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343. P. Krafft und B. Stauffer: Ueber die Nitrile,
CuH:n 4. 1.CN, der héheren Fettsiiuren.

(Eingegangen am 11. Juli.)

Die bisher noch unbekannten Nitrile der hdéheren Fettsiuren
stehen in ihren physikalischen Eigenschaften den Kohlenwasserstoffen
kaum nach und ibertreffen diese voraussichtlich durch eine weit
grissere Geefiigigkeit gegeniiber verschiedenartigen Reagentien, so dass
sie von einiger Bedeutung fiir die Kenntniss der hochmolekularen Fett-
korper sein diirften. Ein Verfahren zur bequemen und ausgiebigen
Erlangung solcher Substanzen wurde im hiesigen Laboratorium schon
friither an der Undecylensiure und ihren Derivaten erprobt, und wie
zu erwarten stand, fiihren dieselben Operationen in sehr glattem
Reaktionsverlauf anch von den héheren Glisdern der Ameisensédure-
reihe dureh deren Amide hindureh zo den Nitrilen. Diese Mittheilung
besehrinkt sich auf Darstellung aund Beschreibung des Lauronitrils,
Ci2 Hog N5 Myristonitrils, Cyq Hgz N5 Palmitonitrils, Ci¢ Hz N und Stearo-
nirrils, 013 H35N.

Zur Gewinnung der Amide hochmolekularer Carbonsiuren ist
die von Liebig und Woehler in ihrer so oft genannten Untersuchung
iber Benzoylverbindungen zur Darstellung des Benzamids verwerthete
Reaktion weitaus die empfehlenswertheste. Sie gestattet, wenn man
richtig operirt, mit fast quantitativem Krgebniss beliebige Sduremengen
rasch und in offenen Geféissen in’s entsprechende Amid umzuwandeln,
Bringt man die fliissige oder zerriebene, freie Sdure mit Phosphor-
pentachlorid im molekularen Verhéltniss zusammen, so erfolgt meistens
schon bei gewdhnlicher Temperatur die Einwirkung, welche durch
kurzes Erwirmen auf dem Wasserbade beschleunigt und vollendet
werden kann. Das so entstandene farblose, ilige Gemisch zersetzt
man ohne weiteres unter missiger Abkiihlung vermittelst iiberschiissiger,
starker, wiissriger Ammoniakfliissigkeit, welche, wiihrend das Oel be-
hufs guten Zerstdubens der Tropfen aus einiger Hihe zufliesst, durch
Cinrithren in lebhafte Bewegung versetzt wird. Das unlisliche Amid
schlidgt sich sofort nieder, wird nach dem Verdiinnen abfiltrirt, aus-
gewaschen, ansgepresst und getrocknet (durch lingeres Verweilen im
Exsiccator oder kurzes KErwidrmen im Wasserbade unter 10—15 min).
Mehr als 2—3Y differirte der Schmelzpunkt soleher rohen Amide von
den gereinigten in keinem Falle: fiir die eben vorliegende Arbeit ist
diese geringfiigige Depression iibrigens schon darum ohne jegliehen
Belang gewesen, weil sie gerade von den ins Auge gefassten Nitrilen
Lerrithrte. Dus spurenweise Auftreten dieser letzteren kann kaum be-
fremden, sobald man sich der Gegenwart eines so eminent wasser-
entziehenden Kérpers wic Phosphoroxychlorid bei der Einwirkung
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des Ammoniaks auf das Sdurechlorid erinnert. Wahrscheinlich ist also
diese Nitrilbildung durch geeignete Kiiblung oder theilweises Abdestil-
liren des Oxychlorids leicht za vermeiden. Fir den Augenblick er-
schien sie-interessant als Garantie gegen eine grossere Grefahr, niimlich
die schr unliebsame Riickbildung von Fettsiuren neben Amid, welche
bei anderen Amidodarstellungen fir feinere Untersuchungen recht sté-
rend ist. Einmalige Krystallisatiou aus Weingeist oder Alkohol rei-
nigt dic auf obigem Wege erhaltenen Amide vollstindig. Deren mehr-
seitiges Studium bildet cinen naturgemiissen Theil desjenigen der hheren
Fettsiiuren {berhaupt: vorliufiz werden nur, als besonders brauchbar,
cinige der aus ihnen bereits gewonnenen Nitrile herausgegriffen.

Aus Laurinsiure erhielt man in der geschilderten Weise 96 bis
98 pCt. der theoretischen Menge des Amids (eine Ziffer, welche auch
fir die Homologen bis zum Stearamid gilt, reines Ausgangsmaterial,
wie es nach frither beschriebenen Methoden leicht zu haben ist, vor-
ausgesetzt). Das Lauramid hat die Zusammensetzung CooHp; NO
und schmilzt bei 1020, Das halbe Gewicht Phosphorsiureanhydrid
geniigt reichlich, um demselben die Elemente des Wassers zu ent-
ziehen und es glatt in's Nitril umzuwandeln. Mit Riicksicht auf die
hygroskopischen Eigenschaften des Anhydrids an der Luft, ferner auf
seine nicht vollkommene Mischung bei der Reaktion mag mau vom P2O;
bei Entwisserung insbesondere kleiner Amidmengen einen missigen
Ueberschuss abwigen, muss jedoch ein allzu viel, weil verlustbringend,
vermeiden. Man erwirmt das Gemenge zweckmissig in Retorten aus
strengfliissigem, der Phosphorsiure hinlinglich widerstehendem Glase,
nachdem man von vornherein auf 10— 15 mm evacuirt hat, und destil-
lirt schliesslich das gebildete Nitril aus der anfangs stark schéumenden
Mischung in die Vorlage ab.

Man erhilt dergestalt sofort reines Lauronitril, CioHos N, als
ein noch leicht bewegliches, wasserhelles Oel von wenig Geschmack
und héchst charakteristischem Gerauch (wice ihn beispielsweise auch
die gelegentlich zu beschreibenden Nitrile der Undecylensiure und
Undecolsiiure besitzen). In einer Kiltemischung erstarrt Lauronitril
sofort zu einer grosskrystallinischen, harten Masse, welche bei + 40
wieder schmilzt. Es kocht unter einem Druck von 100 mm bei 198
villig constant und unzersetzt. Das specifische Gewicht des flissigen
Lauronitrils, bezogen auf Wasser von 49, betrigt beim Schmelzpunkt
dy = 0.8350; bei 150 ist dys = 0.8273, bei 98.99 ist dgg.y = 0.7675.
Die Formel Ci2Hzs N wurde durch eine Elementaranalyse festgestellt,
die zu 79.37 pCt. Kohlenstoff, 13.06 pCt. Wasserstoff und 7.55 pCt. Stick-
stoff fiihrte, wilhrend die Rechnung 79.56 pCt. Kohlenstoff, 12.71 pCt.
Wasserstoff und 7.73 pCt. Stickstoff verlangt. (Der Stickstoff wurde
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in Salmiak iibergefithrt und die Menge des letzteren mit Zehntelnormal-
silber gemessen.)

Das Amid der Myristingfiure hat man schon einmal aus Myristin
durch Erwiirmen mit Ammoniak erhalten (vom Schmelzp. 102Y); zar
Darstellung  grésserer Meugen eignet sich  vorziiglich der oben an-
gegebene Wep dureh’s Chlorid der leicht erhiililichen S#iure hindurch.
Wasserfreie Phosphorsiiure enmtzieht dem bei 104— 105 schmelzenden
Myristamid, CyqHop NO. beim Erhitzen leicht Wasser, und nach dem
Abdestilliren des fliichtigen Produkies unter vermindertem Druck hat
man wieder ein vallig reines Homologon der Blausdure, das Myristo-
n.teil, CyuHyr N, vor sich.  Ein solches Priiparat enthielt 80.24 pCi.
Kohlenstoff, 13.3 pCt. Wasserstoff' und 6.59 pCt, Stickstoff, wihrend
die angegebene Formel 80.3% pCi. Kohlenstoft, 12.92 pCt. Wasserstoff
und 6.7 pCt. Stickstoff verlangt. Das Myristonitril schmilzt bei 199
und siedet unter einem Druck von 100 mmn bei 226.5% Entsprechend
dem abunehmenden Stickstoffgehalt ist das specifische Gewicht der eben
geschmolzenen Fliissigkeit ein geringeres, als dasjenige des Lauronitrils;
beobachtet warde dyy = 0L.8281; doy = 0.8241; dyy = 0.7724.

Ebenso leicht zugiinglich wie die beiden genannten Nitrile und
darum in gleicher Weise zn cinlisslichem Studiumn einladend, ist der
ans Palmitamid, Cy¢lIssNO, vom Schmelzpunkte 106—1070 (iltere
Angabe 101.5° far ein Priiparat aus Palmitiniither), Lei dessen Be-
handlung mit Phosphoresiiuranhydrid entstehende Korper. Das Pal-
mitonitril warde ebenfalls analysirt und ergab 80.89 pCt. Kohlenstoft,
13.37 pCt. Wasserstoff and 5.5 pCr. Stickstoff. withrend aus CygHgy N sich
+1.01 pCt. Kohlenstoff, 13.05 pCt. Wassersioff und 3.91 pCt. Stickstoft
ableiten.  Fiir gewdhulich ist der Kirper eine grosskrystallinische,
harte Masse: sechsseitige ‘Tafeln mit diagonaler Furehung vom Schmelz-
punkte 31° und unter 100 mm bei 251.5° kochend. Mit grisserem
Vortheil destillirt man ¢s unter woch gervingerem Druck. Im Hinblick
auf das in einer vorstehenden Mittheilung entwickelte Volumgesetz
war auch hier die Bestinunung des specifischen Gewichtes nach
der Schmelzung von lutercsse: ds, = 0.8224; dy, = 0.8186; dgg.

= 07761,

Ein schon recht anschauliches Bild der hoheren Nitrile kommt
zu Stande, wenn man den drei im Vorstehenden beschriebenen noch
das Steavounitril, CuHy N, amrciht.  Ausgangsmaterial ist reine
Stearinsfinre, Zwischenprodakt das nach cinmaligem Umkrystallisiren
bei 108.5—109¢ schmelzende Stesramid, Cyil3zNO. Der fritheren
Schilderung des Darstellungsganges ist etwas wesentlich neues uicht
Leizafligen.  Gefunden warden im Rohprodukt, welches auch hier so-
gleieh weitgehenden Anforderungen an Reinheit entspricht, $1.49 pCr.
Koblenstoff, 13.6 pCr. Wasserstoff und 3.25 pCt. Stickstoff. fir
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CisHyg; N berechnen sich 81.51 pCt. Kohlenstoff, 13.21 pCt. Wasser-
stoff und 5.28 pCt. Stickstoff. Schmelzpunkt und Sicdepunkt liegen
fiir Stearonitril ein entsprechendes hher, als bei den tieferen Homo-
logen: ersterer bei 41°, und der letztere unter 100 mm bei 274.50
(Quecksilber im Dampf). Das specifische Gewicht des geschmolzenen
Stearinnitrils war dyy = 0.8178; dgs = 0.8149: dygo = 0.7790. Aus
Weingeist krystallisiren die héheren Nitrile leicht und gut; Gberhaupt
verleihen die scharf ausgepriigten und schonen Eigenschaften aller
Préparate dem Arbeiten auf dem Gebiet der hochmolekularen Fett-
korper einen ganz besonderen Reiz, der bei den niederen Homologen,
die meistens flissig und flichtig, dabel hiufig hygroskopisch oder
leicht zersetzlich sind, nicht vorhanden ist.

Das eingehende Studium der beschriebenen Nitrile, C,Ha, +1.CN,
wird ausgefiihrt und dabei neben anderen auch die Frage in Betracht
gezogen, in wie weit dieselben geeignet sind, die noch fehlenden und
aus eigenthiimlichen Griinden nicht leichbt zuginglichen Chloride,
CoHgy 1. Cl, fiir Gewinnung verschiedener Derivate zu ersetzen. —
Ueberhaupt ist die Bearbeitung der Laurinsiure, Myristinsdure, Pal-
mitinsiure und Stearinsdure von einem Abschluss noch weit entfernt,
so wesentlich deren Kenntniss auch durch die vorliegenden, neuen
Untersuchungen geférdert scheinen ag.

Basel, Universitiitslaboratorium, Juni 1882,

344. E. Baumann: Zur Kenntniss der Phenylmercaptursiure,
des Cystins und des Serins.
[Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Institutes in Berlin.)

(Eingegangen am 15. Juli; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

J. Mauthner?) theilte vor Kurzem mit, dass das Cystin in salz-
saurer Lisung starke Linksdrehung zeigt; fast gleichzeitig hat anch
Kiilz?) diesc Eigenschaft des Cystins beobachtet and dessen speci-
fisches Drehungsvermégen = — 1420 gefunden. Wie Kiilz bemerkt,
war es auf Grund dieser Beobachtungen von Interesse, die optische
Wirksamkeit der Bromphenylmercaptursiure und der von ihr abgelei-
teten Verbindungen, weleche Preusse und ich als Cystinderivate be-

schrieben haben, zu untersuchen.

1y Sitzungsber. d. Akademic d. Wissensch, Wien, K. Bd. 83, 2. Abtheil,,
20. April 1882.
?) Diese Berichte XV, 1401.
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