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Liisungsmittel erhielten wir sie in hiibschen Krpstallen; die noch nicht 
gans reine Saure farbt sich beim Aufbewahren an der Luft resp. im 
Exsiccator dunkel; an dem reinen Product wurde eine derartige Ver- 
iinderung nicht wahrgenommen. Von Salzen der Furfuralliivulinsiiure 
haben wir bis jetzt das  nicht sehr lichtempfindliche Silber-, sowie 
das Calciumsalz, beide aus den entsprechenden Carbonaten, dargestellt. 

0.1550 g des bei gelinder Wrirme getrockneten, schwach rothlich gefgrbten 
Silbersalzes gaben gegliiht 0.0659 g oder 35.62 pCt. metallischen Silbers; fiir 
die Formel CloH9Oa Ag berechnen sich 35.87 pCt. Silber. Das Calciumsalz, 
(CloHgO& Ca+2Ha0, krystallisirt in gelb geferbten N:tdeln und nimmt beim 
Erhitzen auf 105O eine dunkle Farbe an, die der des (festen) Kaliumper- 
manganats iihnlich ist ; gleichzeitig scheint sich das Salz zu zersetzen. 

0.3448 g lufttrockener Substanz gaben 0.0406 g, Calciumoxyd = 11.77 pCt., 
berechnet 12.12 pCt. 

Wir beabsichtigen die Furfurallavulinsaure eingeheod zu unter- 
suchen und zunachst auch mittelst der P e r k i n ’ s c h e n  Reaction dar- 
zustellen. Besonders interessirt uns das Verhalten der Saure bei der 
Destillation. Falls die Condensation der Lavulinsaure mit dem Fur- 
furol in  analoger Weise verlauft, wie mit dem Benzaldehyd, kame 
der  neuen SLure die Formel C41330CH: C(COCFI3)(CHaCOOH) zu. 

Laboratorium der technischen Hochschule. 
S t u t t g a r t ,  im August 1891. 

461. Carl He l l  und Joseph Sadomsky: Ueber Cyanstearin- 
saure, Hexadekylmalonaminsaure und Hexadekylmalonsiiure. 

(Eingegnngen am 15. August.) 

Ebenso leicht, wie gegen die Oxy-, Amido-, Anilido- etc. Radilrale 
wird das Bromatom der Monobromstearinsiiure l) auch gegen die Cyan- 
gruppe ausgetauscht. 

Zur Darstellung der C y a n  s t e ar i n s ii u r  e, GI& (CH&, CH (CN) . 
COOH,  wurde die a-Bromstearinsaure wieder esterificirt, der Aethylester 
in Alkohol gelijst und mit etwas mehr als der theoretischen Menge fein 
gemahlenen Cyankaliums (auf 50 g Ester, 14 g Cyankalium, das vor- 
her  in miiglichst wenig warmem Wasser aufgeliist war) versetzt und 
die Mischung im Rundkolben, der mit Riickflusskiihler rerbunden war, 
auf dem Wasserbade 5-6 Tage lang erhitzt. 

I) Diese Berichte XXIV, 2355. 
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Schon nach eintagigem Erhitzen brZiunt sich die urspriingliche 
Fliissigkeit ziemlich stark, und am Ende des fiinften oder sechsten 
Tages ist die Farbe derselben ganz braunschwarz geworden, und das 
gleiche Aussehen hat auch der k iirnig - krystallinische Niederschlag, 
aus Bromkalium und dem Kaliumsalz der Cyanstearinsaure bestehend, 
angenommen. 

Bei der von uns gewahlten Concentration der alkoholischen Lzi- 
sung ist die Cyanstearinsaure fast vollstiindig i m  Niederschlag ent- 
halten, wihrend in der Liisung nach Entfernung des Alkohols nur 
HuminkBrper und harzige Producte sich vorfinden. 

Dieser Niederschlag wurde nach dem Erkalten abfiltrirt, mit Al- 
kohol gut ausgewaschen, abgesaugt, vom Alkohol befreit, mit Wasser 
aufgenommen und mit Schwefelsaure zersetzt, wobei sich eine geringe 
Menge brauner Huminsubstanz ausscheidet, die durch Filtriren be- 
seitigt werden kann. 

Durch Ausschiitteln mit Aether liess sich leicht die organische 
Saure isoliren, und nach Entfernung des Aethers durch Umkrystallisiren 
aus Eisessig in Form gelblicher seidenglanzender Krystalle erhalten. 

Zur weiteren Reinigung wurde dieselbe aus einer Mischung von 
Alkohol und Petrolather bis zur Erreichung eines constanten Schmelz- 
punktes umkrystallisirt. 

Auf diese Weise dargestellt, bildet die Cyanstearinsiiure schijne, 
perlmutterglanzende, durcbscheinende Blattchen oder Yrismen, welche 
sich leicht in Alkohol, Aether und Eisessig IBsen, in  Petrolather aber 
kaum lijslich sind, d. h. wenn die Cyanstearinsaure ganz rein ist; die 
unreine SHure lBst sich darin in erheblicher Menge auf. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 83.50. 

Die Elementaranalyse lieferte folgendes Resultat: 
0.2190 g Substanz gaben 0.5920 g Kohlensiiure und 0.2210 g Wasser. 
0.2725 g Substanz gaben bei 740.1 mm Barom. und 18.50 11.6 ccm 

Stickstoff. 
Die Formel C t 9 H d O a  verlangt Gefunden 

c 73.79 73.72 pCt. 
H 11.33 11.21 D 

N 4.53 4.77 

Beim Erhitzen zersetzt sich die Cyanstearinsaure unter Kohlen- 
saureabspaltung und geht in das Stearonitril 421.1 H35 . CN iiber. 

Die Kohlensaureentwicklung beginnt erst gegen 2000; bei 220 
bis 2250 ist sie am lebhaftesten und bei 250° kann man die Zer- 
setzung als vollendet betrachten. 

Das zuriickbleibende Stearonitril ist braunlich gefarbt; durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol lilsst es sich jedoch leicht rein erhalten 
und zeigt dann den Schmelzpunkt 41--42O, wie er anch von K r a f f t  
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und S t au f fe r  l), die dasselbe aus dem Stearinsheamid mittels 
Phospborpentoxyd erhalten haben, angegeben wird. 

H e x  a d  e k y l  m a 1 o n a m i n  s 5 u r e, 

Die Cyanstearinsiiure lasst sich durch andauerndes Kochen mit 
alkoholischem Kali oder Natron in die zweibasische Hexadekylmalon- 
same iiberfiihren; unterbricht man jedoch die Einwirkung des alko- 
holischen Kalis ehe diese Ueberfiihrung vollstiindig eingetreten ist , so 
lasst sich eine intermediare Verbindung, die Hexadekylmalonaminsaure 
in grosser Menge erhalten. Nach 2 - 3 Tagen dauernden Kochens 
ist hauptsachlich die Malonaminsiiure, nach G - 7 Tagen fast aus- 
schliesslich die zweibasische SHure entstanden. Die Isolirung der 
Malonaminsaure von der unverandert gebliebenen Cyanstearinsaure 
bezw. der durch weitergehende Reaction entstandenen Hexadekyl- 
malonsiiure lasst sich bei der verhiiltnissmassigen Schwerloslichkeit der 
Malonaminsaure in  Aether leicht erreichen. 

Nach dem Abdestilliren des Alkohols wird der Riickstnnd mit 
Wasser aufgenommen, mit SalzsLure zersetzt und die abgeschiedenen 
Sauren rnit viel Aether aufgenommen. 

Schon nach kurzer Zeit scheidet sich die in Aether viel schwerer 
losliche Aminsaure in seidenglanzenden Blattchen ab, welche rasch ab- 
filtrirt und aus einer Mischung von Ligroi'n und wenig Alkohol um- 
krystallisirt wurden. Diese in schiinen, zarten, seidegliinzenden Schuppeu 
krystallisirende Substanz konnte leicht als die Hexadekylmalon- 

aminsaure CH3 . (CH2)15 . CH<CCg$i, charakterisirt werden. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen : 
0.2355 g Substanz gaben 0.60iS g Kohlensiiure und 0.2470 g Wasser. 
0.3010 g Substanz gaben bei 739.9 mm Barom. und 200 12.2 ccrn Stickstoff. 

Ber. nach der Formel CisHs7NOs Gefunden 
c 69.72 69.50 pet. 
H 11.32 11.51 B 

N 4.28 4.50 N 

Die Hexadekylmalonaminsaure ist Iiislich in warmem Alkohol, 
Aether, in heissem Benzol; schwer liislich in Ligroi'n. 

Da schon unterhalb der Schmelzternperatur eine Abspaltung von 
Kohlensaure erfolgt, wodurch die Aminsaure in das bei 1080 schmel- 
zende Stearinsaureamid iibergefiihrt wird , so liess sich ihr Schmelz- 
punkt nicht bestimmen. 

Wie bei der Cyanstearinsawe wurde auch hier die Temperatur, 
bei welcher die Zersetzung unter Eohlensilureabspaltung erfolgt, durch 

l) Diese Berichte XV, 1730. 
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vorsich tiges Erhitzen im Sch wefelsiiurebade genauer festgestellt. WZh- 
rend bei der Cyanstearinsgare erst gegen 2000 die Kohlensaureabspaltung 
beginnt, bei 220-225O lebhaft wird und bei 2500 als vollendet betrachtet 
werden kann, tritt bei der Malonaminsaure die Kohlensiiureabspaltung 
schon bei 1300 ein, um bei 1350 das Maximum zu erreichen und bei 145 
bis 1500 als vollendet angesehen werden zu kiinnen. Die Hexadekyl- 
malonaminsiiure ist dabei in das zuerst von Carlet  1) aus Stearin- 
saureathylester und alkoholischem Ammoniak bei 100 0, dann von 
A. W. H o f m a n n a )  aus demselben Ester und wasserigem Ammoniak 
bei 1800, ferner von K r a f f t  und S t a u f f e r  3, aus Stearinsiiorechlorid 
und Ammoniak erhaltene Stearins&uresmid CIS Has 0 NH2 iiberge- 
gangen. Der  Riickstand im Riihrchen schmolz bei 1080, wahrend 
C a r l e t  fiir den Schmelzpunkt des Stearinssureamids 107.50, K r a f f t  
iind S t a u f f e r  108.5 bis 109" angeben. 

H e x a d e k y l m a l o n s a u r e ,  

Durch erneutes, nochmals 3-4 Tage dauerndes Kochen der Hexa- 
dekylmalonaminsaure mit alkoholischem Kali oder durch 6-7 tagiges 
Kochen der Cyanstearinsaure mit iiberschussigem alkoholischem Kali 
oder Natron gehen die genannten Sauren unter Ammoniakentwicklung 
in die zweibasische Hexadekylmalonsaure iiber. 

Auf eine bestimmte Menge von Cyanstearinsiiure wurde fast das 
Doppelte der theoretisch verlangten Menge Kalihydrat angewendet. 

Die Saure und das feste Kali wurden in Alkohol geliist und im 
Rundkolben , mit Riiekflusskiihler verbnnden, auf dern Wasserbade 
6-7 Tage lang erhitzt. Schon nach 3-4 Stunden beginnt die Ver- 
seifung und die Ammoniakentwicklung fangt an sich bemerklich zu 
machen, urn mit jeder Stunde deutlicher zu werden. Nach 3-4 Tagen 
nimmt die Ammoniakentwicklung allmahlich ab; nach 6 - 7 Tageu 
war  die Entwicklung kaum noch wahrzunehmen. Das Kochen wurde 
hierauf unterbrochen , der Alkohol abdestillirt , der zuriickgebliebene 
Riickstand mit Wasser aufgenommen , erwarmt und mit Salzsaure 
zersetzt. Die ausgeschiedene Siiure wurde mit Aether ausgezogen, der 
Aether nachher abdestillirt und der Riickstand in heissem Eisessig ge- 
liist und bis zum constanten Schmelzpunkt umkrystallisirt. 

Aus diesem Losungsmittel wurde die Hexadekylmalonsaure in 
Form von schiinen, glanzenden, spitzen, rhombischen Krystalltafelchen 

1) Jahresbericht 1859, S. 36i.  
Diese Beriehte XF, 954. 
Diese Berichte XV, li30. 



erhalten, die bei 121.5-1220 schmolzen. Xm weniger reinen Zustande 
sieht die Malonsiiure pulverfiirrnig oder kiirnig aus. 

Die Hexadekylmalonsaure ist leicht liislich in Aetheralkohol; beim 
Erwjirmen leicht laslich in Beneol und Eisessig; so gut wie unloslich 
in Petroliither, unliislich in Wasser. 

Eine Elementaranalyse der freien Malonsiiure, sowie eine Reihe 
von Salzen lieferten bei der AnalyseZahlen, welche gut f i r  die zwei- 
basische Saure stimmen : 

0.2030 g Substanz gaben 0.5140 g Kohlensiiure und 0.2055 g Wasser. 
Gefunden 

C 69.51 69.25 pCt. 
H 10.97 11.04 B 

Die Hexadekylmalonsaure schmilzt zwischen 121.5 und 1220. 
Beim starkeren Erhitzen, niirnlich gegen 1420, beginnt die Kohlen- 
s&weabspaltung, urn bei 160 - 1650 das Maximum zu erreichen; bei 
175 - 1800 ist der Process vollendet. Die SIiure ist dadurch in die 
gewiihnliche Stearinsaure vom Schmelzpunkt 690 iibergegangen. 

Die Hexadekylmalonsiiure ist identisch mit der von 0 u t h z e i t  l) 
durch Behandeln von Malonsiiureester mit Natriuni und Cetyljodid 
erhaltenen Cetylmalonsaure, welche aus Alkohol i n  feinen Rijrnern 
krystallisirt und nach K r a f f t  2) bei 120-1210 schmilzt. 

Diese Idenditat ist in sofern von grosser Bedeutung, als sie aufs 
Bestimmteste beweist, dass die aus unserer Bromstearinsaure erhaltenen 
Derivate den a-Substitutionsproducten der Stearinsaure angehiiren. 

Von Salzen der Hexadekylmalonsaure wurdcn die folgenden naher 
nntersucht : 

Das B a r y u m s a l z  wurde durch Fallen einer alkoholischen, mit 
Ammoniak neutralisirten L8sung der freien SIiure rnit einer heissen 
alkoholischen Lijsung von Baryumacetat als weisser Niederschlag er- 
halten, der getrocknet ein weisses, kiirnigkrystallinisches, wasserfreies 
Pulver darstellt, das in kaltem uod warmem Wasser unlijslich ist. 

Die Kohlensiiureabspaltnng beginnt erst oberhalb 270 resp. 
bei 290O. 

Die Analyee ergab folgenden Baryumgehalt: 
0.2153 g Substanz gaben 0.1088 g Baryumsulfat, entsprechend 29.67 pCt. 

Die Formel Cis H s  04 veriangt 

Baryum. coo Die Formel: C&(CH&. CH<COO> Ba verlangt 29.59 pCt. 
Baryum. 

weisser, pulveriger Niederschlag erhalten. 
Das Cadmiumsa lz  wurde in analoger Weise, als schiiner 

Die Zersetzung unter Rohlensiiureentwicklung beginnt gegen 250 O. 

1) Ann. Chem. Pharm. 206, 357. 
9) Diese Berichbe XVII, 1630. 
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Cadmiumgehalt : 
Ber. fur C19H34 0 4  Cd 
Cd 25.57 25.32 pCt. 

Das Zin k s a l z  wird ebenfalls als blendendweisser, pulveriger 
Niederschlag abgeschieden , der sich gegen 2300 unter Kohlensaure- 
abspaltung zersetzt. 

0.3045 g Substans gaben 0.0646 g Zinkoxyd, entsprechend 17.01 pCt. Zink. 
Die Formel ClgH3404Zn verlangt 16.62 pCt. Zink. 
Das K u p f e r s a l z  stellte nach dem Trocknen ein helles, grau- 

griines Pulver dar, das beim Erhitzen auf 2100 unter Kohlensiiure- 
abspaltung sich zersetzt. 

Gefunden 

Kupfergehalt : 
Ber. fur C19H3dOdCu Gefunden 

Cu 16.28 16.01 pCt. 
Das S i lbe r sa l z .  Das auf dem fiblichen Wege dargestellte Silber- 

salz erhielten wir in Form eines weissen, kornigen Pulvers, das sich 
schon gegen 190' unter Kohlensaureentwicklung zersetzt. 

Silbergehalt : 
Ber. fur G19&404Ag3 Gefunden 
Ag 39.85 39.53 pct. 

Auffallend ist folgende Erscheinung: 
Die Temperatur, bei welcher die genannten Salze sich zersetzen, 

Wie oben angegeben, zersetzt sich das 
differirt stets um etwa 20O. 

Baryumsalz gegen 270-2900 
Cadmiumsalz B 250° 
Zinksalz 230° 
Kupferealz 3 2100 
Silbersalz m 190O 

Auch von besonderern Interesse ist die verschiedene Temperatur, 
bei welcher die Zersetzung der drei zusammengehorenden Sauren, 
Cyanstearinsiure, Hexadekylmalonaminsiure und Hexadekylmalon- 
saure, eintritt, das Maximum erreicht und sich vollendet. 

Die am leichtesten eersetzbare Verbindung ist die Hexadekyl- 
malonaminsiiure (Beginn der Kohlensiureentwicklnng 130°, am leb- 
haftesten 135O, vollendete Zersetzung 145 - 150°), dann kommt die 
Hexadekylmalonsiiure (Beginn der Zersetzung 142O, Maximum 160-1650, 
vollendete Zersetzung 175 -1 80°) und zuletzt die Cyanstearinsaure 
(Beginn der Kohlenslureentwicklung 200°, am lebhaftesten 220--225O, 
vollendete Zersetzung 2500). 

Zum Schluss stellen wir noch die wichtigsten Eigenschaften der 
bis jetzt untersuchten Derivate der Myristinsaure , Palmitinsaure und 
Stearinsiiure iibersichtlich zusammen : 
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Ueber die nocb fehlenden Myristinsaurederivate, sowie iiber die 
Derivate von weiteren Gliedern der Fettsaurereihe werden in dem 
hiesigen Laboratoiium erganzende Versuche augestelIt. 

S t u t t g a r t ,  im August 1891. 
Chemisches Laboratorium der technischen Hochschule. 

452. G. K r a e m e r  und A. Spilker: U e b e r  kunstliche 
Mineralschmiertile, die Condensa t ionsproducte  dea  Allylalkobols 

mit den methyl i r ten  Benzolen.  

[Vorgetragen in der Sitzung von Hm. 6. Kraemer.] 

Bei der Berichterstattung iiber unsere Untersuchungen *) der Ver- 
bindungen des Styrols mit den methylirten Benzolcn wurde schon 
miindlich darauf hingewiesen , dass der eigenthiimliche Vorgang da- 
bei mijglicherweise etwas Licht in das bisher noch viillig dunkele 
Oebiet der Entstehung der Schmierijle aus dsm ErdG1 werfen diirfte, 
da deren Aehnlichkeit rnit den Styrolverbindungen uns damals sogleieh 
in die Augen sprang. In der That  zeigt sich diese nicht allein in deren 
Verhalten gegen chemische Agentien (Schwefelsaure, Salpetersiure, Oxy- 
dationsmittel) sondern aiich dttrin, dass die Styrolverbindungen, insbe- 
sondere die mit rnehreren Methylgruppen im Benzoikern, ausgesprochen 
(viskiise) zahfliissige Eigenschaften besitzen. So z u m  Beispiel gab das 
Styrolxylol im Viscosimcter die Zahl 2.1, wiihrend ein niittelgutes 
Schrnierijl aus elsasser Erdiil die Zahl 15 und ein sehr gutes aus kau- 
kasischem Erdol die Zahl 35 gab. Die Ueberlegung, in welchem 
Zusamrnenhange wohl derartige Verbindungen mit den Schmieriilen 
stehen kijnnten, fiihrte zu folgender Betrachtung: 

Wir wissen , dass die Eigenschaft der Zahaiissigkeit keineswegs 
an dem hiiheren Siedepunkt der Erdiilfractionen haftet, denn es giebt 
eine grosse Anzahl von Erdiilen, welche nur sehr wenig zahfliisdge 
Bestandtheile enthalten und deshalb fiir die Gewinnung guter Schmier- 
ole ungeeignet sind. Hierzu gehiireri alle ErdBle, deren hijher 
(iiber ‘2500) siedende Fractionen starke Auascheidongen von festem 
Paraffin geben, wie das elsasser und Tegernsee-Erdijl, sowie die ga- 
lizischen und ein grosser Theil der pennsylvaniscben Erdole. 

1) Dieso Berichte XXIII, 3169. 
Berichte d. D. cbem. Gefellsehaft. Jahrg. BXIV. 181 




