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866. Max GCrBger: Vorlaage Wttheilung Iiber die Oxydation 
von Telgfettelluren mit Kaliumpermanganat in alkalisoher 

(Eingegangen am 30. April.) 
L6sung. 

Verseift man Talgfettsauren rnit Kalilauge und erwarmt die 
wasserigen Seifenliisungen mit Kaliumpermanganatliisung, so findet 
eine Entarbung der letzteren unter Ausscheidung von Manganbyper- 
oxyd (bezw. Ealiommanganit) , und zwar bei geringem Zusatze fast 
augenblicklich, bei allmtihlicher Steigerung der Kaliumpermanganat- 
menge immer langsamer und langsamer statt. 

Filhirt man die alkalische Liisung vom Manganniederschlage ab 
und sluert das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsaure an, so entsteht 
stets eine Fdlung von unliislichen Sauren , wahrend fliichtige Fett- 
siiuren (vorwiegend Essigsaure) in Liisung bleiben. 

Der Schmelzpunkt der unliislichen Sauren ist bei Anwendung 
einer geringeren Menge Kaliumpermanganat hiiher (weit iiber dem 
Schmelzpunkte der angewandten Fettsauren gelegen) und wird bei 
griisserer niedriger. Mit dem Sinken des Schmelzpunktes der unliis- 
lichen Sauren des Oxydationsproduktes nimmt die Menge der ge- 
bildeten liislichen Fettsauren zu. Die unloslichen SBuren erweisen 
sich ale Gemenge von Oxyfettsauren von der allgemeinen Formel 
C. H, 0,. Das Molekulargewicht dieser Sauren , bezw. der Kohlen- 
stoffgehalt ist bei Anwendung Ton wenig Kaliumpermanganat griisser 
als bei Verwendung griisserer Mengen, so zwar, dass sich zuerst sehr 
kohlenstofieiche Oxyfettsauren bilden, die bei fortgesetzter Oxydation 
in einfachere Verbindungen sich spalten. 

Die Trennung dieser Oxydationsprodukte wurde durch Fraktionirte 
Fiillung und Erystallisation bewerkstelligt. In  griisserer Menge und 
in viillig reinem Zustande konnte ich bis jetzt aber nur eine Siiure 
von der Zusammensetzung C26Hs2 0, erhalten, und zwar in folgender 
Weise : 

Frischer Rindstalg, im Laboratorium bei Wasserbadhitze aus- 
gelassen und filtrirt, wurde mit reinem Aetzkali verseift, die Seife 
durch Schwefelsaure zerlegt und die ausgeschiedenen Fettsiiuren ge- 
waschen. I00 ccm der geschmolzenen Talgfettsauren wurden durch Zu- 
satz ron 50ccm Ealilauge (50g Kali dep. in 1OOg Wasser) verseift, 
die Seife in I L kochenden Wassera geliist und mit 1 L neutraler 
wasseriger Kaliumpermanganatlosung (enthaltend 50 g Kaliumperman- 
ganat) versetzt und auf dem Wasserbade erwarmt. Nach eingetretener 
Entfkrbung wurde der Mtlnganniederschlag abfiltrirt , das Filtrat mit 
verdiinnter Schwefelsaure angesauert, die abgeschiedenen unliislichen 
Sauren rnit kochendem Wasser gewaschen und getrocknet. 80 g dieser 
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Sfiuren wurden mit 300 ccm Aether auf dem Wasserbade erwikmt, wobei 
sie sich aonderten in einen in Aether fast unliislichen und einen darin 
leicht liislichen Theil. Nach dem Erkalten wurde das Ungeliiste ab- 
fltrirt und mit kleinen Mengen kalten Aethers mehrmalo anegewaschen. 
Der in  Aether schwer liisliche Riickstand (ca. 10 g) wurde aus kochen- 
dem absoluten Alkohol, in welchem er  sich leicht liist, mehrmals um- 
krystallisirt. Nach viermaligem Umkrystallisiren wurde Constanz des 
Schmelzpunktes erreicht und es erwies sich die Sfiure auch bei der 
Durchfiihrung einer hktionirten Fgillung als homogen. 

Bewirkt man, dass die Abkiihlung der heissen alkohohchen Lii- 
sung sehr langsam stattfindet, indem man sie mit schlechten Wiirme- 
leitern umgiebt, so scheiden sich viillig regelmfissig entwickelte, rhomben- 
firmige, farblose Krystallblfittclien BUS, die nach dem Trocknen Seiden- 
glanz besitzen. 

Die einfachste Formel, welche sich aus der Elementaranalyse f i r  
diese Verbindung ergiebt , ist CIS H26 0s; nach der Zusammensetzung 
des neutralen Silbersalzes muss man ihr aber die doppelte Formel 
beilegen. 

Gefunden 
I. II. Ber, f i r  Ch H52 0s 

C 67.82 67.77 ’ 67.80 pCt. 
H 11.30 11.38 11.37 9 
0 20.87 - - 

Die Sgiure Cp,jH~sO6 schmilzt bei 122.5O C. zu einer farblosen 
Fliissigkeit , die bei stiirkerem Erhitzen unter Zersetzung sich theil- 
weise verfiiichtigt. I n  Wasser ist sie unliislich, in Aether sehr schwer, 
in heissem Alkohol sehr leicht, in  kaltem mhsig liislich. Mit Kali- 
lauge giebt sie beim Erwsrmen eine klare Liisung, die, wenn sie cQn- 
centrirt h t  , beim Erkalten das Kaliumsalz als weissen feinpulverigen 
Niederschlag fallen liisst, der sich aber in griisserer Menge kalten 
Wassers vollstiindig klar liist. Ganz ebenso verhfilt sie sich gegen 
wiisserige Ammoniakliisung. 

Zur Darstellung des Silbersalzes wurde die Saure in heissem 
Ammonialr geliist , mit iiberschiissiger ammoniakalischer Silbernitrat- 
liisung versetzt und durch tropfenweisen Zusatz von verdiinnter Sal- 
petersaure das Silbersalz ausgefadlt, wobei die Reaktion etwas alkalisch 
gelassen wurde, um die etwaige Bildung eines sauren Salzes zu rer- 
hindern. Das Silbersalz bildet einen flockigen, weissen Niederschlag, 
der nach dem Waschen und Trocknen bei 1100 C. analysirt wurde. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir &6&l Ago6 

C 55.02 51.89 54.92 pCt. 
H 8.99 9.12 9.19 9 

19.05 19.15 19.15 tg 16.93 - - ) 
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O b  die Sgiure c26HJS06 ibre Entstehung der Oelsffnre, Palmitin- 
siiure, Stearinsiure oder mehreren von diesen zugleich verdankf konnte 
ich noch nicht sicher entscheiden; da ich aber bei Verwendung einer 
neunmal so grossen Menge Kaliumpermanganat zur Oxydation ais jetzt 
beschrieben im Oxydationsprodukt noch unveranderte Stearinslure 
und Siiuren, die sich als Derivate der Palmitinsaure auffassen lassen, 
aufgefunden, so ist es wahrscheinlich, dass sie aus der Oelsaure ent- 
standen. 

Ich behalte mir das  nahere Studium der Saure C26HsaO6, sowie 
der Produkte, welche die Stearinsiiure, Palmitinsiiure und Oelsiiure 
bei der Oxydation mit Permanganat geben, vor. 

€3 r ii n n  , Chem. Lab. der k. k. Staatsgewerbeschule, im April 1885. 

267. H. Wiohelhau:: Zur Kenntniss der bystallieirten Base 
aus Methylviolett.  

[ Mittheilung aus dem Technologischen Institut der Universitirt Berlin.] 
(Eingegangen am 1. Mai.) 

Nachdem A. W. H o f m a n n  Krystailformen des in jiingster Zeit 
fabrikmassig hergestellten ,Krystallviolettsc mitgetheilt hat  I ) ,  glaube 
ich die von mir reranlassten Messungen der krystallisirten Base aus 
Methylviolett und der Produkte der Badischen Anilin- und Sodafabrik 
zum Vergleiche veroffentlichen zu sollen. 

Dieselben wurden im Institute des Hrn. Prof. G r o t h  in Munchen 
ron  Hrn. Dr. G r  ii n l i n g  ausgefuhrt und ergaben bisher Folgendes: 

> I .  K r y s t a l l b a s e  M Ia  u n d  M I b  (aus Methylviolett). 

Die Krystalle dieser beiden Basen sind diinne, lang- 
gestreckte Prismen, ohne Endflachen, von riolblauer Farbe. 
Den optischen Eigenschaften nach sind dieselben mono- 
symmetrisch. Der  Winkel des Prismas betrligt 69O 13’. 

Wesentlich unterscheiden sich diese Krystalle von den 
eiden sub 2) beschriebenen dadurch, dass dieselben k e i -  

n e r l e  i Spaltbarkeit zeigen und eine ganz andere Lage der 
optischeo Axen besitzen, da bei ihrien auf jeder der Pris- 
menfllichen eine optische Axe fast senkrecht austritt. 
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*) Diese Berichte XVIII, 76i. 




