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bezw. in den Thomasschlacken und den Stassfurter Kalisalzen eine 
nicht so leicht zu erschijpfende Fundgrube gegeben ist, der Stickstoff 
aber ale Ammonialc in grossen Mengen bei der trocknen Destillation 
stickstoffhaltiger Kiirper gewonnen wird, so darf Deutschland getrost 
der Zukunft entgegen seheu, ohne befiirchten zu miissen, dem Schick- 
sal vieler alterer Kulturstaaten zu Ferfallen , welche, unbekannt mit 
den Gesetzen der Pflanzenernahrung , landwirthschaftlichen Raubbau 
trieben und ihre Aecker der Veriidung preisgaben. 

385. H. Noerdlinger: Ueber die Oxydation reiner Myriatin- 
same durch Salpetersaure. 

(Eingegangen am 8. J u l i ;  mitgetheilt in der Sitzuog von Hm. A. P i n n e r . )  

Trotz A r  pp e’s bahnbrechenden Untersuchungenl) iiber die Oxy- 
dation der Fette sind bislang nur  wenige Glieder der Fettsaurereihe 
C.He, 0% in reinem Zustande der Oxydation durch Salpetersaure unter- 
worfen und die dabei entstehenden Producte eingehend untersucht 
worden. Von den hiiheren Gliedern der Reihe C,Hs,Oe ist es einzig 
die Stearinsiiure, die im Jahre 1883 von D i e t t e r l e  mit dem 3fachen 
ihres Gewichts reiner Salpetersaure, specifisches Gewicht 1.3, oxydirt 
wurdea), und wobei neben den niedereren Gliedern der Reihe C,He,Or 
Ton zweibasischen Sauren in reichlicherer Menge Sebacinsaure und 
Korksaure, in geringerer Menge und vermuthlich als Zersetzungs- 
producte der beiden ersteren Adipinsaure und Bernsteinsaure erhalten 
wurden; andere Glieder der Reihe C.He,-,04 hat D i e t t e r l e  nicht 
gefunden. In der neuesten Zeit hat ferner Care t t e s )  dieselbe SLure 
mit Salpetersaure oxydirt, im Gegensatz zu D i e t t e r l e  aber, der 
re in  e Stearinsaure in Anwendung brachte, die Stearinsaure des Han- 
dels, also ein Gemisch von Stearinsaure und Palmitinsaure, mit 
12 Gewichtsthcilen Salpetersaure vom specifischen Oewicht 1.36 neun 
Tage lang im Riickflusskiihler oxydirt uiid dabei einzig Bernsteinsaure 
und Glutarsaure erhalten, er nimmt aber rnit Bezug auf seine friihere 

1) AM. Chem. Pharm. 95, 248; 122, 101; 124, 99 a. a. 0. 
’3 Berner Inauguraldissertation, Cannstatt 1883. 
3) Comptes rendus 18SG, 102, 692; Diese Berichte XIX, Ref. 297. 
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Ahhandlung iiber die Oxydation der Sebacinsaure mit Salpetershre  I) 

an, dass sich diese beiden Sauren secundar durch weitergehende Oxy- 
dation des primaren Oxydationsproducts Sebacinsaure gebildet hatten. 

Die Einwirkung von SalpetersAure aufMyristinsaure hat P l a y  f a i r 2 )  
ariliisslich der Entdeckung dieser S l u r e  versucht , aber nicht vollstlin- 
dig durchgefuhrt; e r  bemerkt, dass die Zersetzungsproducte, die sich 
uiiter Entwicklung von salpetriger SAure bildcten , liislich zu sein 
scheinen, da das zuriickgebliebene Fe t t  in s einen Eigenschaften unver- 
andert geblieben war, die Producte der Einwirkung hat e r  aber nicht 
niiher untersucht. - 

Zur Oxydation verwandte ich Myristinsaure, die ich aus Bicuhyba- 
fett gewniinen hatte3); zur Constatirung der Reinheit der bei 53-540 C. 
schmelzenden, in blendend weissen Schuppen krystallisirenden Saure 
fnlgt hier die Analyse ihres Silbersalzes, die in meiner friiheren Ab- 
hnndlung fehlt: 3, 

0.101 g Silbersalz ergab 0.0325g Ag = 32.18 pCt. 

0.286 g )) n 0.0920 g x == 32.17 )) 

berechnet fir H27 0 2  Ag 32.24 )) 

0.411 g * )) 0.13’25 g )) == 32.24 )) 

D i e  O x y d a t i n n  d e r  M y r i s t i n s i i u r e .  

Zweimd j e  100 g Myristinsaiire wurden in einer Retorte mit Vor- 
lagc mit j e  700 bis 800 g Salpetersiiure rom specifischen Gewicht 1.3 
bei massiger Hitze so laiige nxydirt, bis die Fliissigkeit in der Re- 
torte nicht mehr in 2 Scbichten getrennt, sondwn ganz homogen er- 
schien und keine Entwicklung vnn rotlien Darnpfen mehr stattfand. 
Die Myristinsiiure wurde anfangs kaum angegrifYen, pliitzlich trat eine 
eriergische Renctinn unter starker Entwicklung rothrr Dampfe und hef- 
tigem Aufschaumen ein, von der ab die Oxydation ruhig und gleich- 
niassig verlief, dabei knniiten neben den Zernetzungsproducten der 
Salpeterslurc auch B l a u s B u r e  und K o h l e n s a u r e  nachgewiesen 
werden. 

Ceber die im Destillat enthaltenen Fettsauren, die noch mehr- 
n d s  mit dem Retortenriickstand ausgekncht und abdestillirt wurden, 
wird in einer spateren Mittheilung berichtet werden. 

I )  Compt. rend. 101, 1198: Dicse Berichte XIX, Ref. 62. Care t te  theilt 
dort niit, dass bei der  Oxydation der Schncinskure init Salpetersiure nahezu 
ansschliesslich Bernstcinskure. Adipins%urr und normale Glutarsiiure ent- 
st k nden. 

2, Ann. Chcm. Pharni. 37, 1.55. 
9 Diese Bcrichte XVTIT. ‘ L G l i .  



Un t e r s u c  h u n g  d e r  Ox y d a t  i o n s  p r  o d u c t e. 

Bei der Trennung der Dicarbonsauren verfuhr ich zuerst nach 
der ron  Hel l ' )  verbesserten Methode von A r p p e ,  wonach die ge- 
schmolzene Krystallmasse fein zerrieben successive mit Aether und 
Wasser behandelt, die aus der Wasserbehandlung erhaltenen Riick- 
stande wieder geschmolzen, fein gepulvert, dann wieder mit Aether, 
mit Wasser behandelt werden u. s. f. Hierbei gehen die Sauren mit 
hijherem Kohlenstoffgehalt proportional demselben in die atherische 
Liisung uber, wahrend die Lijslichkeit in  Wasser sich umgekehrt pro- 
portional dem Kohlenstoffgehalt rerhalt, sornit miissen die niedersten 
Glieder also Oxalsaure, Bernsteinsaure u. s. w. vorzugsweise in den 
wassrigen Lijsungeri enthalten sein, wahrend die hiiheren Glieder, wie 
Sebacinsaure, AzelaYnsaure u. 8 .  w. mehr in der iitherischen Lijsung 
zii suchen sein werden. 

Von einer eingehendeii Beschreibung der Ausfihrung dieser Me- 
thode sehe ich ab; nachdern .das Verfahren einige Male angewandt 
worden, hatte ich eine Trennung in 3 ziemlich gleich grosse Theile 
erzielt, deren jeder niinmehr fur sich untersucht wurde: 

1) in Aether und Wasser ziemlich schwer lijslicher Theil, 
2) in Aether leicht liislicher Theil, 
3) in Wasser leicht liislicher Theil. 

1) Aus dem i n  A e t h e r  u n d  W a s s e r  z i e m l i c h  s c h w e r  l i j s -  
l i c h e  11 T h e  i l ,  eirier hellgelb gefiirbten Krystallmasse, konute beim 
Umkrystallisiren aus Wasser u. s. w. eine in feirien, weissen, strahlen- 
fiirrnig vereinten Krystallnadeln krystallisirende Siiure vom constant 
bleibenden Schmelzpunkt 148-149O C . ,  somit r e i r i e  A d i p i n s i i u r e  
isolirt werden. Die Aiialyse ihres Silbersnlzes ergab folgende Re- 
sultate: 

0.248 g Salz ergaben 0.1185 g = 59.88 pCt. Silber, 
0.291 g D 0.1760g = 60.47 )) 

berechnet f i r  CsHs04Ag2 G0.00 2 

Die vereinigten wassrigen Mutterlaugen ergaben beim Eindampfen 
ein Stiuregemenge von 158O Schmelzpunkt , der Schmelzpunkt steigt 
bei der Aetherbehandlung, und schliesslich wurde daraus r e i n  e B e r n  - 
s t e i  n s a u r e ~ weisse Krystallnadeln , bei 1800 C. schmelzend und da- 
bei weisse, stechend riecheude Diimpfe ausstossend, erhalten. 

Die Analyse des Silbersalzes lieferte 
0.373 g Salz ergaben 0.241 g = 
O.GG8g B D 0.432 g = 

berechriet f"r C4H4 0 4  Aga 
- 

*) Diese Borichte XIV, 1545. 
Berichte d. D. chem. Gesrllschaft. Jahrg. HIS. 

folgendes Resultat: 
64.61 pCt. Silber, 
64.67 p p 

65.06 )) B 

124 



Bus den atherischen Ausziigen der Mittelproducte wurde zuerst 
wieder Adipinsaure neben wenig Bernsteinsaure erhalten, wahrend sich 
die wiissrigen Mutterlaugen in vie1 Bernsteinsaure neben wenig Adipiii- 
saure zerlegen Lessen; ausaer diesen beiden Siiuren konnte in Theil 1 
keine Dicarbonsaure nachgewiesen werden. 

Die beiden anderen Haupttheile zu trennen, machte schon mehr 
Schwierigkeiten. 

2) D e r  i n  A e t h e r  l e i c h t  l i i s l i c h e  T h e i l ,  anfangs ein gelbes 
dickflussiges Oel scheidet nach einiger Zeit betriichtliche Mengen fester, 
weisser Kijrper in warzenfijrmigen Aggregaten a b  , welche von der 
Mutterlauge, einem gelben , dicken Oel, getrennt wurden. Das feste 
Siiuregemenge schmilzt bei 133 - 135O C., der Schmelzpunkt steigt 
nach der ersten Aetherbehandlung :inf 137 - 13Xo c., indessen hatte 
mail es hier durchaus nicht init Korkslure  z u  thun, wie anfangs ver- 
muthet wurde, denn die Sluren liesseii sich wieder in 3 Hanpttheile 
zerlegen, in 

;I.  Schmt.lzpunkt 145- 150" C. in bviden Lijsungsmitteln zicm- 
lich schwer liislich. 

b. Schmelzpunkt 175 - lXOo C. im Wasser-Auszug enthalten. 
c. Schmelzpunkt 135 - 140° C. ini Bether-Auszug enthalten. 

Bus a. wurde rnit leichtw Miihe wiedrr reine hdipinsaure, aus  
b. reine Berristeinsiiure al)gesrhieden, c. seincrseits wurde iri der an- 
gegebeiwn Weise noch rnehr als '20 k l d  weiter zerlegt und daraus 
wieder zumeist Heriisteinsaure iind Adjpinsiure erhalten , dabei stieg 
der Schmelzpunkt bald hinauf I &  150", bald sank er wieder bis I 1 5 0  C. 
abwiirts ; dabei wurden verscliiedene I"r:ictioncw erhalten, die allr 
zwischen 115- 1'20" h i  115, besoiiders hiiufig bei 116 und 11 7,  dann 
bei 1 18" schmolzcln und ihren Schmelzpunkt bei weiterer Behandlung 
kaum Snderten. Da diese Kiirper :her  keine deutliche Krystallisation 
zeigten , so musste arigenommen werden, dass wine SIure nicht vor- 
lag, Diese Kiirper wurden vereinigt, geschmolzen, gepulvert, hierauf 
rnit weuig Aether und etwas Wasser behandelt, nun stieg der Schmelz- 
punkt auf 1:3G-- 1 3 7 0  C. und bei weiterer Behandlung gelang es, 
aus den wissrigen Aubziigen wieder reine Adipinsaure abauscheiden. 
Der Schmelzpunkt des Riickstandes lag bei 130--133O, beim Er- 
starren in larigen, kreuz- und querliegenden Nadeln krystallisirend. 
Nach d r r  narhsten Behandlung krystallisirteo aus der wassrigen 
Losung 20-25 mm h u g e  , sehiinr , wrisse , stark glanzende Slulen 
oder Tafeln, deren Schmelzpunkt unverandert bei 140O C. stehen blieb, 
sornit trat r e i n e  K o r k s a u r e  als dritte Dicarbonsaure auf. Aus den 
Zwischenfractionen konnte noch etwas Adipinsaure und in langen 
Nadeln auskrystallisirende Korksaure erhalten werden , von Sebacin- 



stiure und Azelainsaure fand sich aber in diesem Theile trotz sorg- 
flsltigster Arbeit keine Spur. 

0.155 g Salz hinterlassen beim Gliihen 0.086 g = 55.49 pCt. Silber, 

Im Oanzen wurden keine 2 g reine Korksaure erhalten. Be- 
merkenswerth ist das Verhalten des Gemenges von Adipinsaure und 
Korksliure, das bei 1 15-1 20° C. schmelzend, sich so schwierig trennen 
ltisst; vielleicht hat man es hier rnit einem molekularen Gemenge bei- 
der Sliuren, wie in der Reihe der fliichtigen Fettsauren, zu thun. 

Aus der Bligen Mutterlauge des 2. Theils schieden sich spiter 
weitere Krystallisationen ah , die aber ebenfalls aus keiner anderen 
Silure als aus Bernsteinsaure , Adipinsaure und Korksliure bestehend 
erkannt wurden; dieselben Sa uren konnten dem Oele noch durch Aus- 
kochen rnit Wasser entzogen werden. Schliesslich blieben von dem 
braunen Oele noch wenige Kubikcentimeter iibrig, die bei der Las -  
saigne’schen Probe deutli che Berlinerhlau- resp. Stickstoffreaction 
gaben. Auf dem Platinblech erhitzt , entwickelt das Oel Anfangs 
stechend riechende, weisse Dampfe und entzundet sich schliesslich 
ohne Verpuffung oder Explosion ; zu einer eingehenderen Untersuchung 
dieses stickstoffhaltigen Rorpers reichte das Mnterial nicht aus. 

3) D e r  i n  W a s s e r  l e i ch t  l o s l i che  T h e i l ,  zur Trockne rer- 
dampft, eine ziegelrothe Masse darstellend, wird wieder auf die Arppe- 
He Il’sche Methode behandelt. Beim Urnkrystallisiren BUS Wasser 
und Absaugen werden zunachst Xrystalle von 177-178O C. Schmelz- 
punkt und daraus rcine Bernsteinsiiure erhalten. Die in die iitherische 
Liiclung iibergegangenen Siiuren geben zuerst ebenfalls Bernsteinsaure. 
Die Mutterlauge wird rnit Kreide neutralisirt, die Liisung der Kalk- 
salze wird mit Wasser rerdiinnt, giebt aber dabei keine nennenswerthe 
Ausscheidung iiliger Kiirper, wie sie D i e t t e r l e  (1. c.) bei der Oxy- 
dation der Stearinsawe erhalten; die Kalksalze werden daher mit 
Salpeterslure zersetzt und darnus durch Ausschiitteln rnit Aether die 
Oxydationssaiiren rnit Ausnahme der OxalsAure ausgezogen, in dem in 
Aether unliislichen Theil kon n te ich die 0 x a1 s u r e  als viertes Oxy- 
dationsproduct nachweisen. 

Da sich mit Hulfe der Arppe-Hell’schen Methade keioe weitere 
Trennung bewerkstelligen liess, so versuchte ich ein gleichzeitiges Aus- 
schiitteln des in  einem der beiden Loslingsmittel geltisten Riickstandes 
mit Aether und Wasser, es gelang aber nur wieder die Abscheidung 
von Bernsteineaure und wenig oliger Siiure; durch Eindampfen der 
wbsrigen Liisung wurde ein e bei looo C. schmelzende Krystallisation 
erhalten , welche nach mehrrnaligem Umkrystallisiren lange, weisse 
Krystallnadeln vom constant bleibenden Schmelzpunk t 103 0 ergab. 

Die Analyse des Silbersalzes der Korksaure ergab: 

berechnet f i r  CeH120dAga 55.67 D D 

124. 
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Die auf Grund des Schmelzpunktes und sonstiger physikalischer Eigen- 
schaften wahrscheinliche Vermuthung, dass diese sliure P i m e l i t i s i i u r e  
sei, bestatigte die Annlyse ihres Silbersalzes : 

0.218 g Salz ergaben 0.1257 g = 57.66 pCt. Silber, 
0.660 g D D 0.3885 g = 57.95 )) 

berechnet fiir CiHlo04Ag2 57.75 )) )) 

Die in Wasser uiid Aether iiusserst leicht liislichen Mutterlaugen 
(ca. 10 g) wurden hiersuf, dtt auch niit Hhlfe der gleichzeitigen Aether- 
Wasserausschuttlut~~g eine weitere Trennung unmiiglich war, mit Silber- 
nitrat fractionirt gefallt , damit wurde aber ausser unbedeutender Ab- 
scheidung voii ijligen Producten nichts weiter erreioht. Es konnte sich 
jetzt  iiberhaupt n u r  noch urn die Aiiffindung von Glutarsaure handeln, 
da hiiher constituirte SLuren :tls Korksaure , alno Azelaihsaure und 
Sebwiiislure sicher schon durch ihre rerhaltnissrnassig grosse Unliie- 
lichkeit in Wasser, resp. Liislichkeit in Aether wahrnehmbar geworden 
waren und von niederen Dicarbonsluren aiisser der Glutarsiiure nur 
nocli die Malonsaure fehlte, drrcn Existenz aber auf Grund der von 
F r a n c h i m o n t  ') gemachteii Entdeckang, dass diese Saure schon in 
der Kalte durch Salpetersiiure unter Abspilltung von 2 Molekiilen 
Kohlensaure zersetzt wird, von rornherein ausgeschlossen war, 

R e b o i l 1  ?) hat gt'fiinden, dass das Barytsalz der Glutarsiiure in 
Wasser sehr leicht, iii Alkohol aber nicht liislich ist; ich neutralisirte 
daher die wassrige Liisiing der Sauren mit Barythydrat , der geringe, 
in Wasser unlosliche, gelbe Ruckstand b e s t m i  aus dem Barytsalz der 
iiligen Kiirper, das Filtrat wurde iuit Alkohol bersetzt, es entstand 
ein betriichtlicher. weisser, flockigcr Niedcrschlag, der auf dem Filter 
gewaschen , sodann ntit Salpeterslure zersetzt und dessen Siiuregehalt 
der Liisiing durch Scliiitteln mit Aethrr etitzogcn wurde; aus dem 
atherischen Auszug wurde i i t  der That  reine G l u  t a r s l u r e ,  in schonen 
Nadeln erstnrrend und bei 96-9'i" C. schmelzentl, erhalten. 

llir Silbersalz wurde analysirt: 
0.341 g Salz hiiiterliessen 0.21 15  g = (i2..32 pCt. Silher, 
(1.160 g D L, 0.1000 g = G2.50 > x 

berechnet fur C g H 6 0 ~ A g 2  62.43 P x 

Die Mutterlaugen der alkoholischeii B:irytsalzfallung elithielten noch 
Spuren der oligcn Kiirper, sonst a h  r keinerlei Sluren. 

Die im drittrn 'L'heilc enthaltenen iiligen Kiirper, ein rothbraunes 
Oel, schwerer als Wasser, entwickeln beim Erhitzen auf dem Platin- 
blrch eheiifalls imingenelini riechendtb DImpfe ond entziinden sich da- 

2, Ann.  chiin. [ 5 ]  14, 501. 
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bei ohne Explosion, die L a s  saigne’sche Probe ergab ebenfalls einen 
Stickstoffgehalt; zu weiteren Versuchen reichte das Material nicht aus. 

Es ist somit nachgewieseti, dass bei der Oxydation der Myristin- 
saure durch Salpetersaure folgende Dicarbonsauren erhalten werden : 

1) vorwiegend Bernsteinsaure, C4H6 0 4 ,  und 
2) 3 Adipinsaure, CS Hlo 0 4 ,  

3) weniger Glutarsaure, Cs Hs 0 4 ,  

4) wenig Pimelinsaure, C, HIS 0 4 ,  

5) Korksiiure, CS HI4 0 4 ,  

6) Oxalsiiure, CaHz 0 4 ,  

7) Kohlensaure, 
und als weiteres Yroduct: 

demnach waren bei der Oxydation der Myristinsaure siimmtliche normale 
Glieder der Oxalsiiurereihe von CzHz04 an bis CsH1404 mit einziger 
Ansnahme der Malonsaure, CB HA 0 4 ,  gebildet worden. 

Schliisse iiber die Art und den Ort des Angriffs des Sauerstoffs 
aaf das Myristinsauremolekiil zu ziehen wird erst moglich sein, wenn 
die fliichtigen Producte der Oxydation, die einbasischen Fettsauren, 
untersucht sind. 

Es &an@ mich noch Hrn. Professor Dr. H e l l  in Stuttgart herz- 
lichen Dank auszusprechen fiir seinen freundlichen Rath und die Unter- 
stiitzung, die er mir jeder Zeit bei meinen Arbeiten zu Theil werden lasst. 

Oelfabrik O b e r t i i r k h e i m ,  im Juni 1886. 

306. Max Ros en fel  d : Vorlesungsversuche. 
(Eingegangen am 5. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

1. Volumetr ische E l e c t r o l y s e  . re iner  Salzsaure.  
Aus den Beobachtutigen , welche iiber die Electrolyse gemischter 

Liisungen gemacht wurden, geht hervor, dass bei der electrolytischen 
Zersetzung eines Lhungsgemisches von relntiv vie1 Kochsalz und 
wenig Chlorwasserstoffsaure das sich ausscheidende Chlor zum griissten 
Theile dem Kochsalz entstammt, wahrend der Wasserstoff in vor- 
wiegender Menge durch die chemische Wirkung des frei werdenden 
Natriums aus dem Wasser abgeschieden wird. Daraus folgt, dass zur 
volumetrischen Electrolyse der Chlorwasserstoffsaure nicht , wie jetzt 
sllgemein iiblich, statt reiner Salzsiiure eine gesattigte Kochsalzlosung, 
welcher Vol. concentrirter Salzsaure zugefiigt wurde , arigewendet 


