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Losungsmittel erhielten wir sie in hiibschen Krystallen; die noch nicht
ganz reine S#ure firbt sich beim Aufbewahren an der Luft resp. im
Exsiccator dunkel; an dem reinen Product wurde eine derartige Ver-
inderung nicht wahrgenommen., Von Salzen der Furfurallivulinsinre
haben wir bis jetzt das nicht sehr lichtempfindliche Silber-, sowie
das Calciumsalz, beide aus den entsprechenden Carbonaten, dargestellt.

0.1850 g des bei gelinder Wirme getrockneten, schwach rothlich gefarbten
Silbersalzes gaben gegliht 0.0659 g oder 35.62 pCt. metallischen Silbers; fir
die Formel Ci9HyO4 Ag berechnen sich 85.87 pCt. Silber. Das Calciumsalz,
(C1oHg O4)a Ca~+2H30, krystallisirt in gelb gefirbten Nadeln und nimmt beim
Erhitzen auf 105° eine dunkle Farbe an, die der des (festen) Kaliumper-
manganats fhnlich ist; gleichzeitiz 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 Furfurallivulinsiure eingehend zu unter-
suchen und zunichst auch mittelst der Perkin’schen Reaction dar-
zustellen. Besonders interessirt uns das Verhalten der Siure bei der
Destillation. Falls die Condensation der Livulinsiure mit dem Fur-
furol in analoger Weise verlduft, wie mit dem Benzaldehyd, kime
der neuen Siure die Formel C,;H3; OCH : C(COCH;)(CH; COOH) zu.

Stuttgart, im August 1891.
Laboratorium der technischen Hochschule.

451. Carl Hell und Joseph Sadomsky: Ueber Cyanstearin-
siure, Hexadekylmalonaminséiiure und Hexadekylmalonsidure.

(Eingegangen am 15. Angust.)

Ebenso leicht, wie gegen die Oxy-, Amido-, Anilido- etc. Radikale
wird das Bromatom der Monobromstearinsiure!) auch gegen die Cyan-
gruppe ausgetauscht.

Zur Darstellung der Cyanstearinsiure, CH;(CHs);s CH(CN).
COOH, wurde die a-Bromstearinsiure wieder esterificirt, der Aethylester
in Alkohol geldst und mit etwas mehr als der theoretischen Menge fein
gemahlenen Cyankaliums (auf 50 g Ester, 14 g Cyankalium, das vor-
her in mdaglichst wenig warmem Wasser aufgeldst war) versetzt und
die Mischung im Rundkolben, der mit Riickflusskiihler verbunden war,
auf dem Wasserbade 5—6 Tage lang erhitzt.

1) Diese Berichte XXIV, 2388.
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Schon nach eintigigem Erhitzen briunt 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&rnig - krystallinische Niederschlag,
aus Bromkalium und dem Kaliumsalz der Cyanstearinstiure bestehend,
angenommen.

Bei der von uns gewiihlten Concentration der alkoholischen Ld-
sung ist die Cyanstearinsiure fast vollstindig im Niederschlag ent-
halten, wihrend in der Losung nach Entfernung des Alkohols nur
Huminkérper 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 Schwefelsiure zersetzt, wobei sich eine geringe
Menge brauner Huminsubstanz amsscheidet, die durch Filtriren be-
seitigt werden kann.

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

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

Auf diese Weise dargestellt, bildet die Cyanstearinsiure schéne,
perlmutterglinzende, durchscheinende Blittchen oder Prismen, welche
sich leicht in Alkohol, Aether und Eisessig 15sen, in Petrolither aber
kaum l6slich sind, d. h. wenn die Cyanstearinsiure ganz rein ist; die
unreine Siure 16st sich darin in erheblicher Menge auf. Der Schmelz-
punkt liegt bei 83.5°,

Die Elementaranalyse lieferte folgendes Resultat:

0.2190 g Substanz gaben 0.5920 g Kohlensiure und 0.2210 g Wasser.
0.2725 g Substanz gaben bei 740.1 mm Barom. und 18.59 11.6 cem
Stickstoff,

Die Formel Ci9H3sNOg verlangt Gefunden
C 73.79 73.72 pCt,
H 11.33 11.21 »
N 4.53 4.77 »

Beim Erhitzen zersetzt sich die Cyanstearinsiure unter Kohlen-
sdureabspaltung und geht in das Stearonitril CizHss . CN iiber.

Die Kohlensiureentwicklung beginnt erst gegen 200°0; bei 220
bis 2259 ist sie am lebhaftesten und bei 250° kann man die Zer-
setzung als vollendet betrachten.

Das zuriickbleibende Stearonitril ist briunlich gefirbt; durch Um-
krystallisiren aus Alkohol lisst es sich jedoch leicht rein erhalten
und zeigt dann den Schmelzpunkt 41—42°, wie er auch von Krafft
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und Stauffer!), die dasselbe ans dem Stearinsiureamid mittels
Phosphorpentoxyd erhalten haben, angegeben wird.

Hexadekylmalonaminsiéure,
COOH
CH; . (CHz)ys . CH<CONH2

Die Cyanstearinsiure lidsst sich durch andauerndes Kochen mit
alkoholischem Kali oder Natron in die zweibasische Hexadekylmalon-
sdure dberfihren; unterbricht man jedoch die Einwirkung des alko-
holischen Kalis ehe diese Ueberfiihrung vollstiindig eingetreten ist, so
lisst sich eine intermediire Verbindung, die Hexadekylmalonaminsiare
in grosser Menge erhalten. Nach 2 — 3 Tagen dauernden Kochens
ist haaptsichlich die Malonaminsiure, nach 6 — 7 Tagen fast aus-
schliesslich die zweibasische Siure entstanden. Die Isolirang der
Malonaminséure von der unverindert gebliebenen Cyanstearinsiure
bezw. der durch weitergehende Reaction entstandenen Hexadekyl-
malonsiure lisst sich bei der verhiltnissmissigen Schwerl§slichkeit der
Malonaminsdure in Aether leicht erreichen.

Nach dem Abdestilliren des Alkohols wird der Riickstand mit
Wasser aufgenommen, mit Salzsiure zersetzt und die abgeschiedenen
Sduren mit viel Aether aufgenommen.

Schon nach kurzer Zeit scheidet sich die in Aether viel schwerer
lésliche Aminsdure in seidenglénzenden Blittchen ab, welche rasch ab-
filtrirt und aus einer Mischung von Ligroin und wenig Alkohol um-
krystallisirt wurden, Diese in schénen, zarten, seideglinzenden Schuppen

krystallisirende Substanz konnte leicht als die Hexadekylmalon-
- COOH -
aminsiure CHj. (CHy)s . CH<CONH2 charakterisirt werden.
Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:
0.2385 g Substanz gaben 0.6078 g Kohlensiiure und 0.2470 g Wasser.
0.3010 g Substanz gaben bei 739.9 mm Barom. und 200 12.2 cem Stickstoff.

Ber. nach der Formel CigHs; NO; Gefunden
C 69.72 69.50 pCt.
H 11.32 11.51 »
N 4,28 450 »

Die Hexadekylmalonaminsiure ist ldslich in warmem Alkohol,
Aether, in heissem Benzol; schwer 16slich in Ligroin.

Da schon unterhalb der Schmelztemperatur eine Abspaltung von
Kohlensiure erfolgt, wodurch die Aminséiure in das bei 1089 schmel-
zende Stearinsiiureamid iibergefiihrt wird, so liess sich ihr Schmelz-
punkt nicht bestimmen.

Wie bei der Cyanstearinsiure wurde auch hier die Temperatar,
bei welcher die Zersetzung unter Kohlensiureabspaltung erfolgt, durch

1) Diese Berichte XV, 1730.
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vorsichtiges Erhitzen im Schwefelsiurebade genauer festgestellt. Wih-
rend bei der Cyanstearinsiure erst gegen 200° die Kohlensidureabspaltung
beginnt, bei 220—225° lebbaft wird und bei 250° als vollendet betrachtet
werden kann, tritt bei der Malonaminsiure die Kohlensiureabspaltung
schon bei 1300 ein, um bei 1359 das Maximum zu erreichen und bei 145
bis 1509 als vollendet angesehen werden zu kionnen, Die Hexadekyl-
malonaminsiiure ist dabei in das zuerst von Carlet!) aus Stearin-
sdureithylester und alkoholischem Ammoniak bei 1009 daon von
A.W. Hofmann?) aus demselben Ester und wisserigem Ammoniak
bei 1809, ferner von Krafft und Stauffer 3) aus Stearinsdarechlorid
und Ammoniak erhaltene Stearinsiureamid Cig Hys O NHy iiberge-
gangen. Der Riickstand im Rohrchen schmolz bei 1089, wihrend
Carlet fiir den Schmelzpunkt des Stearinsiureamids 107.5%, Krafft
und Stauffer 108.5 bis 109° angeben.

Hexadekylmalonsiure,

H
CH . (CHy)ss - CH<Go0R-

Durch erneutes, nochmals 3—4 Tage dauerndes Kochen der Hexa-
dekylmalonaminsdure mit alkoholischem Kali oder durch 6-—7 tigiges
Kochen der Cyanstearinsiure mit Gberschiissigem alkoholischem Kali
oder Natron gehen die genannten Séduren unter Ammoniakentwicklung
in die zweibasische Hexadekylmalonsidure iiber.

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

Die Sdure und das feste Kali wurden in Alkohol gelést und im
Rundkolben, mit Riickflusskiihler verbunden, auf dem Wasserbade
6-—7 Tage lang erhitzt. Schon nach 3-—4 Stunden beginot die Ver-
seifang und die Ammoniakentwicklung fingt an sich bemerklich zu
machen, um mit jeder Stunde deutlicher zu werden. Nach 3—4 Tagen
pimmt die Ammoniakentwicklung allmihlich ab; nach 6 -— 7 Tagen
war die Entwicklung kaum noch wahrzunehmen. Das Kochen wurde
hierauf unterbrochen, der Alkohol abdestillirt, der zuriickgebliebene
Riickstand mit Wasser aufgenommen, erwirmt und mit Salzsiure
zersetzt. Die ausgeschiedene Séiure wurde mit Aether ausgezogen, der
Aether nachher abdestillirt und der Riickstand in heissem Eisessig ge-
16st und bis zum constanten Schmelzpunkt umkrystallisirt.

Aus diesem Losungsmittel wurde die Hexadekylmalonsdure in
Form von schinen, glinzenden, spitzen, rhombischen Krystalltifelchen

1) Jahresbericht 1859, S. 367.
2) Diese Berichte XV, 984.
) Diese Berichte XV, 1730.
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erhalten, die bei 121.5—1229 schmolzen, Im weniger reinen Zustande
gieht die Malonséiure pulverférmig oder kornig aus.

Die Hexadekylmalonsiure ist leicht loslich in Aetheralkohol; beim
Erwirmen leicht 15slich in Benzol und Eisessig; so gut wie unloslich
in Petrolither, unlSslich in Wasser.

Eine Elementaranalyse der freien Malonsiiure, sowie eine Reihe
von Salzen lieferten bei der Analyse Zahlen, welche gut fiir die zwei-
basische Siure stimmen:

0.2030 g Substanz gaben 0.5140 g Kohlensiure und 0.2055 ¢ Wasser.

Die Formel CigHzs O, verlangt Gefunden
C 69.51 69.25 pCt.
H 10.97 11.04 »

Die Hexadekylmalonsiure schmilzt zwischen 121.5 und 1220
Beim stirkeren Erhitzen, nimlich gegen 1429, beginnt die Kohlen-
sdureabspaltung, um bei 160 — 165° das Maximum zu erreichen; bei
175 — 180° ist der Process vollendet. Die Si#iure ist dadurch in die
gewdhnliche Stearinsiiure vom Schmelzpunkt 699 ibergegangen.

Die Hexadekylmalonsiure ist identisch mit der von G uthzeit?)
darch Behandeln von Malonsdureester mit Natrium und Cetyljodid
erhaltenen Cetylmalonsiure, welche aus Alkohol in feinen Kérnern
krystallisirt und nach Krafft?) bei 120—121° schmilzt.

Diese Idenditiit ist in sofern von grosser Bedeutung, als sie aufs
Bestimmteste beweist, dass die aus unserer Bromstearinsiure erhaltenen
Derivate den a-Substitutionsproducten der Stearinsiure angehSren.

Von Salzen der Hexadekylmalonsiure wurden die folgenden niher
untersucht:

Das Baryumsalz warde durch Fillen einer alkoholischen, mit
Ammonisk neutralisirten Losung der freien S#ure mit einer heissen
alkoholischen Ldsung von Baryumacetat als weisser Niederschlag er-
balten, der getrocknet ein weisses, kornigkrystallinisches, wasserfreies
Pulver darstellt, das in kaltem und warmem Wasser unlgslich ist.

Die Kohlensiiureabspaltung beginnt erst oberhalb 270° resp.
bei 290°.

Die Analyse ergab folgenden Baryumgehalt:

0.2153 g Substanz gaben 0.1088 g Baryumsulfat, entsprechend 29.67 pCt.
Baryum.

Die Formel: CHs(CHa)is - CH<GQg> Ba verlangt 29.59 pCt.
Baryuam.

Das Cadmiumsalz wurde in analoger Weise, als schoner
weisser, pulveriger Niederschlag erhalten,

Die Zersetzung unter Kohlensiureentwicklung beginnt gegen 250°.

1) Ann. Chem. Pharm. 206, 357.
?) Diese Berichte X VII, 1630.
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Cadmiumgehalt:
Boer. fiir C19H3,0,Cd Gefunden
Cd 25.57 25.32 pCt.

Das Zinksalz wird ebenfalls als blendendweisser, pulveriger
Niederschlag abgeschieden, der sich gegen 2300 unter Kohlensiure-
abspaltung zersetzt.

0.3045 g Substanz gaben 0.0646 g Zinkoxyd, entsprechend 17.01 pCt. Zink.

Die Formel CysH3404Zn verlangt 16.62 pCt. Zink.

Das Kupfersalz stellte nach dem Trocknen ein helles, grau-
griines Pulver dar, das beim Erhitzen auf 2100 unter Kohlensiure-
abspaltung sich zersetzt.

Kupfergehalt:
Ber. fiir CyyH3,0,Cu Gefunden
Cu 16.28 16.01 pCit.

Dag Silbersalz. Das auf dem iiblichen Wege dargestelite Silber-
salz erhielten wir in Form eines weissen, kérnigen Pulvers, das sich
schon gegen 190° unter Kohlensiiureentwicklung zersetat,

Silbergehalt:
Ber. fiir Gy Hss O4Ags Gefunden
Ag 39.85 39.53 pCt.

Auffallend ist folgende Erscheinung:
Die Temperatur, bei welcher die genannten Salze sich zersetzen,
differirt stets um etwa 200,
Wie oben angegehen, zersetzt sich das
Baryumsalz = gegen 270—290°
Cadmiomsalz  » 2500

Zinksalz > 2300
Kupfersalz >  210°
Silbersalz > 190°

Auch von besonderem Interesse ist die verschiedene Temperatur,
bei welcher die Zersetzung der drei zusammengehérenden Siuren,
Cyanstearinsiiure, Hexadekylmalonaminsiure und Hexadekylmalon-
siiure, eintritt, das Maximum erreicht und sich vollendet.

Die am leichtesten zersetzbare Verbindung ist die Hexadekyl-
malonaminsiure (Beginn der Kohlensiureentwicklung 130°, am leb-
haftesten 135°, vollendete Zersetzung 145—150°), dann kommt die
Hexadekylmalonsiure (Beginn der Zersetzung 142°, Maximum 160-1659,
vollendete Zersetzung 175—180°) und zuletzt die Cyanstearinsiure
(Beginn der Kohlensiureentwicklung 2009, am lebhaftesten 220—225°,
vollendete Zersetzung 2509).

Zum Schluss stellen wir noch die wichtigsten Eigenschaften der
bis jetzt untersuchten Derivate der Myristinsiure, Palmitinsdure und
Stearinsiure ibersichtlich zusammen:
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Ueber die noch fehlenden Myristinsdurederivate, sowie iber die
Derivate von weiteren Gliedern der Fettsiurereihe werden in dem
hiesigen Laboratorium erginzende Versuche angestellt.

Stuttgart, im Aagust 1891,
Chemisches Laboratorinm der technischen Hochschule.

452. G. Kraemer und A. Spilker: Ueber kiinstliche
Mineralschmieréle, die Condensationsproducte des Allylalkohols
mit den methylirten Benzolen.

[ Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. G, Kraemer.]

Bei der Berichterstattung iiber unsere Untersuchungen?') der Ver-
bindungen des Styrols mit den methylirten Benzolen wurde schon
miindlich darauf hingewiesen, dass der eigenthiimliche Vorgang da-
bei moglicherweise etwas Licht in das bisher noch vollig dunkele
Gebiet der Entstehung der Schmierdle aus dem Erddl werfen diirfte,
da deren Aehulichkeit mit den Styrolverbindungen uns damals sogleich
in die Augen sprang. In der That zeigt sich diese nicht allein in deren
Verhalten gegen chemische Agentien (Schwefelsiure, Salpetersiure, Oxy-
dationsmittel) sondern anch darin, dass die Styrolverbindungen, insbe-
sondere die mit mehreren Methylgruppen im Benzolkern, ausgesprochen
(viskdse) zihflissige Eigenschaften besitzen. So zum Beispiel gab das
Styrolxylol im Viscosimeter die Zahl 2.1, wihrend ein mittelgutes
Schmiersl aus elsasser Erdol die Zahl 15 und ein schr gutes ans kau-
kasischem Erddl die Zahl 35 gab. Die Ueberlegung, in welchem
Zusammenhange wohl derartige Verbindungen mit den Schmierdlen
stehen kdénnten, fiihrte zu folgender Betrachtung:

Wir wissen, dass die Eigenschaft der Zihfliissigkeit keineswegs
an dem hheren Siedepunkt der Erdélfractionen haftet, denn es giebt
eine grosse Anzahl von Erd6len, welche nur sebr wenig zihflissige
Bestandtheile enthalten und deshalb fiir die Gewinnung guter Schmier-
6le ungeeignet sind. Hierzu gehdren alle Erdéle, derem hdoher
(iiber 2500) siedende Fractionen starke Ausscheidungen von festem
Paraffin geben, wie das elsasser und Tegernsee-Erddl, sowie die ga-
lizischen und ein grosser Theil der pennsylvanischen Erdéle.

1) Diese Berichte XXIII, 3169.
Berichte d. D. chem, Gerellschaft. Jahrg. XXIV, 181





