknen bei 110° geht es in ein gelbgriin gefirbtes, wasserfreies Salz
iiber, das aber bei lingerem Liegen an feuchter Luft oder unter Was-
ser sein Krystallwasser wieder vollstindig aufzunebmen vermag.
100 Theile Wasser 1dsen bei 7.5° 0.791, bei 18° 1.26 Theile wasser-
freies Salz. (Gewichtsverlust beim Trocknen 22.18, 22.54, 23.23 pCt.,
berechnet fir Ni (C;H,,0,) + 4 H,O = 23.76 pCt. Nickelgehalt:
gefunden 25.49 und 25.30pCt., berechnet fir NiCgH, ,0, = 25.54 pCt.)

Kobaltoxydulsalz ldsst sich in gleicher Weise wie das Nickel-
oxydulsalz erhalten. Ein in blassrothen, glasglinzenden, deutlichen
Blittchen krystallisirendes Salz mit 4 Molekiilen Wasser (Gewichtsver-
Just bei 1100 gefunden = 23.55, berechuet fiir Co(CgH,,0,)
+ 4 H,0 = 23.76) wird beim Verdunsten der wisserigen Ldsung
des Salzes im Vacuum erhalten. Das getrocknete Salz besitzt eine
tiefblauviolette Farbe, an feuchter Luft oder beim Liegen unter Was-
ser nimmt es sein Krystallwasser nur zum Theil wieder auf, und geht
in ein purpurroth gefirbtes Salz mit 2 Molekiillen Wasser (gefunden
13.44 und 13.52, berechnet 13.49 pCt. Wasser) iiber. Das gleiche
purpurrothe Salz mit 2 Molekiillen Wasser wird auch beim Fillen einer
nicht zu verdiinnten Kobaltoxydulsalzlgsung mit korksaurem Natron
bei gelindem Erwirmen erhalten. Beim Abdampfen einer wiisserigen
Lésung des Kobaltsalzes auf dem kochenden Wasserbade scheidet sich
dagegen das blauviolette, wasserfreie Salz aus. 100 Theile Wasser
16sen bei 140 1.16; bei 18° 1.98 und in der Siedehitze nur 0.85 Theile
wasserfreien Salzes. (Kobaltgehalt: gefunden = 25.73; berechnet fiir
Co (CyH,,0,) = 25.54 pCt.)
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Zinkoxydsalz scheidet sich als wasserfreier, krystallinischer
Niederschlag auf Zusatz von Zinksulfatlosung zu einer missig con-
centrirten Losung des korksauren Natrons oder Ammoniaks aus,
100 Theile Wasser 16sen bei 14° 0.041 Theile Salz. (Zinkgehalt:
gefunden 27.50, berechnet fiir Zn(CgH,,0,) = 27.42 pCt.)

Cadmiumsalz wird wie das Zinksalz als schwerloslicher, aus
feinen Krystallblittchen bestehender Niederschlag durch Cadmium-
sulfatldsung gefiilt. Es enthdlt 1 Molekiil Krystallwasser. 100 Theile
Wasser losen bei 17° 0.080 Theile wasserfreies Salz. (Gewichtsverlust
bei 110° = 7.13 pCt. berechnet fiir Cd(C,H,,0,)+ H,0 = 5.9 pCt.
Cadmiumgehalt: gefunden 38.95 pCt.; berechnet fiir Cd(C4H,,0,)
= 39.45 pCt.).

Kupferoxydsalz wird durch Fillen einer neutralen Lésung von
korksaurem Alkali als pulveriger, blaugriiner Niederschlag mit 1 Mole-
kiil Wasser erbalten (Gewichtsverlust: gefunden 7.91 pCt.; berechnet
fir Cu(CzH,,0,) + H,0 = 7.10 pCt.). Bei lingerem Stehen unter
Wasser verwandelt sich das frisch gefillte Salz unter Aufnahme von
einem weiteren Molekill Wasser in tief vltramarinblau gefirbte Kry-
stallkorner (Gewichtsverlust: gefunden 13.67 pCt.; berechnet fiir
Cu(C4H,,0,) + 2H,0 = 13.26 pCt.). Beim Trocknen verliert das
Salz alles Wasser und firbt sich dabei rein griin. Lingere Zeit mit
Wasser in Beriibrung, nimmt das getrocknete Salz gleichfalls wieder
2 Molekiile Wasser auf und geht in das ultramarinblau gefirbte Salz
iiber. 100 Theile Wasser lgsen bei 16° 0.024 Theile wasserfreies Salz,
(Kupfergehalt: gefunden 27.16 pCt.; berechnet fir Cu(Cy H,, O,)
= 26.93 pCt.).

Bleioxydsalz wird durch Fillen von korksaurem Natron oder
Ammoniak mit essigsaurem Blei als weisser, pulveriger Niederschlag
erhalten. 100 Theile Wasser 1sen bei 16° 0.008 Theile Salz (Blei-
gehalt: gefunden 54.41 und 54.52 pCt.; berechnet fir Pb(C,H,,0,)
= 54.61 pCt.).

Silberoxydsalz beim Fillen mit Silbernitrat erhalten, ist ein
weisser, pulveriger, ziemlich lichtbestindiger Niederschlag. 100 Theile
Wasser losen bei 8° 0.0075 Theile Salz. (Silbergehalt: gefunden
55.10 pCt.; berechnet fir Ag,(C,H,,0,) = 55.67 pCt.).

Quecksilberoxydsalz bildet sich erst nach lingerem Stehen
und Erwirmen der mit Quecksilberchlorid versetzten Losung von
korksaurem Natron als wasserfreier, weisser, grob krystallinischer
Niederschlag. 100 Theile Wasser lésen bei 7.5° 0.012 Theile Salz.
(Quecksilbergehalt: gefunden 53.71 pCt.; berechnet fiir Hg(C;H,,0,)
= 53.76 pCt.).

Quecksilberoxydulsalz wurde als weisser, pulveriger, in

Wasser gleichfalls sehr schwer l6slicher Niederschlag erhalten. Der-
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gelbe scheint jedoch etwas freie S#iure einzuschliessen, wenigstens
wurde bei mehreren Analysen stets ein betrdchtlich geringerer Queck-
silbergehalt gefunden.

Von besonderem Interesse fiir unsere vergleichenden Untersuchun-
gen war noch die Darstellung des Korksduredthylesters, iber
dessen Eigenschaften fast gar keine Angaben vorliegen.

Wir stellten denselben durch lingere Digestion von 15 g Kork-
sidure, gelost in 25 g Alkohol, mit 25 g concentrirter Schwefel-
sidure dar; durch Einhalten dieses Verhiltnisses erhdlt man, wie wir
uns durch in verschiedener Weise abgeidnderte Versuche iiberzeugt
haben, die beste Ausbeute. Nach mehrmaligem 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 Séure eiotritt. Durch
verdinnte Natronlauge wird der Ester erst nach lingerem Kochen
verseift; Ammoniak wirkt nur sehr langsam auf den Ester ein; selbst
nach mehrtigigem Erbitzen mit sehr concentrirtem, wissrigem Am-
moniak im zugeschmolzenen Rohr fand nur eine sebr unvollstindige
Bildung von Korksiureamid statt, mit dessen niherer Untersuchung
wir gegenwirtig noch beschiftigt sind.

Stuttgart, Mai 1880. Chem. Laborat. der tech. Hochschule.

292. Peter Claesson und Henrik Berg: Ueber die Constitution
der «-Toluoldisulfosiure.
(Eingegangen am 8. Juni; verl. in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Die a-Toluoldisulfosiure wurde zuerst von Blomstrand ') dar-
gestellt. Spiter warde sie von verschiedenen Chemikern erhalten. Salze
und andere Derivate sind besonders von P. Hakansson 2) untersucht.
Die Constitution konnte jedoch nicht mit Sicherheit festgestellt werden.
Die Kalischmelze gab neben Fsorcin und Salicylsdure kleine Mengen
von Paraoxybenzoésdure. Es war daher wahrscheinlich, dass es To-
luolorthoparasulfonsédure war.

Um die Constitution mit Sicherbeit festzusetzen, haben wir die
isomeren Toluolmonosulfonsiuren nach der von dem einen von uns
in Gemeinschaft mit K. Wallin 3) angegebenen Methode dargestelit.
Nachher haben wir in jede dieser Sduren noch eine Sulfongruppe
eingefilhrt. Dije bisher erhaltenen Resultate erlauben wir uns hier
mitzutheilen.

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





