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bezw. in den Thomasschlacken und den Stassfurter Kalisalzen eine
nicht so leicht zu erschépfende Fundgrube gegeben ist, der Stickstoff
aber als Ammoniak in grossen Mengen bei der trocknen Destillation
stickstoffhaltiger Korper gewonnen wird, so darf Deutschland getrost
der Zukunft entgegen sehen, ohne befiirchten zu miissen, dem Schick-
sal vieler #lterer Kulturstaaten zu verfallen, welche, unbekannt mit
den Gesetzen der Pflanzenernéhrung, landwirthschaftlichen Raubbau
trieben und ihre Aecker der Verddung preisgaben.

395. H. Noerdlinger: Ueber die Oxydation reiner Myristin-
siure durch Salpetersiure.

(Eingegangen am 2. Juli; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Trotz Arppe’s bahnbrechenden Untersuchungen?) iiber die Oxy-
dation der Fette sind bislang nur wenige Glieder der Fettsdurereihe
C.H;.0; in reinem Zustande der Oxydation durch Salpetersidure unter-
worfen und die dabei entstehenden Producte eingehend untersucht
worden. Von den hoheren Gliedern der Reihe Co.H;nO: ist es einzig
die Stearinsdiure, die im Jahre 1883 von Dietterle mit dem 3fachen
ihres Gewichts reiner Salpetersiure, specifisches Gewicht 1.3, oxydirt
wurde?), und wobei neben den niedereren Gliedern der Reihe C,H:,Os
von zweibagischen Siuren in reichlicherer Menge Sebacinsdure und
Korksidure, in geringerer Menge und vermuthlich als Zersetzungs-
producte der beiden ersteren Adipinsiure und Bernsteinsiure erhalten
wurden; andere Glieder der Reihe C,H:,_.O, hat Dietterle nicht
gefunden. In der neuesten Zeit hat ferner Carette?) dieselbe Siure
mit Salpetersiure oxydirt, im Gegensatz zu Dietterle aber, der
reine Stearinsiure in Anwendung brachte, die Stearinsiure des Han-
dels, also ein Gemisch von Stearinsiure und Palmitinsiure, mit
12 Gewichtstheilen Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1.36 neun
Tage lang im Riickflusskiihler oxydirt und dabei einzig Bernsteinsdure
und Glutarsiiure erhalten, er nimmt aber mit Bezug auf seine frihere

) Ann, Chem. Pharm. 95, 248; 122, 101; 124, 99 a. a. O.
7) Berner Inauguraldissertation, Cannstatt 1883.
%) Comptes rendus 1886, 102, 692; Diese Berichte XIX, Ref. 297.
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Abhandlung iber die Oxydation der Sebacinsiure mit Salpetersiiure!)
an, dass sich diese beiden Sduren secundir durch weitergehende Oxy-
dation des primiiren Oxydationsproducts Sebacinsdure gebildet hiitten.

Die Einwirkung von Salpetersiure auf Myristinsiure hat Playfair?)
anliisslich der Entdeckung dieser Siure versucht, aber nicht vollstin-
dig durchgefiihrt; er bemerkt, dass die Zersetzungsproducte, die sich
unter Entwicklung von salpetriger Siure bildeten, léslich zu sein
scheinen, da das zuriickgebliebene Fett in seinen Eigenschaften unver-
iindert geblieben war, die Producte der Einwirkung hat er aber nicht
niher untersucht. —

Zur Oxydation verwandte ich Myristinsiiure, die ich aus Bicuhyba-
fett gewonnen hatte3); zur Constatirung der Reinheit der bei 53—54° C.
schmelzenden, in blendend weissen Schuppen krystallisirenden Siure
folgt hier die Analyse ihres Silbersalzes, die in meiner friiheren Ab-
handlung fehlt:3)

0.101 g Silbersalz ergab 0.0325g Ag = 32.18 pCt.

0411 g » »  0.1326g » = 32.24 »

0.286 g » »  0.0920g » = 3217 »
berechnet fir CiqaHerO2Ag 32.24 »

Die Oxydation der Myristinsiure.

Zweimal je 100 g Myristinséiure wurden in einer Retorte mit Vor-
lage mit je 700 bis 300 g Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1.3
bei miissiger Hitze so lange oxydirt, bis die Fliissigkeit in der Re-
torte nicht mehr in 2 Schichten getrennt, sondern ganz homogen er-
schien und keine Entwicklung von rothen Dimpfen mehr stattfand.
Die Myristinsiiure wurde anfangs kaum angegriffen, plétzlich trat eine
energische Reaction unter starker Entwicklung rother Dimpfe und hef-
tigem Aufschiumen ein, von der ab die Oxydation ruhig und gleich-
missig verlief, dabei konnten neben den Zersetzungsproducten der
Salpetersiure auch Blausiure und Kohlensiure nachgewiesen
werden.

Ceber die im Destillat enthaltenen Fettsiuren, die noch mehr-
mals mit dem Retortenriickstand ausgekocht und abdestillirt wurden,
wird in einer spiteren Mittheilung berichtet werden.

1) Compt. rend. 101, 1498: Diese Berichte XI1X, Ref. 62. Carette theilt
dort mit, dass bei der Oxydation der Scbacinsiiure mit Salpetersiure nahezu
ausschliesslich Bernsteinsiure, Adipinsiure und normale Glutarsiure ent-
stinden.

2) Ann. Chem. Pharm. 37, 153.

%) Diese Berichte XVIIL, 2617.
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Untersuchung der Oxydationsproducte.

Bei der Trennung der Dicarbonsiduren verfuhr ich zuerst nach
der von Helll) verbesserten Methode von Arppe, wonach die ge-
schmolzene Krystallmasse fein zerrieben successive mit Aether und
Wasser behandelt, die aus der Wasserbehandlung erhaltenen Riick-
stinde wieder geschmolzen, fein gepulvert, dann wieder mit Aether,
mit Wasser behandelt werden u. s. f. Hierbei gehen die Siiuren mit
héherem Kohlenstoffgehalt proportional demselben in die #therische
Lésung iiber, wihrend die Loslichkeit in Wasser sich umgekehrt pro-
portional dem Kohlenstoffgehalt verhilt, somit miissen die niedersten
Glieder also Oxalsiiure, Bernsteinsiure u. s. w. vorzugsweise in den
wissrigen Losungen enthalten sein, wihrend die héheren Glieder, wie
Sebacinsiure, Azelainsiiure u. s. w. mehr in der iitherischen Lésung
zu suchen sein werden.

Von einer eingehenden Beschreibung der Ausfihrung dieser Me-
thode sehe ich ab; nachdem das Verfahren einige Male angewandt
worden, hatte ich eine Trenoung in 3 ziemlich gleich grosse Theile
erzielt, deren jeder nunmehr fiir sich untersucht wurde:

1) in Aether und Wasser ziemlich schwer 13slicher Theil,

2) in Aether leicht lislicher Theil,

3) in Wasser leicht l5slicher Theil.

1) Aus dem in Aether und Wasser ziemlich schwer lés-
lichen Theil, einer hellgelb gefirbten Krystallinasse, konnte beim
Umkrystallisiren aus Wasser u. s. w. eine in feinen, weissen, strahlen-
formig vereinten Krystallnadeln krystallisirende Sidure vom constant
bleibenden Schmelzpunkt 148 —149° C., somit reine Adipinsiiure
isolirt werden. Die Analyse ihres Silbersalzes ergab folgende Re-

sultate:
0.248 g Salz ergaben 0.1485 g = 59.88 pCt. Silber,

0.291g » »  0.1760g = 60.47 > »
berechnet fir CsHsO4Age G0.00 » »

Die vereinigten wiissrigen Mutterlaugen ergaben beim Eindampfen
ein Siuregemenge von 158° Schmelzpunkt, der Schmelzpunkt steigt
bei der Aetherbehandlung, und schliesslich wurde daraus reine Bern-
steinsfiure, weisse Krystallnadeln, bei 180° C. schmelzend und da-
bei weisse, stechend riechende Dimpfe ausstossend, erhalten.

Die Anpalyse des Silbersalzes lieferte folgendes Resultat:

0.373 g Salz ergaben 0.241 g = 64.61 pCt. Silber,
0.668g » » 0.432g = 64.67 » »
berechnet fir C4H,04Ag 65.06 » »

1y Diese Berichte XIV, 1545.
Berichte d. D. chem, Geselischaft. Jahrg. XIX, 124
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Aus den itherischen Ausziigen der Mittelproducte wurde zuerst
wieder Adipinsiure neben wenig Bernsteinsiure erhalten, wihrend sich
die wissrigen Mutterlaugen in viel Bernsteinsiure neben wenig Adipin-
sdure zerlegen liessen; ausser diesen beiden Siuren konnte in Theil 1
keine Dicarbonséiure nachgewiesen werden.

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

2) Der in Aether leicht 16sliche Theil, anfangs ein gelbes
dickfliissiges Oel scheidet nach einiger Zeit betriichtliche Mengen fester,
weisser Korper in warzenformigen Aggregaten ab, welche von der
Mutterlange, einem gelben, dicken Oel, getrennt wurden. Das feste
Sauregemenge schmilzt bei 133 —135° C., der Schmelzpunkt steigt
nach der ersten Aetherbchandlung auf 137 —138° C., indessen hatte
man es hier durchaus nicht mit Korksiure zu thun, wie anfangs ver-
muthet wurde, denn die Siuren liessen sich wieder in 3 Haupttheile
zerlegen, in

a. Sehmelzpunkt 145—150° C. in beiden Losungsmitteln ziem-
lich schwer léslich.

L. Schmelzpunkt 175-—180° C. im Wasser-Auszug enthalten.
Schmelzpunkt 135 —140° C. im Aether-Auszug enthalten.

Aus a. wurde mit leichter Miihe wieder reine Adipinsiure, aus
b. reine Bernsteinsiure abgeschieden, c¢. seinerseits wurde in der an-
gegebenen Weise noch mehr als 20 Mal weiter zerlegt und daraus
wieder zumeist Bernsteinsiure und Adipinsiiure erhalten, dabei stieg
der Schmelzpunkt bald hinauf bis 150° bald sank cr wieder bis 1150 C.
abwiirts; dabei wurden verschiedene Fractionen erhalten, die alle
zwischen 115—120° bei 115, besonders hiufig bei 116 und 117, dann
Lei 113° schmolzen und ihren Schmelzpunkt bei weiterer Behandlung
kaum dnderten. Da diese Kirper aber keine deutliche Krystallisation
zeigten, so musste angenommen werden, dass reine Sidure nicht vor-
lag. Diese Korper wurden vereinigt, geschmolzen, gepulvert, hierauf
mit wenig Aether und etwas Wasser behandelt, nun stieg der Schmelz-
punkt auf 136—137¢ C. und bei weiterer Behandlung gelang es,
aus den wissrigen Ausziigen wieder reine Adipinsdure abzuscheiden.
Der Schmelzpunkt des Riickstandes lag bei 130—133°, beim Er-
starren in langen, kreuz- und querliegenden Nadeln krystallisirend.
Nach der niichsten Behandlung krystallisirten aus der wissrigen
Losung 20—25 mm lange, schine, weisse, stark glinzende Siulen
oder Tafeln, deren Schmelzpunkt unverindert bei 140° C. stehen blieb,
somit trat reine Korksiiure als dritte Dicarbonséiure auf. Aus den
Zwischenfractionen konnte noch etwas Adipinsiure und in langen
Nadeln auskrystallisirende Korksiure erhalten werden, von Sebacin-
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sdure und Azelainsdure fand sich aber in diesem Theile trotz sorg-
faltigster Arbeit keine Spur.
Die Analyse des Silbersalzes der Korksiure ergab:

0.155 g Salz hinterlassen beim Gliihen 0.086 g = 55.49 pCt. Silber,
berechnet fiir CsH;2 04 Ags 55.67 » »

Im Ganzen wurden keine 2 g reine Korksiure erhalten. Be-
merkenswerth ist das Verhalten des Gemenges von Adipinsdure und
Korksiure, das bei 115—120° C. schmelzend, sich so schwierig trennen
lisst; vielleicht hat man es hier mit einem molekularen Gemenge bei-
der Sauren, wie in der Reihe der fliichtigen Fettsiiuren, zu thun.

Aus der oligen Mutterlauge des 2. Theils schieden sich spiter
weitere Krystallisationen ab, die aber ebenfalls aus keiner anderen
Siure als aus Bernsteinsiure, Adipinsiure und Korkstiure bestehend
erkannt wurden; dieselben Si uren konnten dem QOele noch durch Aus-
kochen mit Wasser entzogen werden. Schliesslich blieben von dem
braunen Qele noch wenige Kubikcentimeter iibrig, die bei der Las-
saigne’schen Probe deutliche Berlinerblau- resp. Stickstoffreaction
gaben. Auf dem Platinblech erhitzt, entwickelt das Oel Anfangs
stechend riechende, weisse Dimpfe und entziindet sich schliesslich
ohne Verpuffung oder Explosion; zu einer eingehenderen Untersuchung
dieses stickstoffhaltigen Korpers reichte das Material nicht aus.

3) Der in Wasser leicht 16sliche Theil, zur Trockne ver-
dampft, eine ziegelrothe Masse darstellend, wird wieder auf die Arppe-
Hell’sche Methode behandelt. Beim Umkrystallisiren aus Wasser
und Absaugen werden zuniichst Krystalle von 177—178° C. Schmelz-
punkt und daraus rcine Bernsteinsiiure erhalten. Die in die &therische
Lésung iibergegangenen Siuren geben zuerst ebenfalls Bernsteinsiure.
Die Mutterlauge wird mit Kreide neutralisirt, die Losung der Kalk-
salze wird mit Wasser verdiinnt, giebt aber dabei keine nennenswerthe
Ausscheidung &liger Korper, wie sie Dietterle (l. ¢.) bei der Oxy-
dation der Stearinsiiure erhalten; die Kalksalze werden daher mit
Salpetersiure zersetzt und daraus durch Ausschiitteln mit Aether die
Oxydationssiuren mit Ausnahme der Oxalsiiure ausgezogen, in dem in
Aecther unléslichen Theil konnte ich die Oxalsiure als viertes Oxy-
dationsproduct nachweisen.

Da sich mit Hiilfe der Arppe-Hell’schen Methode keine weitere
Trennung bewerkstelligen liess, so versuchte ich ein gleichzeitiges Aus-
schiitteln des in einem der beiden Losungsmittel geldsten Riickstandes
mit Aether und Wasser, es gelang aber nur wieder die Abscheidung
von Bernsteinsiure und wenig &liger Siure; durch Eindampfen der
wiissrigen Losung wurde eine bei 100° C. schmelzende Krystallisation
erhalten, welche nach mehrmaligem Umkrystallisiren lange, weisse
Krystallnadeln vom constant bleibenden Schmelzpunkt 103° ergab.

124*
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Die auf Grund des Schmelzpunktes und sonstiger physikalischer Eigen-
schaften wahrscheinliche Vermuthung, dass diese Siiure Pimelinsiiure
sel, bestiitigte die Analyse ihres Silbersalzes:

0.218 g Salz ergaben 0.1257 ¢ = 57.66 pCt. Silber,
0.660g » » 0.3825 g = 571.95 » »
berechnet fiir C; HyiiO4 Age 57.75 » »

Die in Wasser und Aether idusserst leicht lislichen Mutterlaugen
(ca. 10 g) wurden hierauf, da auch mit Hiilfe der gleichzeitigen Aether-
Wasserausschiittlung eine weitere Trennung unméglich war, mit Silber-
nitrat fractionirt gefiillt, damit wurde aber ausser unbedeutender Ab-
scheidung von &ligen Producten nichts weiter erreicht. Es konnte sich
jetzt iiberhaupt nur noch um die Anffindung von Glutarsiure handeln,
da héher constituirte Sduren als Korksidure, also Azelainsdure und
Sebacinsiure sicher schon durch ihre verhiltnissmiissig grosse Unlos-
lichkeit in Wasser, resp. Loslichkeit in Aether wahrnehmbar geworden
wiren und von niederen Dicarbonsiiuren ausser der Glutarsiiure nur
noch die Malonsiure fehlte, deren Existenz aber auf Grund der von
Franchimont?) gemachten Entdeckung, dass diese Si#ure schon in
der Kiilte durch Salpetersiiure unter Abspaltung von 2 Molekiilen
Kohlensdure zersetzt wird, von vornherein ausgeschlossen war.
Reboul?) hat gefunden, dass das Barytsalz der Glutarsiure in
Wasser sehr leicht, in Alkohol aber nicht loslich ist; ich neutralisirte
daher die wissrige Losung der Sduren mit Barythydrat, der geringe,
in Wasser unlésliche, gelbe Riickstand bestand aus dem Barytsalz der
dligen Koérper, das Filtrat wurde mit Alkohol versetzt, es entstand
ein betriichtlicher, weisser, flockiger Niederschlag, der auf dem Filter
gewaschen, sodann mit Salpetersiure zersetzt und dessen Siduregehalt
der Losung durch Schiitteln mit Aether entzogen wurde; aus dem
dtherischen Auszug wurde in der That reine Glutarsiure, in schonen
Nadeln erstarrend und bei 96—97¢ C. schmelzend, erhalten.
Ihr Silbersalz wurde analysirt:
0.341 g Salz hinterliessen 0.2125 g = (2.32 pCt. Silber,
0.160 g » » 0.1000 g = 62.50 » »
berechnet fiir C;Hg O; Age 62.43 » »
Die Mutterlaugen der alkoholischen Barytsalztillung enthielten noch
Spuren der 6ligen Korper, sonst aber keinerlei Siiuren.
Die im dritten Theile enthaltenen &ligen Korper, ein rothbraunes
Oel, schwerer als Wasser, entwickeln beim Erhitzen auf dem Platin-
blech ebenfalls unangenehm riechende Diimpfe und entziinden sich da-

1 Recueil des travaux chimiques des Pays-Bus 8, 422: Diese Berichte X1X,
Ref. 13.

2) Ann. chim. [3] 14, 301.
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bei ohne Explosion, die L.assaigne’sche Probe ergab ebenfalls einen
Stickstoffgehalt; zu weiteren Versuchen reichte das Material nicht aus.

Es ist somit nachgewiesen, dass bei der Oxydation der Myristin-
sdure durch Salpetersiure folgende Dicarbonsiiuren erhalten werden:

1) vorwiegend Bernsteinsiure, C4Hs Oy, und

2) » Adipinsiure, CsHyp Oy,

3) weniger Glutarsiiure, C; Hg Oy,

4) wenig Pimelinsiiure, C;H;20y,

5) » Korksiiure, Cs H“ 04,

6) » Oxalsiure, CaH; Oy,
und als weiteres Product:

()] Kohlensiure,

demnach wiiren bei der Oxydation der Myristinsiiure simmtliche normale
Glieder der Oxalsdurereihe von CaH3 O, an bis CgH 4Oy mit einziger
Auspahme der Malonsiure, C3H;Q,, gebildet worden.

Schliisse iiber die Art und den Ort des Angriffs des Sauerstoffs
aof das Myristinsiiuremolekiil zu ziehen wird erst méglich sein, wenn
die fliichtigen Producte der Oxydation, die einbasischen Fettsiuren,
untersucht sind.

Es dringt mich noch Hrn. Professor Dr. Hell 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 lisst.

Oelfabrik Obertiirkheim, im Juni 1886.

396. Max Rosenfeld: Vorlesungsversuche.
(Eingegangen am 5. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

1. Volumetrische Electrolyse reiner Salzsidure.

Aus den Beobachtungen, welche iiber die Electrolyse gemischter
Ldsungen gemacht wurden, geht hervor, dass bei der electrolytischen
Zersetzung eines Ldsungsgemisches von relativ viel Kochsalz und
wenig Chlorwasserstoffsiure das sich ausscheidende Chlor zum gréssten
Theile dem Kochsalz entstammt, wihrend 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 Chlorwasserstoffsiiure nicht, wie jetzt
allgemein iiblich, statt reiner Salzsiure eine gesittigte Kochsalzlésung,
welcher !/30 Vol. concentrirter Salzséiure zugefiigt wurde, angewendet



