
343. F. Krefft  und B. Stsuffer:  Ueber die Nitrile, 
CnH.2n -I- . CN, der h6heren Fettsiiuren. 

(Eingegangen am 11.  Juli.) 

1)ie bisher iioch unbekannten Si t r i le  der hoheren Fettsiiuren 
steheii in ihren physikalischeii Eigenscliafteri den Kohlenwasserstoffen 
kauni nach und iibertre!l’en diese voraussichtlich durch eine weit 
griissere Oefiigigkeit gegeniiber verschiedenartigeri Reagentien, so dass 
sic. von riniger Bedeutuiig fur die Kenntiiiss der hochniolekulareii Fett- 
lriirper seiii diirften. Ein Verfahren zur bequemen wid ausgiebigen 
Erlangung soldier Substanzeii wurde ini hiesigen Laboratorium schon 
!%her an der Uiidecylenslure uiid ilireii Deriv:tteri erprobt , uiid wie 
zu erwarten stand, fiihren dieselbeii Operatiolien in schr glattein 
Reaktioiisverlauf auch roil den hiihcrcn Gliederii der Ameisensiiurc- 
,:eihc durch dereii Amide hindurch zu deli Kitrilen. Diese Uittheilung 
beschriinkt sich auf D:irstellung uiid Beschreibung des Lauronitrilu, 
Clz €123N; Myristonitrils, C14 1127 N; Palmitonitrils, Clt; Hal N und Stearo- 
nitrils, H35 N . 

Zur Gewi~inring der Amide 11 oc:hiiiolekularer Carbonsiiirue~i ist 
die voii L i e b i g  und W o e h l e r  in ihrer so oft genannten Untersuchuug 
fiber I~enzoylverbinduiigen zur Darstellting des Benzaniids verwerthcte 
Reaktioii weitaus die empfehleiis~ertlieste. Sie gestattet, wcmn man 
richtig operirt, mit fast quantitat.ivem Ergebniss beliebige Siiuremengen 
rascli rind i i i  offeneii Gefiissen in’s entsprechende Amid umzuwandelri. 
Bringt inan die fliissige oder zerriebeiie , freic: Sgiure iiiit Phosphor- 
pent:ichlorid im niolekularen VerliRltniss zusammen, so erfolgt meistens 
sc-hon bei grwiilinlicher Teinperatur die Einwirkiing, w e l c h  durch 
kurzcs IhvGrrncw aut’ deni Wnsserbade bvschleunigt kind rollclldet 
werdrn kann. h s  so eiitstandeiir f:irblose, iiligc (felnisch zcrsetzt 
nim oline wcitervs uiiter miinsigw Alkiihluiig rerrni ttelst uberscliiissiger, 
starker, wiissriger Birirrioiii;ikfliissigkeit, welchr, wiilireiid das Oel be- 
lirifs guten Zerstiinbciis dor Tropfeii itus einiger ITiihe zufliesst, dnrch 
Uinriihren in lebtiafte Ikweguiig versetzt wird. Diis 11111iislic:he Amid 
schllgt sich sofort iiicder, wird iiach dem Verdiinnen abfiltrirt , aus- 
gewiisclien , ansgepresst wid getrockiiet (durch Iiingctres Verweileii im 
Exsiccat or oder kurzes Erwiirmen im Wiissc?rl);ide miter 10-15 mm). 
Mehr als 2 - 3” differirte der Se.linielzpunkt solclier rohen iimide von 
den gereinigten in k;.iriem Falle: fur die eben vorliegende i\rbeit i u t  
diese geringfiigige Depression ii1)rigem schon darum ohne jty$iclien 
Belang gewesen, weil sie gerade voii den ins Auge gefassten Sitrilen 
1irrriihrt.e. Das spurenweise Auftrcten dieser letzteren kaiin kaum be- 
fremden , sobald man sich der Gegenwart cines so eminent wasser- 
entziehenden Kiirpers wie Phosphoroxychlorid bei der Einwirkulrg 
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des Amrnoniaks auf das Saorechlorid erinnert. Wahrscheinlich ist also 
diese Kitrilbildiing durch geeignete Kiihlung oder theilweises Abdestil- 
liren dcs Oxychlorids leicht zii vermeiden. Fiir den hugenblick er- 
schien sie interessant als Garantie gegeri eine grossere Gefahr, niimlich 
die sehr uiiliebsame Ruckbildung von Fettsiiureit neben Amid, welche 
bei andereit IIinidodarstelluiigen fur feinere ~~itersuchungen recht sto- 
rend ist. Einrnalige Krystallisatiori aus Weingeist otler Alkohol rci- 
nigt die auf obigem Wege erhaltenen Amide vollstiindig. Deren mehr- 
seitiges Studiuni bildet einen naturgemassen Theil desjenigen der hijheren 
Fettsiiuren iiberhanpt: vorliiufig werden nur, als besoiiders brauchbar, 
ciinige der ails ihnen berths gewonnenen Sitrile herausgegriffen. 

Ails Laurinsaure erhielt man in der geschilderten Weise 96 his 
98 pCt. der theoretischen Menge des Amids (eine Ziffer, welche auch 
f i r  die Honiologeii his zuni Stearamid gilt , reines Ansgangsniaterial, 
wie es nach friiher beschriebencn Methoden leiaht zu haben ist, vor- 
ausgesetzt). Das L a u r a r n i  d hat die %usarnrnensetzung C12H25NO 
und schrnilzt bei 102". Das halbe Gewicht Phosphorsaureanhydrid 
geniigt reiehlich , uni deiiiselben die Elernente des Wassers zu ent- 
ziehen und es glatt in's Nitril umzuwandeln. Mit Rucksicht auf die 
hygroskopischeii Eigenschaften des Anhydrids 1111 der Luft, ferner auf 
seine nicht vollkornnieee Mischung bei der Reaktion mag man \'om P205 
bei Entwasserung insbesondere kleiner Arnidrnengeii einen inassigen 
Ueberschuss abwiigen, muss jedoch ein allzu viel, weil verlustbringend, 
vermeiden. Man erwarmt das Gernenga zweckrnassig in Retorten aus 
strengfliissigem, der Phosphorslure hinliinglich widerstehendern Glase, 
iiachdem man von vornhereiii auf I 0  - 15 nini evacuirt hat, und destil- 
lirt schliesslich das gebildete Nitril aus der anfangs stark schaumenden 
Miscliung in die Vorlage ab. 

Mail erhalt dergestalt sofort reines L a u r o n i t r i l ,  C12II23N, als 
ein noch leicht bewegliches, wasserhelles Oel von weriig Geschmack 
iind hochst charakteristischem Geruch (wie ihii beispielsweise auch 
die gelegentlich zu beschreibeiiden Xitrile der Undecylensiiure und 
Undecolsiinre besitzen). In einer Kaltemischung erstarrt Lauronitril 
sofort z u  ciner grosskrystallinischeii, harten Masse, welche bei + 40 
wieder schmilzt. Es kocht unter einern Druck von 100rnrn bei 1980 
vollig constant und unzersetzt. Das specifische Gewicht des fliissigen 
Lauronitrils , bezogcn auf Wasser von 40, betragt beim Schmelzpunkt 
dr = 0.8350; bei 150 ist d15 = 0.8273, bei 98.90 i s t  ds8.s = 0.7675. 
Die Formel H23 K wurde durch e iw  Elementaranalyst? festgestellt, 
die zu 79.37 pCt. Kohlenstoff, 13.06 pCt. Wasserstoff und 7.55 pCt. Stick- 
stoff fuhrte, wahrend die Rechnurig 79.56 pCt. Kohlenstoff, 12.71 pCt. 
Wasserstoff und 7.73 pCt. Stickstoff verlangt. ( I k r  Stickstoff' wurde 
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in Salmiak iibergefihrt mid die Meiige des letzteren mit Zehntelnormrl- 
d b e r  grmeasea.) 

Das Anlid der MyriwtiusAiirt! hat man schoii eiiiiilal sue: Yyristiii 
durch Erwiirmcii init Aninioiiiiik erhalten (rom Schnielzp. 102"); ziir 
Darstclliiiig gr6sserer Meiigeii eignct sich rnrziiglich der obc!ti an- 
gcgehent! Weg diirch'v Chlorid d1.r leicht erhiilt lic*hen SNlire l1indurc.h. 
Wasserfreie l'hosphorsiiure eiitnit4it deiii l e i  104 - 1030 schnielzendeii 
Myristainid, IT?:) S(.) beini Nrhitzttii leicht Wasser, und nacli dem 
Abdestilliren den fliichtigen l'roduktt!s uiiter vermindertein Druck hat 
man witder ein vGllig reiiirs Hoiiiologon der Iilau,siiurc7 dm Myri sto- 
ii-tril,  Clr€I.rlS, vor nieh. Eiri solches Priiparat etithielt 80.24 pCt. 
Kohlenstoff, 13.3 pCt. Warsersfofl' uiid 6.99'pCt. Stickstoff, wiilircnd 
die angegebene Pormel 80.38 pCt. Kohlenstoff, 1 ?.VL pCt. Wassemtoff 
uiid 6.7 pCt. Stickstoff verlangt. I)as hfyrintoiiitril schmilzt Lei IN* 
uiid sietlet uiiter eincm L)riick roil 100 run1 bei 'L'26.30. Eiitaprecllend 
dem abiiehinenden St ickatoffgclidt ist das specifidie Genicht der eLe11 
geschmolzeneu Flussigkeit cin grriageres, alx dasjenige deu Lauroliitrils ; 
beobachtet wiirde dls = 0.8281; d25 = 0.W211; dyy = 0.7724. 

Etetiso leicht zugiinglich \vie die Leideli genaiinteu Sitrile ririd 

darum in gleicher Weise zii einliipslicliem Btudiuin eiiiladend, iut der 
aiw Palmitamid, CIS 1 1 3 3 9 0 ,  voiu Ychnielzpunkte 106- 1070 (iilterct 
Angabs 101.5O fiir ein l'riipart atis I'almitiiiiithcr), bei dessen He- 
hnndlung niit Pliasphoresiiiiriiiiliydricl entatetieiidc KBrper. I)tir P a I - 
riii t o II i t ril wnrde ebenfalls aiiiilysirt uncl ergah XO.XB pCt. liohlenstuff, 
15.37 pCt. Wtlsscrst.oJf iincl 5.5 pCt. SticlrntoJE wiilircwd t ius CleH3lS dch 
h 1.01 pCt. lhhlenrtoff, 13.08 pCt. Wilijn(!rcjioff und 5.91 pCt. Stic.kstutf 
ti bleiteii. Fur gewiihnlich ist der h'iirper cine grosYkrystallinischc?, 
harte M8sse: scchsseitjge Tiifeln mit diagonaler E'urcliuug rom Schmelz- 
p n k t e  310 und tinter 100 mni bei 251.30 kochend. Yit griisserem 
Vortheil deatillirt man en iintcr noch geringerem Ilruck. Im Hinblick 
M I I ~  dab in einer rorstehenden Mittheiluiig eiitwickelte Volumgesetz 
war ~ i c h  hier rlie Hertiaimwig dcs specifischeii Gewichtev nach 
tler ScLmelzung roii Iuiercsse: dsl = 0.8'224; 4" = 0.8186; ds8.9 
5 0.7Tlil. 

Ein schun recht anwhiiuliclies Hild d w  hiihersi Sitrilt! komuit. 
xu Staiide, wenn intin dai drei iin Vorstehenden bwcliriebentr~ nocli 
das Stea ro i i i  tril,  C I ~ € I ~ ~ N ,  luiwiht. ~ u ~ ~ a r i ~ ~ i i i c i t e r i ~ i l  ist reiiie 
Steariasiiirre, Zwischenprodukt das ii:ich ciiiniitligeiii Cmkrystiillisireii 
bci 1W.5- 1000 schiii&mido+ Steiiraiuitl, C p  1437 SO. Der friiliercn 
Schilderurig des nai~tell i i i i~~~aiige8 ist  etww nesentlich iieuw nieht 
bc:izul'iigc*i~. Gefuiiden wiirden in1 Eohprodukt, wekhes auch hier so- 
gleich weitgc!hctndeii hiiforderiiugen ail Reilllieit eritepriclit , 81.49 pCt. 
Kohlenstotf, 14.6 pCt. Wasaerstofl' uiid 5% pCt. Stickstolf. f i r  
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ClsH:jsN berechneii sic11 81.51 pCt. Kohlenstoff, 13.21 pCt. Wasscr- 
stoff niid 5.28 pCt. Stickstoff Schmdzpunkt nnd Siodepunkt liegeii 
fiir Stenronitril cin entsprechendes hohcr, :rls bei den tirferen Homo- 
logen: erstcrer bei 410, und der letztere untctr 100 nim bci 274.5" 
(Quecksilber in1 Dampf). Das specifische Gewicht des geschmolzenen 
Steaririiiitrils war dsl = 0.8178: drs = 0.8119: 1~99.2 = 0.7790. AUR 
Weingeist krystallisireii die hoheren Si t r i le  leicht und gut; iiberhaupt 
verleihen die scharf ausgepragten und schdncn Eigeriscbaften aller 
Praparate den1 Arbriten a u f  dem Gebiet der hochmolekularen Fett- 
kiirper eincrn ganz besondereii Rciz, der bei den niedereii Honiologen, 
die meiatens fliissig und fliichtig , dabei Iiiiufig hygroskopisc.11 oder 
lricht zersetzlich sind, nicht vorhanden ist. 

CN, 
wird ausgefuhrt und dabei neben anderen auch die Frage in Betracht 
gezogen, in wie weit. dieselben geeignet sind, die noch fehlemden und 
aus eigerithiimlicheii Griindeii nicht leicht zuganglichen Chloride, 
C,,& + , . Cl ,  fu r  Gewinnung verschiedener Derivate zu ersetzen. - 
Ueberhaupt ist. die Bearbeitung der Lauririsiiure , Myristinuaure, Pal- 
niitinsiiure und Stearinsaure von eineni Abschloss noch weit entfwit, 
so wesentlich deren Kenntriiss auch durch die rorlirgenden , ~ieuen 
Untersuchutigen gefordert scheinen mag. 

Dau cingehende Studium der beschriebeiien Nitrile, C,H9, + 

Bas  e l  , ~ri ivers i thts laborato~i t i~i ,  Juni  18x2. 

344. E. Baumrtnn: Zur Kenntniss der Phenylmercsptursaure, 
des Cystins und des Serins. 

[Aus der chemischen Abtheilung des physiologischeri Institutes in Berlin.) 
(Eingegangen am 15. Juli: vorgetragen in dcr Sitzung vom Verfasser.) 

J. M a  tit  h n e r 1) theilte vor Kurzein mit? dass dris Cystin in salz- 
saurrr Liisuiig starke Linksdrchuiig zeigt ; fiisr gleichzeitig hat auch 
K u l z  2, diese Eigenschaft des Cystiris beobachtet iiricl desscn speci- 
fischev I>rehungsvermi;ge~~ = - 142" gefundcn. Wie K iilz benierkt, 
war  es auf Grund dieser Bcobachtungen von lmteresse, die optische 
Wirksanikcit der Hrornplie~~ylrner.capturslnre untl dc1r ~ 0 1 1  ilir abgclei- 
teten Vorbindangeii , welclict P r c t i i  s d  e n11d irli fils Cystiriderivtite be- 
schrielwn haben, zu uritcrsnchen. 

') Sitzongsber. d. Akademio tl. W i , ~ s c n ~ c h ,  \Vien, I<. Btl. 85, 3. ALtheil., 

4 Dicw Bericlitc XV, 1401. 
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