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Die Chlorhydrine wurden durch Erhitzen des Dikieselsiureiithyl-
dthers mit einem Ueberschusse von Siliciumtetrachlorid auf 2000—2309
erhalten. Die Reaction verlduft in der Weise, dass Orthotrichlorhy-
drin und ein Gemisch von Dikieselsiurechlorhydrinen entstehen. Das
Orthotrichlorhydrin wurde durch fractionirte Destillation beseitigt.
Die Dikieselsiurechlorhydrine dagegen wurden nicht getrennt, weil
dieses fiir den Zweck des Versuches nicht néthig war, sondern deren
Gemenge, welches bei 170° — 220° siedete, wurde direct mit einem
Ueberschuss von Phosphoroxychlorid bei 180° behandelt. Die Unter-
suchung der Reactionsproducte zeigte, dass kein Siliciumoxychlorid
gebildet war. Das feste Product, welches hierbei entstanden war,
léste sich nur theilweise in Alkohol unter Zuriicklassung eines Riick-
standes von freiem Kieselsiiureanhydrid, dessen Menge einer dquivalenten
Quantitit Siliciumtetrachlorid im Destillate entsprach. Daraus kann
gefolgert werden, dass das Oxychlorid, wenn es iiberhaupt entsteht,
sofort zersetzt wird:

2 8i; OClg = 8102 + 38iCly.

Ob die Reaction wirklich in diesem Sinne verldunft, ist zweifel-
haft, da das Oxychlorid keine Zersetzung sogar bei Temperaturen, die
weit hoher als 180° liegen, erleidet. Auch liegt kein plausibler Grund
vor, weshalb Phosphoroxychlorid eine derartige Zersetzung hervor-
rufen sollte.

Ein ausfihrlicher Bericht iiber diese Untersuchung wird dem-
néichst im American Chemical Journal erscheinen.
Washington, im Mirz 1891,
Laboratorium des U. 8. Geological Survey.

162. Carl Hell und Christo Jordanoff: Ueber neue
Derivate der Palmitinséure.
(Bingegangen am 1. April)

Wihrend bei den niederen Gliedern der Fettsiurereihe die ver-
schiedenartigsten Abkémmlinge, welche durch Substitution eines oder
mehrerer Wasserstoffatome durch Halogene, Amido-, Hydroxylgruppen
u. 8. w. entstehen, ziemlich vollstindig dargestellt und untersucht sind,
treten bei den héheren Gliedern dieser Reihe zahlreiche Liicken auf
und selbst beziiglich der einfachsten Halogensubstitntionsproducte
ist ausser einigen durch Anlagerung von Brom resp. Jod an die um
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2 Wasserstoffatome drmeren Siuren der Oelsiurereihe, so gut wie
gar nichts bekannt.

Eine vereinzelte Angabe von Oudemans aus dem Jahre 1863
bezieht sich auf eine Monobromstearinsiure, welche derselbe durch
Erhitzen der Stearinsiure mit Brom und Wasser auf 1400 er-
halten hat.

Erst vor einigen Jahren wurde in dem hiesigen Laboratorium
mit Versuchen!) begonnen, welche bezweckten, diese Liicke auszu-
fiillen. In Fortsetzung dieser Versuche dber Brom-, Oxy-, Amido-
und Anilidomyristinsiure haben wir nun auch die Palmitinsiure
einem analogen Studium unterworfen.

Das Ausgangsmaterial, die reine Palmitinsiure, verschafften wir
uns zunichst durch Verseifen von reinem Palmél, vou dem uns eine
grossere Quantitéit zur Verfiigung stand. Das Fett warde mit wisseriger
Natronlauge (auf 1 Theil Palmél Y4 Theile Natronhydrat) verseift, die
Seife ausgesalzen, abgepresst, wieder in Wasser gel6st und mit
Schwefelssure zersetzt. Der nach dem Erkalten_abgeschiedene Fett-
sdurekuchen wurde abgehoben und wiederholt mit warmem Wasser
umgeschmolzen, schliesslich zur mdglichsten Beseitigung der Oelséiure
mit kaltem Alkohol verrieben und scharf abgepresst. Die so erhaltene
halbharte kérnige Fettsiiure wurde pach dem Vorgang von Krafft
der Destillation im Vacuum mit eingesetzter Capillare unterworfen.
Es geschah dies zuerst in Retorten von ca. /s Liter Inhalt, deren
oberer Theil mit Asbestpapier umwickelt war und die in einem Graphit-
bad erhitzt wurden. Retorten von grésserem Inhalt anzuwenden, erwies
sich als unzweckmiissig, da dieselben gewdhnlich gleich beim Beginn
der Destillation zersprangen und erheblichen Verlust an Material ver-
ursachten. Spéter wandten wir statt der Retorte gewdhnliche Destillir-
kolben von /5 Liter Inhalt mit angeblasener, kurzer und nicht zu
enger Robre an, welche sowohl dem Druck als auch der Temperatur
besser widerstanden. Auch empfiehlt es sich, die zu einer Capillaren
ausgezogene Réhre, welche auch zur Aufnahme des Thermometers
dienen kann, durch eine besondere Klammer festzuhalten, indem es
uns wiederholt vorgekommen ist, dass die Glasrohre wihrend der
Destillation in Folge des Erweichens des Kautschukkorkes in die
Retorte hineingepresst wurde, wodurch die Capillare abgebrochen und
die im schénsten Gange befindliche Destillation auf das Stdérendste
unterbrochen wurde.

Die Destillation wurde zuerst unter einem Druck von 95—97 mm
vorgenommen, weil hierbei das Aufschiumen und Uebersteigen geringer
ist; bei der spiteren Rectification, nachdem die Oelsiiure grossten-

1) Hell und Twerdomedoff, Usber einige neue Derivate der Myristin-
séure, diese Berichte XXII, 1745.
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theils beseitigt ist, kann die Destillation auch bei niederem Druck
vorgenommen werden.

Durch 4 malige fractionirte Destillation wurde so eine zwischen
262—2659 unter 97 mm Druck iibergehende, ganz farblose, in perl-
mutterglinzenden Schuppen erstarrende Sidure erhalten, welche bei
61.59 schmolz, und somit den fiir die Palmitinsiiure gewdhnlich an-
gegebenen Schmelzpunkt von 62° nicht ganz erreichte. Die Elementar-
analyse der freien Siure sowie der Silbergehalt eines Silbersalzes
gaben jedoch so befriedigende Resultate, dass an der Reinheit dieser
Siure nicht gezweifelt werden konnte,

0.2620 g Ssure gaben 0.7206 g Kohlensiure und 0.2955 g Wasser.

Berechnet fiir CigH3s Oy  Gefunden.
C 74.97 75,01 pCt.
H 12.52 12.54 »

Das Silbersalz durch Fillen einer heissen mit etwas Ammoniak
versetzten alkoholischen Losung der Palmitinginre mit Silbernitrat,
Aunswaschen des Niederschlags zuerst mit heissem Alkohol und dann
noch mit heissemn Wasser dargestellt, ergab 30.23 pCt. Silber statt der fiir
C16H3103A¢g berechneten 29.8 pCt. Silber. Da die Darstellung der Palmitin-
séiure aus dem Palmél wegen der vorhandenen grossen Menge von Oel-
siure ziemlich umstindlich ist und die Ausbeute an reiner Palmitinsiure
nicht befriedigte, so wandten wir das von Krafft und Schmidlin?)
zur Darstellung von Palmitinsiure empfohlene japanesische Wachs an,
deren Angaben wir in jeder Weigse bestitigen konnen. Das erste,
unter einem Druck von 18 mm bei 2239 iibergehende Destillat schmolz
schon bei 60°% und nach nochmaliger Destillation unter demselben
Druck konnte eine Sidure von genan dem Schmelzpunkt 620 er-
halten werden. Aus 1000 g japanesischem Wachs erhielten wir fast
500 g reine Palmitinsdure, wihrend dieselbe Menge Palmél kaum
200 g einer weniger reinen Palmitinsiure lieferte.

¢-Brompalmitinsiure.

Die Einfiihrung eines Bromatoms in die Palmitinssure gelingt leicht
unter Anwendung von amorphem Phosphor nach der Gleichung:

3(R.CH;.COOH) + P + Br;; = 3 (R . CHBr . COBr)

+ PO3H — 5HBr.?)

Auf 175 g Palmitinssure wurden 7.1 g Phosphor und 65 cem
Brom angewandt. Nachdem die Bromdimpfe verschwunden waren,
wurde das dunkel rothbrauve, fliissige Reactionsproduct in kaltes

1y Diese Berichte XXI, 2263.
?) Die von Volhard Apn. Chem. Pharm, 242, 61 angegeberne Gleichung
3 RCH;.COOH + P + Brs = 3RCH Br. CO Br + 2HBr ist nicht ganz richtig,

sie enthdlt zu wenig Brom.
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Wasser gegossen und pachdem die ziemlich energische Einwirkung
voriiber war, durch Dekantiren mit Wasser moglichst siurefrei ge-
waschen. Dabel bemerkt man, dass die zuerst bewegliche, schwere
Fliissigkeit unter Emulgirung mit viel Wasser und starker Volumen-
vermehrung in eine undurchsichtig gelbliche Masse von salbenartiger Con-
sistenz sich verwandelt. Bei Anwendung voun eiskaltem Wasser ist die
Aufnahmefihigkeit fir das Wasser nicht so bedeutend, wie bei Anwen-
dung von lauem Wasser, von welchem, wie ein directer Versuch ergab,
von 175 g Brompalmitinséure ca. 2300 ccm aufgenommen wurden. Durch
blosses Absaugen oder Abpressen ist man nicht im Stande, dieses
mechanisch gebundene Wasser za entfernen. Leicht gelingt dies
jedoch durch Anwendung von Aether oder Ligroin. Erwirmt man die
volumingse Masse mit etwa 2/yo ihres Volumens Ligroin, so ldst sich
die Brompalmitinsiure darin vollstindig auf, und diese L&sung
schwimmt als klares gelbes Liquidum auf dem gleichfalls klar aus-
geschiedenen Wasser, von dem sie mit Hiilfe des Scheidetrichters ge-
trennt werden kann. Die Ligroinl6sung tberldsst man nach vorher-
gehendem Filtriren durch Papier der freiwilligen Verdunstung, wobei
sich die Brompalmitinsdure in glinzenden Krystallschuppen abscheidet,
die bei 51.5—52° schmelzen und beim Erstarren in strahlig ange-
ordneten schénen Prismen oder Pyramiden erstarren. Die Brom-
palmitinsdure ist unldslich in Wagser und besitzt, einmal im reinen
Zustand abgeschieden, nicht mehr die Fihigkeit, Wasser aufzunehmen
und damit die oben erwihnte Emulsion zu geben. Sie 16st sich leicht
in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Chloro-
form. Sie wirkt nicht reizend auf die Haut, wie die Bromsubstitu-
tionsproducte der niederen Fettséiuren.

Zwei Brombestimmungen ergaben 24.02 und 24.05 pCt. Brom
die Formel CygHjz; BrO; verlangt 23.87 pCt.

Der Aethylester, besser und reiner durch Einleiten von Salz-
siuregas in die alkoholische Lédsung der reinen Siure, als durch Zer-
setzen des Products der Einwirkung von Brom und Phosphor auf die
Palmitinsiure zu erhalten, ist eine rothlich gefirbte, fruchtartig
riechende Fliissigkeit, welche unter 18 mm Druck bei 221.5, unter
38 mm bei 241.5% unter geringer Zersetzung siedet, und dann nur noch
schwach gelblich gefarbt ist.

Brombestimmung:
Gefunden Ber. fiir C1sHas BrOs
21.72 22,02 pCt.

«-Oxypalmitinsiure.
Kocht man Brompalmitinsiure mit iberschiissiger weingeistiger
Kalilauge, so scheidet sich nach einiger Zeit das Kalisalz der Oxy-
palmitinsiiure am Boden aus, das man durch Abgiessen der alkalischen
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Lésung und Waschen mit Weingeist ziemlich rein erhalten kann.
Aus der Mutterlauge lisst sich nach Abdestilliren des Weingeistes und
Zersetzen mit Sidure noch eine weitere Menge Oxypalmitinsiure er-
halten, die durch Auskochen mit Wasser gereinigt wird. Hierbei be-
merkt man dieselbe auffallende Erscheinung, wie bei der Oxymyristin-
siure, nimlich, dass die Sidure beim gelinden Erwirmen mit dem
Wasser eine Emulsion bildet, die mit Erhéhung der Temperatur in
eine auf dem Wasser schwimmende, gelbliche, durchsichtige, gallertige
Masse ibergeht und nach dem Abkiihlen erstarrt. Durch Lésen in
Acther und Umkrystallisiren des nach dem Verdunsten des Aethers
hinterbleibenden pulverigen Riickstandes aus Alkohol erhilt man sie
in kleinen schuppigen, glinzenden Krystallen vom Schmelzpunkt 82
bis 83°% Sie 16st sich leicht in Alkohol, Aether und anderen organi-
schen LGsungsmitteln.

I. 0.3568 g Substanz gaben 0.9190 g Kohlensiure und 0.3742 g Wasser.

II. 0.2798 g Substanz gaben 0.7174 g Kohlensiiure und 0.2982 g Wasser.

Ber. fir CysHagOs I_Gef““de‘h_
C  70.58 70.16  69.91 pCt.
H 11.73 11.65  11.84 »

Von Salzen der Oxypalmitinsiure wurden die folgenden niiker
untersucht:

Das Kupfersalz wurde durch Fillen einer alkoholischen Lésung
der freien Siure mit einer heissen alkoholischen Ldsung von Kupfer-
acetat als griiner Niederschlag erhalten, der, getrocknet, ein gelbgriines
Pulver darstellt. Kupfergehalt: Berechnet fiir (Cig H3103)2Cu==10.42 pCt.,
gefunden warde 10.14 pCt. Kupfer.

Das Bleisalz wurde in analoger Weise als weisser, pulveriger
Niederschlag erhalten. Bleigehalt: Berechuet fiir (Cys Hj O3) Pb
= 27.62 pCt. Gefunden wurde 27.42 pCt. Blei.

Das Baryumsalz fillt aus einer heissen alkoholischen Lsung
des oxypalmitinsauren Ammons beim Versetzen mit Chlorbaryum in
undeutlich krystallinischen Flocken aus. Der Niederschlag, mit Wasser
und heissem Alkohol gewaschen, ist getrocknet ein weisses, krystal-
linisches Pulver.

Baryumgehalt: Berechnet fiir (C1¢ H3103)e Ba == 20.19 pCt., gefunden
wurde 20.41 pCt. Barinm.

Das Acetylderivat, CigH3 Os. C3HyO), wurde durch lingeres
Kochen mit iiberschiissigem Acetylehlorid, bis vollstindige Losung ein-
getreten war, erhalten. Nachdem das iiberschiissige Acetylchlorid ab-
destillirt war, wurde das zuriickbleibende Reactionsproduct in Wasser
gegossen und die sich abscheidenden kleinen Oeltrépfechen mit Wasser
8o lange gewaschen, bis das Waschwasser keine Chlorreaction mehr
zeigte. Die ausgeschiedene Siure wurde mijt Aether aufgenommen,
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nach dessen Verdunsten sie als harzige Masse zuriickblieb. Aus
Alkohol krystallisirte sie in wejssen Schuppen, welche leicht in Aether,
schwerer in Alkohol und anderen organischen Ld&sungsmitteln sich
lésen. Sie schmolz bei 62.5° und erstarrte zu einer etwas gelblich
gefirbten, harten, porzellanartigen Masse.

Zwei Elementaranalysen lieferten gt iibereinstimmende Resultate.

I. 0.2498 g Substanz gaben 0.6324 g Kohlensiure und 0.2502 g Wasser.
IT. 0.2698 g Substanz gaben 0.6794 g Kohlensdure und 0.2656 g Wasser.

Ci1sH34 Oy verla.ngt I-.Gefundelil'
C 68.76 69.02  68.68 pCt.
H 10.85 11.12 10.92 »

Zur weiteren Feststellung ihrer Zusammensetzang haben wir eine
abgewogene Menge mit iiberschiissiger Natronlauge verseift.

Die nach der Gleichung Ci5H3 04+ 2NaOH = CygHj O3 Na
+ CyH3 O: Na + H3 O verlangte Menge NaOH ist 25.54 pCt., gefunden
wurden 26.46 pCt.

«-Amidopalmitinsiure.

Erhitzt man e-Brompalmitingdure mit iiberschiissigem alkoholi-
schem Ammoniak einige Stunden im geschlossenen Rohr im Wasser-
bade, so wandelt sich schliesslich die ganze Brompalmitinsiure in eine
krystallinische Masse um, Wird nun der Réhreninhalt mit Wasser
vergsetzt und, da sich in Folge des iiberschiissigen Ammoniaks eine
schleimige, nicht filtrirbare Lo&sung des Ammoniumsalzes gebildet
hatte, mit Schwefelséiure neutralisirt, so bleibt schliesslich ein weisses,
krystallinisches Pulver zuriick, das von der unveriindert gebliebenen
Monobrompalmitinsdure durch Auskochen und Auswaschen mit heissem
Alkohol, von beigemengtem schwefelsaurem Ammon durch Wasser
befreit und schliesslich durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Eis-
essig und Waschen mit Alkohol und Aether gereinigt werden kann.

Eine bessere Ausbeute erzielt man, wenn man die L&sung der
Monobrompalmitinsdure im alkoholischen Ammoniak auf 130 —140°
erhitzt und, statt das iiberschiissige Ammoniak mit Schwefelssiure abzu-
stumpfen, durch Destillation im Wasserbade vom {berschiissigen Am-
moniak und Alkohol befreit und hierauf die Amidosdure durch Wasser
vollends abscheidet. Durch Waschen mit Wasser, hierauf mit Alkohol
und Aether, wird der grésste Theil des Bromammoninims und etwa
noch vorhandene unveridnderte Brompalmitingdure beseitigt. Da sich
das so gereinigte Product immer noch halogenhaltig erwies, so wurde
es noch mit verdiinnter Natronlauge bebandelt, wodurch die letzten
Spuren von Halogen beseitigt werden konnten.

Die 8o erhaltene reine Amidopalmitinsiure ist ein weisses, kry-
stallinisches Pulver, in Alkohol, Aether, Benzol und dhnlichen Lésungs-
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mitteln unldslich, schwer in kaltem, léicht in heissem Eisessig ldslich,
woraus sie auch undeatlich krystallisirt erhalten werden kann. Sehr
leicht 16st sie sich auch in einer alkoholischen L&sung der Alkali-
hydrate auf. Aus dieser Lésung scheiden sich beim Stehen schone
fettglinzende Blittchen ab, welche aus dem Alkalisalz der Amido-
palmitinsiure bestehen, bis jetzt jedoch noch nicht niher untersucht
worden sind.

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat.

0.3124 g Substanz gaben 0.3094 g Kohlensaure und-0.3552 g Wasser.

0.3522 g Substanz gaben bei 731.4 mm Bar. w, 19.5° 15.4 cem Stickstoff.

CisH33 NO; verlangt Gefunden
C 70.81 70.67 pCt.
H 12.20 12.63 »
N 5.18 4.94 »

Das Acetylderivat wurde auf dieselbe Weise dargestellt wie
das der Oxypalmitinsiure. Nach 3-—4stiindigem Kochen mit &iber-
schiissigem Acetylchlorid war die im Acetylchlorid unlésliche Amido-
palmitinséiure verschwunden, wodurch die stattgehabte Umsetzung an-
gezeigt wurde. Das Acetylchlorid firbte sich hierbei rdthlich, und
nach dem Abdestilliren des Ueberschusses blieb im Kolben ein dunkel-
rothes, dickes Liquidum zuriick, welches mit Wasser ausgewaschen
und mit Aether ausgezogen wurde. Die Acetylverbindung ist im
Gegensatz zu der freien Amidosiure in Aether und Alkohol 16slich,
konnte jedoch bis jetzt nur als harzige Masse erhalten werden.

«-Anilidopalmitinséure.

Die Darstellung dieser Siure ldsst sich sehr leicht bewerkstelligen,
wenn man Brompalmitinsiure mit iiberschiissigem Anilin 3 — 4 Stunden
lang zum Kochen erhitzt. Nach der Abkiiblung erstarrt die Mischung
zu einer festen grauen Masse, aus welcher das tberschiissige Anilin
mittelst verdiinnter Salzsiure entfernt werden kann. Die hinterbleibende
unreine Anilidosdure scheidet sich aus siedender alkoholischer Lisung
als pulveriger Niederschlag aus, der keine eigentlich krystallinische
Form erkennen lisst. Leichter als in Alkohol 13st sie sich in Aether
und Benzol, aber auch aus diesen Losungsmitteln konnte sie nicht
krystallisirt erhalten werden. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 141—142¢,

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat:

0.3024 g Substanz gaben 0.8406 g Kohlensdure und 0.2944 g Wasser.

0.6290 g Substanz gaben bei 739.5 mm Bar. und 16° 21.6 ccm Stickstoff.

Die Formel Cay Hy7 NOg verlangt ~ Gefunden wurde
C 76.05 75.80 pCit.
H 10.68 10.82 »
N 4.03 3.97 »
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Palmitinsidureanilid.

Zum Vergleich mit der Anilidosiiure haben wir auch noch das
Palmitinséiureanilid, das bis jetzt noch nicht bekannt za sein scheint,
durch lingeres Kochen der Palmitinsiiure mit iiberschiissigem Anilin
dargestellt. Man fihrt mit dem Erhitzen so lange fort, bis die
Mischung ein ganz gleichférmiges Aussehen angenommen hat, und
beim Herausnehmen kleiner Proben der Mischung nicht mehr die
schuppenférmigen Krystalle der Palmitinsiure wahrzunehmen sind,
auch die bei der Umsetzung auftretenden Wasserddmpfe sich nicht
mehr bemerklich machen, was nach unseren Beobachtungen nach etwa
Sstiindigem Kochen der Fall ist.

Der Ueberschuss von Anilin wurde wieder mit Salzsiure entfernt
und die zuriickbleibende graue Masse gut mit Wasser ausgewaschen
und, da es durch Umkrystallisiren nicht ganz weiss erhalten werden
konnte, der Destillation unter 17 mm Druck unterworfen. Hierbei
ging es ohne Zersetzung zwischen 282 —284¢ iiber und sammelte sich
in der Vorlage als wasserklare, farblose Fliissigkeit an, die nach dem
Erkalten strahlig krystallinisch erstarrte. Aus alkoholischer Ldsung
wird es in langen, zarten, seideglinzenden Nadeln erhalten, welche bei
90.5 schmelzen, leicht loslichk in Alkohol sind, noch leichter in Aether,
Benzol und Schwefelkohlenstoff sich 16sen.

Die Elementaranalyse fiihrte zu dem Resultat:

0.3492 g Substanz gaben 1.0192 g Kohlenssure und 0.3544 g Wasser.
0.3326 g Substanz gaben unter 737.5 mm Bar. und 17° 13.4 cem Stickstoff-

Die Formel Cy H37NO verlangt Gefunden wurde

C 7972 79.61 pCt.
H 1120 11.08 »
N 4.24 4.62 »

Ueber die durch Einwirkung von Cyankalium auf die &-Brom-
palmitinsiure entstehenden Verbindungen werden wir demnichst be-
richten.

Stuttgart. im Mirz 1891,
Organisches Laboratorium der technischen Hochschule.

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 63





