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Mittheilungen.

108. Fr. Gantter u. Carl Hell: Zur Kenntniss der Azelainsaure.
(Eingegangen am 28. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.

Die zweite Siiure, mit deren Studium wir uns im Verlaufe unserer
Untersuchungen iiber die Oxydation der Fette und hoheren Fettsduren
niher beschéftigt haben, war das néichste Homologe der Korksiure die
Azelainsiure. Wir haben die Eigenschafien derselben und der Mehrzahl
ibrer Salze in ebenso eingehender Weise untersucht, wie frither!) die
der Korksiure und geben im Nachstehenden eine gedriingte Ueber-
sicht iiber die bis jetzt erhaltenen Resultate.

Die zu unseren Versuchen dienende Azelainsiiure wurde durch
Oxydation des Ricinustls, des nach unseren Erfahrungen wie anch
nach den bisherigen Angaben geeignetsten Ausgangsmaterials, mittelst
Salpetersiiure erhalten. Die Trennung der hierbei entstehenden wesent-
lichsten Oxydationsprodukte — Korksiure und Azelainsiure — be-
werkstelligten wir durch combinirte Anwendung der beiden schon
von Arppe angewandten und neuerdings wieder von Schorlemmer
empfohlenen Methoden: Behandlung des geschmolzenen und fein-
gepulverten Séuregemisches mit kaltem Aether und mebrmals wieder-
holte fractionirte Fillung des in Aether leicht l8slichen Theiles als
Kalksalz.

Die so erhaltene Azelainsiure besass alle Zeichen der Reinheit.
Sie krystallisirte ans Wasser in grossen #usserst diinnen Blattern von
prichtigem Perlmutterglanz; aus Aether in compacteren prismatischen,
unter sich verwachsenen und daber schwierig zn bestimmenden Formen,
Sie schmolz genau bei 106° und erstarrte wieder grossblitterig kry-
stallinisch. - Das Aussehen der geschmolzenen und wieder erstarrten
Sdure ist besonders charakteristisch fir die Azelainsdiure und be-
zeichnend fiir ihre Reinheit. Die ganz reine Sidure bildet nach dem
Erstarren einen Krystallkuchen, der aus grisseren zusammenhéngenden,
aber deutlich begrenzten nahezu gquadratischen Bléittchen besteht und
dessen Oberfliche daher schachbrettartig gezeichnet erscheint. Schon
Spuren von Korksiure lassen diese Krystallblitter bedeutend kleiner
erscheinen; steigt aber der Korksiuregehalt nor auf einige Procente,
so erstarrt die geschmolzene Sdure nicht mehr blitterig, sondern un-
dentlich krystallinisch in kugeligen oder warzenformigen Aggregaten
mit gleichzeitig anftretenden, den Zusammenhang der Fldche unter-
brechenden Héhluogen.

1) Diese Berichte XIII, 1165,
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Sie ist in Wasser schwerer 18slich als die Korksiure, in Aether
dagegen leichter als diese; in Alkohol 16st sie sich sehr leicht auf.
100 Thl. Wasser ldsen bei 12° 0.108 Thl. der Siure; 100 Thl. Aether
bei 119 1.88, bei 15° 2.68 Thl. der Siure.

Mit den Wasserdimpfen ist sie nicht fliichtig. Fiir sich erhitzt
destillirt sie unter gewéhnlichem Loftdruck bei einer mit Quecksilber-
thermometer nicht mehr bestimmbaren Temperatur zum gréssten
Theile unzersetzt und ohne Bildung eines Anhydrids. Erst gegen
das Ende der Destillation treten braune, dlige, auf Wasser schwimmende
Zersetzangsprodukte von brenzlichem Geruche auf, wihrend eine ge-
ringe Menge kobliger Substanz im Riickstand bleibt. Von heisser,
starker Salpetersiiure wird sie sebr langsam angegriffen. Selbst nach
mehrtigigem Kochen krystallisirt beim Erkalten der grosste Theil der
Séure unverdindert heraus. Unter den Oxydationsprodukten konnte
bis jetzt nur Bernsteinsiure nachgewiesen werden; daneben entstehen
noch andere in Wasser und Aether leichter l3sliche Produkte, deren
Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. Die Anwesenheit selbst
minimaler Mengen von Korksiure konnte dagegen nicht constatirt
werden.

Neutrales Kaliamsalz. Wird durch genaues Neutralisiren
der Siiure mit Kaliumcarbonat als undeutliche, aus feinen fettglinzenden
Blittchen bestehende Krystallmasse erhalten, welche an feuchter Luft
zerfliesst. (Kaliumgehalt: gefunden 29.73 pCt., die Formel K, C,H;, O,
verlangt 29.54 pCt.)

Saures Kaliumsalz. Neutralisirt man eine Losung der Siare
mit soviel Kaliumcarbonat, als zur Bildung des sauren Salzes nothig
ist, 8o erhilt man beim Abdampfen der Lésung bis zar Trockene
eine weisse Krystallmasse, welche an Alkohol keine freie Séure ab-
giebt und welche die Zusammensetzung des sauren Kalisalzes besitzt.
(Kaliumgehalt: gefunden 17.42 pCt., berechnet fir KHC,H,,0,
== 17.25 pCt.) Verdampft man dagegen nicht bis zur Trockene, son-
dern lisst die Losang erkalten, so krystallisirt zoerst freie Siure heraus,
dann folgen Lei weiterem Eindampfen und Krystallisirenlassen schwer
16sliche, kugelig sich ausscheidende Salze, welche im Kaliumgehalt
einem vierfach sauren Salze entsprechen (Kaliumgehalt: gefunden
8.73 und 9.95 pCt., berechnet fir KHC,H,,0, + H;C;H,,0,
== 9.44 pCt.), hierauf solche mit dem Kaliumgebalt des zweifach
sauren Salzes, und schliesslich bleibt in der Mutterlange zerfliessliches
neatrales Salz zoriick.

Es scheint demnach das saure Kaliumsalz in wiisseriger Losung
picht zu existiren, sondern sich in freie S#ure und neatrales Salz zu
spalten; diese Annahme wird noch durch die Beobachtung bestitigt,
dass sich, wenn man das durch Abdampfen erhaltene und zur Eut-
fernung von etwa beigemengter freier Sdure mit Alkohol behandelte
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saure Salz aus heissem Wasser umkrystalliren will, dieselben Erschei-
nungen, Spaltung in freie Siure und Abscheidung von saurem und
neutralem Salz, wiederholen.

Neotrales Natriumsalz, dargestellt wie das neutrale Kalium-
salz, krystallisirt in undeutlichen glinzenden Blittchen mit 1 Molekiil
Wasser; es ist leichtloslich in Wasser aber nicht zerfliesslich. (Ge-
wichtsverlust des lufttrockenen Salzes bei 111° 7,13 pCt., die Formel
Na,CyH,,0, + H,0 verlangt 7.13 pCt. Natriumgehalt: gefunden
= 19.56 und 19.80 pCt., berechnet fiir Na, Co H,, O, = 19.82 pCt.)

Saures Natrinwsalz wurde in derselben Weise wie das saure
Kaliumsalz durch unvollstindige Neutralisation der freien Sdure mit
Natriumcarbonat darzustellen gesucht; aber auch hier zeigten sich
fhnliche Erscheinungen, wie bei dessen Darstellung. Lisst man die
heisse wiisserige Losung des sauren Natriumsalzes erkalten, so kry-
stallisirt zuerst freie Siure heraus, die zweite Krystallisation enthilt
kngelformige Krystalle, deren Natriumgehalt anniihernd dem eines
saoren Salzes entspricht (Natrinmgehalt: gefunden 13.1 pCt., die Formel
NaC,H,; O, verlangt 10.95 pCt.); der Natriumgehalt der dritten
und vierten Krystallisation nihert sich demjenigen des neutralen Salzes.
(Natriumgebalt der dritten und vierten Krystallisation gefunden:
18.89pCt. und 19.43 pCt., die Formel Na, Cy H,, O, verlangt 19.82pCt.)

Neutrales Ammoniumsalz ldsst sich nur durch Abdunsten
der mit Ammoniak iibersittigten Losung der Siure in einer Ammoniak-
atmosphire iiber Kalkhydrat in grdsseren glinzenden Blittchen er-
halten. Durch Trocknen bei 1009 verliert es sein Ammoniak lang-
sam, sehr rasch und vollstindig dagegen bei 1109, wobei es zugleich
schmilzt und in die freie Siure Gbergeht. In Wasser ist es sehr leicht
16slich, genau lisst sich die Loslichkeit wegen der schon wiibrend des
Losens eintretenden theilweisen Dissociation nicht bestimmen. (Am-
moniumgehalt: gefunden = 15.95 pCt., berechnet fir (NH,), C,H,, O,
== 16.21 pCt.)

Sanres Ammoniumsalz bildet sich immer beim Abdampfen
einer mit Ammoniak iibersittigten Losung von Azelainséinre auf dem
Wasserbad, oder beim Verdunsten derselben iiber Schwefelsiure oder
an der Luft, in fettglinzenden Blittchen, die sich beim Trocknen wie
das neutrale Salz verhalten; in Wasser 16st es sich schwerer als Letz-
teres. (Ammoniumgebalt: gefunden = 8.80 und 8.62 pCt., berechnet
fir (NH,)C,H, 0, = 8.78 pCt.).

Bariumsalz. Wird durch Fillung der Alkalisalze durch Chlor-
barium oder durch Abdampfen der mit kohlensaurem Baryt neutrali-
sirten Losung der Siure in undeutlichen Krystallkrusten mit 1 Molekiil
Wasser erbalten. 100 Thl. Wasser lésen bei 16.5° 0.650 Thl., bei
100° 0.628 Thl. wasserfreies Salz. (Gewichtsverlust des krystalligirten
Salzes bei 110° 5.34 und 5.13 pCt.; die Formel BaC4H,, 0, + H,0
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verlangt 5.27 pCt. Bariamgehalt: gefunden 42.21 und 42.44 pCt., be-
rechuoet fir BaCyH,, O, = 42.41 pCt.)

Strontiumsalz ldsst sich wie das Bariumsalz erbalten. Es
krystallisirt undeutlich mit 1 Mol. Wasser. 100 Thl. Wasser losen bei
18° 0.930, bei 100° 1.853 Thl. wasserfreies Salz. Gewichtsverlust des
krystallisirten Salzes bei 110° 6.32 pCt., berechnet fir SrCyH,, 0O,
+ H,0 =6.17 pCt. Strontiumgehalt: gefunden 31.75 pCt., berechnet
fir SrCyoH,, 0, = 31.99 pCt.)

Calciumsalz wird wie das Bariumsalz entweder darch Fillen
einer ammoniakalischen Losung der Aczelainsiure durch Chlorcalcium
oder durch Neutralisiren der freien S#ure mit kohlensaurem Kalk und
Abdampfen als wasserfreies krystallinisches Pulver erhalten. 100 Thl.
Wasser 16sen bei 17.5° 0.186 Thl., bei 100° 0.193 Thl, Salz. (Calcium-
gehalt: gefunden 17.40 pCt., berechnet fir CaCyH, ,0, = 17.69 pCt.)

Magnesiumsalz wird durch Sittigen der Siure mit kohlensaurer
Magnesia und Eindampfen der Losung in grosseren, fettglinzenden,
blédtterigen Krystallen mit 3 Molekiilen Wasser erhalten; das bei 110°
getrocknete Salz nimmt beim Liegen unter Wasser sein Krystallwasser
wieder vollstindig anf, 100 Thl. Wasser 16sen bei 18 3.63, bei 100°
4.74 Thl. wasserfreies Salz. (Gewichtsverlust des krystallisirten Salzes
20.12 und 20.62pCt., berechnet fiir MgCy H, , 0, + 3 H, O = 20.45pCt.
Magnesiomgehalt: gefunden 11.51 und 11.32 pCt., berechnet fiir
MgCyH,,0, = 11.43 pCt.)

Aluminiaomsalz wird als weisser volamindser Niederschlag beim
Fillen der Alkalisalze mit Aluminiumsulfat erhalten, 100 Thl, Wasser
16sen bei 13° 0.0011 Thl. Salz.

Eisenoxydsalz wird in derselben Weise durch Fillen mit Eisen-
chlorid als rothbranner Niederschlag erhalten. 100 Thl. Wasser 16sen
bei 14.5° 0.0018 Thi. Salz.

Manganoxydulsalz fillt in der Kilte erst nach ciniger Zeit,
in der Hitze sogleich, als weisser, ins R5thliche spielender, ans feinen
Niidelchen bestehender Niederschlag mit 3 Molekiillen Wasser aus.
100 Thl. Wasser 16sen bei 14° 0.206, bei 100° 0.108 Thl. wasserfreies
Salz. (Gewichtsverlust des krystallisirten Salzes beim Trocknen bei
1100 17.96 pCt., berechnet fir Mo CoH,, O, + 3H,0 == 18.30 pCt.
Mangangehalt: gefunden 22.97 a. 22.74pCt., berechnet fir Mn Cy H, O,
= 22.81 pCt.)

Nickeloxydulsalz wird durch Sittigen der wassrigen Losung
der Siure mit kohlensaurem Nickeloxydul und Jangsames Verdunsten
der Lésung im Vacuum in gut ausgebildeten, apfelgriinen, prismati-
schen Krystallen mit 6 Molekiilen Wasser erhalten. 100 Th. Wasser
osen bei 16° 0.683, bei 100° nur 0.563 Theile wasserfreies Salz.
Durch Trocknen bei 110° wird das Salz gelb; beim Liegen unter
Wasser nimmt das getrocknete Salz nur 1 Molekill Wasser wieder
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auf. (Gewichtaverlust des krystallisirten Salzes bei 110° 30.42 pCt.,
ber. fir NiCy H,, O, + 6 H; O = 30.59 pCt. Gewichtsverlust des
getrockoeten Salges nach dem Liegen unter Wasser 6.85 pCt., das
Salz mit 1 Molekiil Wasser verlangt 6.84 pCt., Nickelgehalt gefunden:
23.93 und 23.78 pCt., berechnet fir NiCy H,, O, = 34.08 pCt.).

Kobaltoxydulsalz wird wie das Nickeloxydulsalz in mnoch
besser ausgebildeten, hellrothen, sechsseitigen, langen, tafelférmigen
Krystallen, ebenfalls mit 6 Molekillen Wasser erhalten.

100 Theile Wasser losen bei 139 0.693 Theile, bei 100° nar
0.225 Theile wasserfreies Salz. Durch Trocknen bei 110° wird das
Salz blaoviolett; das getrocknete Salz nimmt unter Wasser nur
3 Molekiile Wasser wieder auf und firbt sich dabei purpurroth.
(Gewichtsverlust des krystallisirten Salzes bei 110° 30.47 pCt., ber.
fir CoCy H,;, O, + 6 Hy O = 30.59 pCt. Gewichtsverlust des ge-
trockneten Salzes nach dem Liegen unter Wasser 18.14 pCt., das
Salz mit 3 H, O verlangt 18.06 pCt. Kobaltgehalt: gef. 23.82 pCt.,
ber. fir Co Cy H,, O, = 24.08 pCt.)

Zinksalz ensteht als wasserfreier, krystallinischer Niederschlag
durch Fillung in der Kilte. 100 Theile Wasser losen bei 12°
0.026 Theile Salz (Zinkgebalt: gef. 25.94 pCt., ber. fiir Zn Cy H,, O,
= 25.89 pCt.).

Cadmiumsalz. Wird dorch Fillen als weisser, aus wasserfreien,
feinen, glinzenden Krystallniidelchen bestehender Niederschlag erhal-
ten. 100 Theile Wasser ldsen bei 18.5° 0.064 Theile Salz (Cadmium-
gehalt: gef. 37.18 pCt., ber. fir Cd G4 H,, O, = 37.58 pCt.).

Kupfersalz. Der durch Fillung erhaltene blaugriine, ziemlich
volumindse Niederschlag ist wasserfrei und nimmt auch bei lingerem
Verweilen unter Wasser kein Krystallwasser auf, wodurch er sich
wesentlich von dem korksauren Kupfer unterscheidet. 100 Theile
Wasser losen bei 239 0.010 Theile Salz (Kupfergehalt: gef. 25.41 und
25.53 pCt., ber. fiir Cu Cy H;, O, = 25.42 pCt.).

Bleisalz ist ein wasserfreier, weisser, schwerer, pulvriger Nie-
derschlag, sehr schwer ldslich in Wasser. 100 Theile Wasser lésen
bei 24° 0.006 Theile Salz (Bleigehalt gef. 52.32 und 52.36 pCt., ber.
fir Pb Cy H,, O, = 52.67 pCt.).

Das Quecksilberoxydsalz wird als weisser, kryptokrystalli-
nischer, das Quecksilberoxydulsalz als weisser, feinpuleriger
Niederschlag erbhalten. 100 Theile Wasser 18sen von ersterem 0.001,
von letzterem 0.0003 Theile Salz.

Silbersalz. Es entsteht beim Fillen als weisser, pulvriger,
volumindser Niederschlag, der sich am Lichte etwas briunt. 100 Theile
‘Wagser losen bei 142 0.0015 Theile Salz (Sllbergehalt gef. 53.48 pCt.,
ber. fir Ag; Cy H;, O, = 53.70 pCt.).
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Korkshure

Azelains#iure

L&slichkeits-
Coifficient

Freie Siure

Baryumsalz . .

Strontiumsalz . . .

Kalciumsalz . . . . .

Magnesiumsaiz . .

Mangansalz ... ..

Nickelsalz. . .

Cobaltsalz. . . . .

Zinksalz . .

Cadmiumsalz . . .
Kupfersalz . . ...

Bleisalz . .

Silbersalz .

bei 150 =0.142
Ba cs H] 3 0‘
bel 7.50=2.19
bei 1000 == 1.80
SrCg H,,0,
bei 140 ==2.9
bei 1000 = 1.9
CaC4 Hy3 0, +H, O
bei 14° = 0.620
bei 100° = 0.423
Mg Gy Hy3 0, +3H, 0
bei 20° = 13.45

MnC, H,,0,+3H,0
bei 13° = 1,080

NiCsH,; 0, +4H,0!
bei 7.5 =0.791 |
bei 180 = 1.260

CoCsH,; 0, +4H, 0
bei 189 =1.98
bei 100° =0.85

ZnCgH,, 0,
bei 14° =0.041

CdC,H,,0,+H,0
bei 170 =0 080

CuCeH,,0,+H,0

bzw. CuC,H, 0,+2H,0
bei 160 =0.024

PbC, H,, O,
bei 160 =0.008
Ag, G, H 3 0,

bei 80 =0.0075

bei 12° ==0.108
BaCyH,, 0, +H,0
bei 16.5° =0.650
bei 100° =0.628
8rC,H,,0,+H; 0
bei 18° ==0.930
bei 100° = 1.853
CaC, H,, O,
bei 17° =0.186
bei 100° =0.193
MgC,H,,0,+3H, 0
bei 180 ==3.62
bei 100° =4.73
MoCyoH,,0,+3H,0
bei 149 ==0.206
bei 100° =0.108
NiC,H,,0,+6H;0
bei 16° == 0,683
bei 100 ==0.563
CoCyH,,0,+6H; 0
bei 13° == 0.693
bei 1000 =0.224
ZuCyH,,0,
bei 120 ==0.027
CdCyH,, 0,
bei 18° ==0.065
CuCyH, O,

bei 23° =0.010
PbCy H,,0,

bei 24° ==0.006
Ag,CyH,,0,

bei 14° ==0.0015
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Zur besseren Uebersicht geben wir schliesslich noch eine Zu-
sammenstellung iber die Ldslichkeitsverhéitnisse der Korkséure und
Aczelainsfure, sowie ihrer wichtigsten Salze. Die in der vorstehenden
Tabelle angefihrten Zahlen geben die von 100 Theilen Wasser ge-
loste Menge wasserfreien Salzes an; die in der letzten Spalte ange-
fiilhrten Coéfficienten driicken das Léslichkeitsverhiiltniss, zwischen den
beiden Siéiuren und ibren Salzen aus; sie zeigen an, um wieviel 15s-
licher die korksauren Salze gegeniiber den azelainsauren sind.

Bei niberer Betrachtung dieser Tabelle treten die eigentbiimlichen
Unierschiede, welche die Salze der beiden Sauren sowohl in ihrer
Léslichkeit als auch hiiufig genug in ihrem Krystallwassergehalte zei-
gen, deutlich bervor. Es ergiebt sich, dass die korksauren Salze im
Durchschnitt etwa dreimal l6slicher sind als die azelainsauren. Ein
bemerkenswerther Unterschied zeigt sich namentlich auch beziiglich
der Loslichkeit in der Hitze. Wihrend die korksauren Salze soweit
bis jetzt untersucht, in der Siedhitze durchgiingig schwerer ldslich
sind, als bei gewohnlicher Temperatur, ist dies nur bei einem Theile
der azelaiusauren Salze der Fall, bei andern ist dagegen die Léslich-
keit in der Hitze und in.der Kilte nahezu gleich und bei noch andern
tritt sogar das umgekebrte Verhiltniss ein, wie dies besonders das
Calcium-, Strontium- und Magnesiamsalz beweisen.

In Betreff des Unterschiedes im Krystallwassergehalt sind auch
wieder die Erdalkalisalze charakteristisch. So krystallisirt der azelain-
saure Baryt und Strontian mit 1 Molekiil Wasser, wiibrend die ent-
sprechenden korksauren Salze wasserfrei sind; umgekehrt enthilt der
korksaure Kalk 1 Molekil Krystallwasser, wihrend der azelainsaure
Kalk wasserfrei krystallisirt.

Weitere Unterschiede zeigen sich noch bei den Kobalt- und Nickel-
sowie bei den Kupfer- und Cadmiumsalzen. Das korksaure Kobalt-
und Nickeloxydul krystallisiren mit 4, die azelainsauren Salze mit
6 Molekiilen Wasser; das korksaure Cadmium entb3lt 1 Molekiil, das
azelainsaure kein Wasser. Das korksaure Kupfer fallt als ein blau-
griines Salz mit 1 Molekiil Wasser aus und nimmt beim Liegen im
Wasser unter Verinderung seiner Farbe in ultraminblau, noch 1 wei-
teres Molekill Wasser auf. Das azelainsanre Kupfer dagegen ist und
bleibt wasserfrei.

Auf die aus diesen Untersuchungen sich ergebenden praktischen
Consequenzen hinsichtlich der Trennung und Unterscheidung der bei-
den Siuren werden wir in einer spiteren Mittheilung zariickkommen,
wenn wir noch einige weitere zu diesem Zwecke unternommenen
Versuche vollendet haben werden.

Stuttgart, Febr. 1881. Chem. Labor. der techn. Hochschule.



