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Zum Schluss erlaube ich mir nochmals die bisherigen Resultate 
meiner Arbeit kurz anzufiihren: 

1. Verdampft eine Fliissigkeit im eigenen Dampfe, so verhalten 
sich die Verdampfungszeiten gleicher Gewichte den Molekulargewichten 
umgekehrt proportional. 

2. Die Verdampfungswarmen verhalten sich proportional den Ver- 
dampfungszeiten, ein Gesetz , dessen theoretische Begriindung vor 
kurzem von J. S p e r b  e r  l) unternommen worden ist. 

3. Beim Siedepunkte besitzt die Essigsaure im fliissigen Zustande 
die Molekulargriisse 89.8, die Ameiserlstiure 69. 

Die Untersuchung von Kijrpern mit anormalen Dampfdichten werde 
ich fortsetzen und zugleich, wie schon erwahnt, eine Arbeit iiber die 
Vergleichung der Gohiision von verschiedenen Substanzen bei ihrem 
Kochpunkte beginnen. Dadurch werde ich im giinstigsten Falle zu 
einer Bestimmungsmethode des Molekulargewichtes von Fliissigkeiten 
unterhalb ihres Kochpunktes gefuhrt werden. 

Z ii ri c h ,  Uniyersitltslaboratorinm, im Juni 1884. 

498. Fr. Gantter und CarlHell:  Ueber das Vorkommen einer 
Pimelinsgure unter den Oxydationsprodukten des RicinusBls. 
(Eingegangen am 15. August; mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bekanntlich batten L a u r e n t ,  B r o m e i s ,  M a r s h  und W i r z  bei 
der Oxydation der Oelstiure sowie verschiedener Fette eine Reihe 
von Homologen der Bernsteinsaure erhalten, welche sie als Lipin- 
saure , Adipinsaure, Pimelinsaure , Suberinstiure bezeichneten. Die 
Mehrzahl dieser SSiuren war ,  wie spiiter A r p p e  nachgewiesen hatte, 
den Obengenannten nur im unreinen Zustande bekannt , und sehr  
haufig wurde ein Gemenge zweier Sauren fur eine einheitliche Ver- 
bindung gehalten. Dies gilt besonders roil der P i m e l i n s i i n r e ,  

Annahme beweist Die Zahl fur die hoheren Knbikcentimeter ist zu klein 
ausgefallen und liegt hier vielleicht ein iihnlicher Fall wie bei Alkohol und 
Benzol Tor (durch Vaporhaesion verursachte Abweichungen). Doch herrscht 
nach diesen Versuehen jedenfalls kein Zweifel mehr uber das Molekulargewicht 
der Essigsaure. 

1) Versuch eines allgemeinen Gesetzes iibcr die. spccifische Warme yon 
J. Sperber .  Ziirich, Verlag von Casar Schmidt 1584. 
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welche von L a u r e n t  and M a r s h  als in weissen bei 114-115O 
schmelzenden Kornern oder Warzen krystallisirend, von B r o  mei s bei 
134O schmelzend und in seideglanzenden federformigen Krystallen 
sublimirend, von W i r z als zu Krusten vereinigte, bei 130° schmelzende 
Warzen bildend beschrieben wird , und von welcher A r  p p  e gezeigt 
hat, dass dieselbe aus einem Gemenge von Adipinsaure und Kork- 
slure besteht. Eine Saure von der Zusammensetzung der Pimelin- 
sanre konnte A r p p e  in den Produkten der Oxydation der Fette 
durch Salpetersaare uberhaupt nicht nachweisen , mid von diesem 
Zeitpunkte an ist das Vorkommen der Pimelinsaure unter diesen 
Umstanden fraglich geblieben. 

Wir werden in dem Folgenden zeigen, dass eine SBure von der 
Zusammensetzung der Pimelinsanre in nicht unerheblicher Menge in 
den Oxydationsprodukten des Ricinus6ls enthalten ist , und dass die 
Isolirung derselben in ganz reinem Zustande keine erheblichen 
Schwierigkeiten bereitet. 

Bei der Darstellung von Korksaure und Azelainsaure durch 
Oxydation von Ricinusijl mittelst Salpetersaure erhalt man, nachdern 
sich die schwerer loslichen zweibasischen Sanren kSrnig ausgeschieden 
haben , eine syrupfiirmige Mutterlauge, aus welcher sich erst nach 
sehr langeni Stehen weitere Krystallkrusten absetzen, wahrend der 
grijsste Theil derselben auch nach monate- und jahrelangem Stehen 
in dem syrupfiirmigen Zustand verbleibt. Anscheinend wird die 
Krystallisation der darin noch in grosser Menge vorhandenen zwei- 
basischen Saureii durch die Gegenwart nicht krystallisirender Oxy- 
oder Nitrosiiuren verhindert. Neutralisirt man jedoch diese syrup- 
fiirmigen und wieder stark rnit Wasser verdiinnten Oxydationsruck- 
stande rnit Kreide, so farbt sich die vorher ganz hellgelb aussehende 
Lijsung dunkler, und es scheidet sich unter Umstanden ein dunkel- 
braun gefarbtes stickstoffhaltiges Oel ab ,  das wir noch nicht naher 
untersuchten. Nachdem man die Losung der Kalksalze von der 
iiberschiissig zugesetzten Kreide und dem ausgeschiedenen Calcium- 
oxalat, sowie von dem oben erwahnten braunen Oel durch Filtriren 
befreit hat, wird dieselbe durch Abdampfen concentrirt, wodurch sich 
Krystallhaute bilden, welche sich beim Umriihren zu loekeren Massen 
zusammenballen. Auf diese Weise wurden mehrere Krystallisationen 
mit zunehmender Liislichkeit erhalten. Die 1.  Krystallisation des 
Calciumsalzes wurde rnit Salzsaure zersetzt , wobei sich eine erheb- 
liche Menge eines braunen in Wasser untersinkenden Oels abschied, 
welches beim Erkalten theilweise erstarrte, und wohl wie das obige 
ziim Theil aus den durch die Einwirkung der Base entstandenen 
Zersetzungsprodukten der syrupfiirmigen Nitroverbindungen bestand, 
zum Theil aber auch krystallisirte Dicarbonsauren enthielt , welche 
durch Auskochen rnit Wasser dernselben entzogen werden konnten. 
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Die wlsserige, uberschussige Salzsaure uud Chlorcalcium enthaltende 
Ldsung wurde nach Entfernung des Oels abgedampft, worauf nach 
dem Erkalten eine kiirnige Hrystallmasse sich ausschied, wllirend 
aus der Mutterlauge durch Ausschuttelii mit Aether iieue Mengen 
krpstallisirbarer Sauren erhalten werden konnteii. Die 2. Krystallisation 
des Calciumsalzes wurde in der gleichen Weise niit Salzsaure zersetzt, 
sie zeigte irn wesentlichen eiii gleiches Verhalteri. nur dass hier eine 
vie1 geringere Menge des braunen Oels ausgescliieden wurde. Heim 
Erkalten der abgedampften Liisung , sowie Ausschutteln der Mutter- 
lauge mit Aether wurden weitere Mengen krystallisirter Sauren car- 
halten. Die 3 .  Krystallisation des Calciumsalzes koiiiite nur  schwierig 
und unvollstandig von der allmiilig syrupformig gewordenen Mutter- 
lauge getrennt werden. Sie wurde daher mitsammt der fetzteren 
durch Salpetersiiure zersetzt, und da sich beim Abdampfen und nach- 
herigen Erkalten keiiie Krystalle niehr ausschieden, mehrmals ruit 
Aether ausgtsehiitteli , die hetherliisung hiriterliess beim Abdestilliren 
einen zunichst syrupformig bleibenden Ruckstand, der aber nach 
langereni Stehen gleichfalls krystallinisch erstarrte. 

Sammtliclie w erlialtmen Krystallisationen wurden mit den schon 
beiiii blossen Stehen aus den syrupforniigm OxydationsruckstLrideii 
ausgescliiedenen Krystallen vereinigt urid n tin einer systematischen 
abwechselnden Behandlung niit Aether und Wasser unterworfen, wobei 
die Saureii imnier vor der Aetherbehandlung geschmolzen und fein 
gepulvert wurden. Es wurde hier zu weit fuhren, wollten wir auf 
die Einzelheiten dieser zeitraubendeii imd grosse Geduld erforderndrn 
Operationen eingehen. Wir  wolleri nur  ant'uhren , dass es uns gelang 
in den in Aether schwerer lijslichen Yrodukten neben etwas Bork- 
saure erhebliche Mengen von Adipinsaure und Bernsteinslure zii 

isoliren, wiihrend in den in Aether leicht, aber in Wasser schwer 
loslichen Theilen noch etwas Azelai'nslure abgeachieden werden 
konnte. Durch nochmalige Ueberfuhrung in das Kalksalz lassen sich 
diese Reiiiigungsoperationen etwas abkurzen , wir haben es jedoch in 
der Regel vorgezogen, um keine Verluste an Material zu  erleiden, 
uns aaf die ausschliessliche Behandlung mit Aether und Wasser zu 
beschranken. Das Ende der Iteinigungsoperation wird schliesslich 
daran erkannt, dass die Sllure aus Wasser erst nach mehrstundigem 
Stehen in grossen flachen buschelfiirmig vereinigten Tafeln krystallisirt 
und nach dem Sclinielzen in grossen strahlig vereinigten blltterigen 
Krpstallen erstarrt,  welche sich in einem solchen Spannungszustand 
befinden, dass die leiseste Heruhrung, j a  schon das unbedeckte Stehen 
an der Luft eine pliitzliche Zertrummerung des ganzen Krystallkuchens 
unter Fortschleudern einzelner Partikelchen veranlasst. Dieses frei- 
willige und plotzliche Zerspringen der nach dem Schmelzen erstarrten 
Saure in einzelne Krystallchen ist eine besonders charakteristische 
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Eigenthiimlichkeit uriserer Saure, welche wir bis jetzt bei keiner der 
von uns untersuchten Dicarbonsauren beobachten konnten. 

Die Reinheit der S lure  wird ferner daran erkannt, dass, wenii 
die geschmolzene und feiii gepulverte SIure  mit Aether behandelt 
wird, die atherische Liisung nach dem Verdunsten auf den1 Wnsser- 
bade weder einen syrupformigen Ruckstand noch warzige oder ktigel- 
fiirmige Krystallaggregate , sondern deutlich ausgebildete tafelforniige 
Krystalle hinterllsst , welche noch auf dem heissen Wasserbade und 
nicht erst nach dem Erkalten sich abscheiden. 

Die reine bei der Oxydation des Ricinusijls und, wie wir noch 
splter ausfiihrlicher nachweisen werden, such bei der Oxydation des 
Erdnussiils entstehende P i m  e l i n  s i i u r e  krystallisirt aus Wasser in 
grossen breiten, zu Riischeln vereinigten tafelfiirmigen, in der Fliissig- 
keit durchsichtigen, nach dem Trocknen aber porzellanartig werdenden 
Krystallen, welche zwischen 105.5 und 1060 schmelzen und in der 
schon oben geschilderten Weise erstarrea. Die wasserige Losung der 
Pimelinsaure zeigt ahnliche Uebersattigungserscheinungen, wie die der 
Bernsteinsaure und Adipinsaure. Eine heisse Liisung der Pimelin- 
saure, welche vie1 mehr Saure aufgenommen hat ,  als der Lijslichkeit 
derselben bei gewiihnlicher Temperatur entspricht, bleibt nach der 
Abkiihlung zunachst vollkommen klar und es kiinnen Stunden ver- 
gehen, ehe die Ausscheidung von Krystallen erfolgt. 

Die Zusammensetzung einer Pimelinsaure, CI Hla 0 4 ,  ergiebt sich 
ails folgenden Analysen der freien Saure und ihrer wichtigsten Salze. 
Zwei Elementaranalysen der freien Saure lieferten: 

I. 11. CiHtaO4 ~ e r l a n p t  
C 53.71 52.40 52.50 pCt. 
€3 7.6'2 7.56 7.50 )) 

Das B a r y u m s  a l z ,  durch Neutralisiren der Saure mit kohlen- 
saurem Baryt dargestellt, bildet weisse uiideutliche blatterige Krystalle, 
welche 1 Molekiil Krystallwasser enthalten. 

Gewichtsverlust 5.84 und 5.87 pCt. 
Ba C ~ H I "  0 4  . Hs 0 I erlangt : 5.75 pCt. Baryuiiigehalt des ge- 

trockneten Salzes 46.38 und 46.31 pCt. Baryum; Ci Hlo 0 4  . Ba l-er- 
langt 46.44 pCt. Baryum. 

Das  B l e i s a l z  fallt beini Versetzen der niit Ammoniak neutrali- 
sirten Saure mit Kleiacetat als weisser pulveriger Niederschlag aus, 
welcher wasserfrei ist, und bei der Analyse 56.52 und 56.60 pCt. Blei 
ergab, wahrend sich fur C7HloOa. P b  56.71 pCt. Blei berechnet. 

Das S i 1 b e r s  a lz in ahnlicher Weise dargestellt bildet einen 
weissen sehr feinpulverigeri Niederschlag. Es empfiehlt sich , die 
Fdllung im heissen Wasserbade vorzunehmen , weil sich in der Kiilte 
leicht etwas freie Saure beimengt , wodurch die Silberbestimmungen 
zu niedrig ausfallen. 



Gefunden wurden: 1. Fallung 57.72 pCt. Silber; 2. Fallung 
57.63 pCt. Silber; die Formel CgHl004 . Ag2 verlangt 57.75 p c t .  Silber. 

Das K u p f e r s a l z  wird beim Fallen des Ammoniumsalzes mit 
Kupfersulfat als griiner wasserfreier Niederschlag erhalten, welcher 
auch beim Liegen unter Wasser kein Wasser aufnimmt. 

Gefunden wurderi: 28.66 und 28.77 pCt. Kupfer. Cg HroOa . Cu 
verlangt: 28.60 pCt. Kupfer. 

Diese analytischen Belege beweisen wohl zur Genuge, dass 
unsere Saure die Zusammensetzung einer Pimelinsaure besitzt. Ueber 
die Constitution kiinnen wir bis jetzt noch keine naheren Angaben 
machen. Wie es scheint, ist dieselbe verschieden von allen bis jetzt 
bekannten. 

Wir waren anfanglich der Meinung, dass wir die a-Pimelinsanre 
unter den Hiinden hatten. Als jedoch im Verlauf der weiteren Reiiii- 
gung der Schmelzpunkt unserer SBure immer mehr stieg und schliess- 
lich nahezu l O G O  erreichte, konnte die Identitiit der beiden Siiuren 
nicht mehr ernstlich aufrecht erhalten werden. Jedenfalls sind hier 
noch ausfiihrlichere vergleichende Untersuchungen, besonders such 
Liislichkeitsbestimmungeii der Salze nothig, um diese Prage endgiiltig 
entscheiden zu kiinnen. Gegen die ldentitat mit der a-Pimelinsaure, 
d. h. einer normalen Dicarbonsaure spricht auch der Umstand, dass 
unsere SBure jedenfalls zu der Azelaihsaure in naher Beziehung steht, 
welche durch die Untersuchungen von D a l e  und S c h o r l e m m e r  *), 
sowie durch die Synthese der normalen Azelai'nsaure aus Butyro- 
furonsaure durch T iinn i e  s 2), a1s iiicht normal erkannt worden ist. 
Von den iibrigen PimelinsLuren kommt die am Iangsten bekannte, 
und als Isopropylbernsteinsaure erkannte 3), sehon ihres vie1 hiiheren 
Schmelzpunktes wegen nicht in Betracht, nber auch mit der von 
W a l t z  4, dargestellteii, bei 91 schmelzenden, normalen Propylbern- 
steinsaure stimmt unsere Saure im Schmelzpunkt nicht uberein. Auch 
mit den Malonshrederivaten, von welchen bis jetzt die Diathylmalon- 
saure 5, mit dem Schmelzpunkt 1210 und die lsobutylmalonsaure 6) 

mit dem Schmelzpunkt 107 * dltrgestellt worden sind, hat  unsere 
Saure, schon wegen Fehlens der fur die Malonsaureabkiimmlinge 
charakteristiscben Eigenschaft, bei hiiherer Temperatur unter Kohlen- 
saureabspaltung in eine Fettsaure zu zerfallen , keine Aehnlichkeit. 

Ann. Chem. Pharm. 199, 149. 
Diese Berichte XII, 1202. 
Walz, Ann. Chem. Pharm. 214, 59. - Roser ,  Ebendaselbst 220, 271 
Ann. Chem. Pharm. 214, 58. 
C o n r a d ,  Ann. Chem. Pharm. 204, 138. 
G u t h z e i t ,  Ann. Chem. Pharm. 209, 236. 
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Am meisten nahert sich die Oxydationspimelinsaure in ihren Eigen- 
schaften der von B a u e r  und S c h u l e r l )  aus dem Amylenbromid 
dargestellten Isopimelinsaure , doch sind auch hier iioch ausgedehnte 
in einer Hand vereinigte vergleichende Untersuchungen niithig , ehe 
niaii diese Prage mit Sicherheit entscheiden kann. 

Eine genaue Untersuchung der Oxydationspimelinsaure und ihrer 

S t u t t g a r  t , Chem. Labor. d. techn. Hochschule (organisch - synth. 

Salze wird gegenwartig ausgefuhrt. 

Abtheilung). Juli 1884. 

499. Carl H e l l  und G. Lumpp: Ueber Normalbutylmalon- 
saure, eine neue isomere Pimelinsaure. 

(Eingegangen am 1s. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e d  

Die Verschiedenheit der von dem Einen von uns in Gemeinschaft 
mit F r. G a n t t  e r in den Oxydationsprodukten des Ricinusiils auf- 
gefundenen Pimelinsaure von den bis jetzt bekannten hat  das Interesse 
fur neue Isomeren dieser Saure geweckt, um durch die Darstellung 
solcher von bekannter Constitution und ein vergleichendes Studium 
ihrer Eigenschaften auch Anhaltspunkte f i r  die Beurtheilung der Con- 
stitution der Oxydationspimelinsaure zu gewinnen. Wir haben daher 
versucht, von der normalen Capronsaure in bekannter Weise durch 
Ueberfiihrung in das Monobromsubstitutionsprodukt und Ersatz des 
Halogenatoms durch die Cyangruppe zu einer Pimelinsaure zu ge- 
langen, welche, da das Halogenatom bei der direkten Substitution in  
der a-Stellung einzutreten pflegt , als eine Normalbutylmalonsaure be- 
trachtet werden musste. Unsere Versuche haben diese Voraussetzungen 
in jeder Weise bestatigt. 

Zum Ausgangspnnkt unserer Versuche diente eine Capronsaure, 
welche nach Angaben der Bezugsquelle Dr. T h .  S c h u c h a r d t  in Gorlitz 
aus den Ruckstanden der Gahrungsbuttersaure durch fraktionirte De- 
stillation gewonnen war. Sie wurde einer wiederholten Fraktionirung 
unterworfen und der zwischen 200-207O siedende Antheil mit gleichen 
Molekulen Brom in zugeschmolzenen Riihren auf 1300 erhitzt, bis die 
Farbe des Broms verschwnnden war  und einer weingelben Platz ge- 

*) Jahresber. f. Chem. 15i i ,  i 2 2 ;  1573, 733. 




