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1889. Universitatslaboratorium. 

181. M a x  Groger : Ueber die Dioxystearinatiure. 
(Eingegangen am 13. Miirz.) 

In  einer vorlaufigen Mittheilung (diese Berichte XVIII, 1268) be- 
schrieb ich eine Saure, die bei der Oxydation von Talgfettsauren mit 
Kaliumpermanganat in alkalischer Losung entsteht , welcher ich die 
Formel c&6 0 6  beilegte. 

Zwei Monate spater veroffentlichte A. Saytzef f  (Journ. fiir prakt. 
Chem. 81, 541), dass er das Studium der Oxydationsproducte der 
Oelsaure schon vor mir begonnen und zu abweichenden Ergebnissen 
gelangt sei, uber welche er dann ausfiihrlich (Journ. fiir prakt. 
Chem. 88, 300) berichtete. Er erhielt bei der Oxydation der Oelsaure 
eine Dioxystearinsaure, deren Eigenschaften denen der von mir be- 
schriebenen SPure so ahnlich sind, dass die Vermuthung ihrer Identitat 
nahe liegt. Liingere Zeit durch andere Arbeiten verhindert. habe ich 
erst jetzt die Untersuchung der aus Rindstalg dargestellten Stiure 
wieder aufgenommen. 

Die in Saytzeff’s Abhandlung angefiihrten Analysen der aus 
Alkohol umkrystallisirten Dioxystearinsaure entsprechen vie1 besser 
der Formel Cg6H6206, als der Formel ClsH3604; erst nach dem 
Waschen mit warmem Wasser, Trocknen, Ausziehen mit warmem 
Aether erhielt er eine Saure, die bei der Analyse auf die Formel 
c1~H3604 ziemlich gut stimmende Zahlen gab. Die von mir be- 
schriebene Saure derselben Behandlung unterworfen und neuerdings 
analysirt gab: 

I. 11. III. CIS HsOd verlangt CM Hs~OS verlangt 
C 68.02 68.14 68.24 68.35 67.82 
H 11.38 11.37 11.30 11.39 11.30 

- - 20.25 20.87 0 - 
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Nochmals aus Alkohol umkrystallisirt: 
I. II. 

C 68.19 68.25 
H 11.38 11.35 
0 -  - 

Zur Aufstellung der Formel (& Hsa 0 6  hat mich hauptsiichlich die 
genaue Uebereinstimmung zweier vollsthdiger Analysen des Silber- 
salres von verschiedeuen Darstellungen verleitet. Die von mir be- 
folgte Darstellungsweise hat sich aber als unbrauchbar erwiesen. 
Versetzt man nsmlich die ammoniakalische Liisung der S h r e  mit 
ammoniakalischer Silbernitratlosung und bringt dureh Zutrijpfeln ver- 
diinnter Salpetersaure das Silbersalz zur Ausfallung, so erhat  man je 
nach dem griisseren oder geringeren Ammoniakiiherschusa Nieder- 
schliige von sehr wechselndem Silbergehalte. Damals lieas ich ab- 
sichtlich einen geringen Ammoniakiiberschuss , um die Bildung ehes  
sauren Salzes, beziehungsweise die Abscheidung freier Siiure ru ver- 
hindern; gerade dadurch aber gelaugte ich zu falschen Ergebnissen, 
weil, wie ich jetzt nachgewiesen, mit dem Silbersalz ein schwer liis- 
liches saures Ammoniumsalz der SBiure mitfgllt , dessen Menge rnit 
dem Ammoniakiiberschuss zunimmt. Ich erhielt so Niederschliige, 
deren Silbergehalt zwiachen 11.86 bis 22.65 schwankte; alle gaben 
beim Erwarmen rnit Kalilauge Ammoniak ab. Mit verdiinnter Sal- 
petersiiure miiglichst genau 'neutralisirt war der Silbergehalt des 
Niederschlages 25.13, ein geringer Salpetersaureiiberschusa driickte ihn 
wieder hemb anf 22.70. In letzterem Falle enthielt er freie Siiure, 
die durch Alkohol ausgezogen werden konnte. 

Das Silbersalz, durch Absattigen der Liisung der Siiure in abso- 
lutem Alkohol mit wasserfreiem Natriumcarbonat und Fallen der 
filtrirten Natriumsalzlosung rnit iiberschiissigem Silbernitrat dargestellt, 
gab bei der Analyse: 

I. 11. 111. CIS H35 Ag 0 4  verlangt 
C 50.90 - - 51.06 
H 8.27 - - 8.27 
Ag -- 25.35 25.47 25.53 

- 15.13 0 -  - 
Das Aequivalentgewicht der Saure wurde durch Titration der 

alkoholischen Liisung mit zehntel-normal-alkoholischer Kalilauge und 
Phenolphtalei'n ala Indicator zu 3 14.9, 3 16.2, 3 15.4 gefunden, wiihrend 
Cia H36 0 4  3 16 verlangt. 

Der Schmelz- 
punkt wurde nach dem Piccard'schen Verfahren zu 125-1225.50 
gefunden. Im Haarriihrchen in geschmolzenem Zustande aufgesaugt 
und wieder erstarren gelassen zeigt die Saure bei 126.5-127O be- 

Der Eratarrungspunkt der Saure ist 120 -121 O .  



ginnende, bei 128.5 0 viillige Durchsiclitigkeit. Beim Erhitzen der 
nicht geschmolzen gewesenen Same im Haarriihrchen tritt erst bei 
130.5-131.5O vollstandige Schmelzung ein. Auch nach wiederholtem 
Umkrystallisiren der Slure aus Alkohol erhielt ich keine anderen 
Zahlen. 

Ich halte die Pi ccard’sche Methode, namentlich bei Anwendung 
eines Quecksilbertropfene 81s Absperrfliissigkeit, fiir die zuverllssigste, 
weil bei verschiedenen Bestimmungen Werthe gefunden werden, welche 
kaum um 0.5O von einander abweichen. Alle Bestimmungen wurden 
im Schwefelsaurebade bei moglichst allmahlicher Temperaturanderung 
mit den neuen G e i s s l e  r’schen Thermometern mehrmals ausgefiihrt. 

Der Erstarrungspunkt stimmt mit dem von S a y t z e f f  fiir die 
Dioxystearinsaure angegebenen (1 19-1 220) iiberein, nicht so der 
Schmelzpunkt, fiir welchen er den Werth 136.5O ohne Angabe der 
Bestimmungsweise namhaft macht. Die Ursache dieser Abweichung 
vermag ich nicht anzugeben, aber ein Unterschied von 160 zwischen 
Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt scheint mir bei einem einheitlichen 
Stoffe unwahrscheinlich. Abgesehen davon lassen aber die angefiibrten 
Versuchsergebnisse keinen Zweifel, dass die zuerst von mir aus Rinds- 
talg dargestellte SIure von der vermeintlichen Formel Hsa 06 mit 
der von S a y  t z e f f aus Oelsiiure erhaltenen Dioxystearinsaure H36 0 4  
identisch ist. 

Br i inn ,  9.Marz 1889. 
Laboratorium der deutschen Staatsgewerbeschule. 

132. O t t o  Fisoher und Leonhsrd Waoker: Ueber die 

Mittheilung aua dem chemischen Laboratorinm der Universititt Erlangen.] 
Einwirkung von Nitrosobaaen auf Phenylhydrazin. II. 

(Eingegangen am 13. Miirz.) 

In unserer letzten Mittheilung l) iiber diesen Gegenstand wurden 
eingehend die eigenthiimlichen Reactionen geschildert, welche bei der 
Einwirkung von Nitrosoanilin, Nitrosodimethylanilin, Nitrosodiphenyl- 
amin und Nitrosophenol auf Phenylhydrazin in neutraler und saurer 
Losnng eintreten. 

1) Diese Berichte XXI, 685. 


