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165. F. Krafft und H. Noerdlinger: Ueber einige Siede-
punkte in der Oxalsiiure- und Oelsiiurereihe.

(Eingegangen am 25. Mirz.)

Mit Versuchen in der Oxalsdure- und der Oelsiurereihe beschiftigt,
hielten wir es fiir nitzlich, einige der hoheren Glieder dieser Reihen
auf ihr Verhalten bei der Destillation unter vermindertem Druck zu
prifen und die bisher nur in einem oder zwei Fillen fiir gewéhn-
lichen Luftdruck annihernd bestimmten Siedepunkte derselben fiir
einige tiefere Pressionen etwas genauer festzustellen.

Bekauntlich zerfillt die Malonsdure bei nur wenig erhdhter
Temperatur in Essigsiure und Kohlensdure. Schon der erste Versuch
zeigte die Sublimationsfihigkeit des Korpers: erhitzt man denselben
in einem geeigneten Gefiss und im Bade unter einem Druck von nur
8—10mm auf eine den Schmelzpunkt nicht véllig erreichende Tem-
peratur, so bekleiden sich die oberen Wandungen des Sublimations-
gefisses mit stark glinzenden Prismen von unverinderter Malonsiure,
die bei 133—134° schmelzen. Unter obigem Druck ist die Siure
jedoch nicht destillirbar, sondern zerfillt, geschmolzen und weiter
erhitzt, in der bekannten Weise.

Auch die Bernsteinsdure lidsst sich unter den gleichen Druck-
bedingungen schon unterhalb des Schmelzpunktes unverindert subli-
miren (Schmp. 181 —1829). Bei stirkerem Erhitzen zerfillt sie
allmihlich in Anhydrid und Wasser. Die Isolirung des Anhydrids
lasst sich in folgender Weise sehr bequem bewerkstelligen. Man er-
hitzt unter einem Druck von 50— 60 mm Bernsteinsiure in einer
Retorte vorsichtig zam Schmelzen und taucht die luftdicht angefiigte
Vorlage in ein passend erwdrmtes Bad ein, so dass sich in derselben
unter dem benutzten Minderdruck kein Wasser condensiren kann.
Zwischen diese Vorlage und die Luftpumpe ist eine zweite, gut ge-
kiihlte Vorlage eingeschaltet. In dieser letzteren condensirt sich das
beim Zerfallen des Bernsteinsiurehydrats entweichende Wasser, und
wenn man schliesslich das gebildete Bernsteinsiureanhydrid langsam
abdestillirt, so erhilt man es fast wasserfrei in der ersten, warm
gehaltenen Vorlage. Wiederholung des Processes liefert es so gut
wie ganz rein. Der Siedepunkt des Bernsteinsiureanhydrids liegt
unter 10 mm Druck bei 1319 unter 15 mm Druck bei 139°; unter
50 mm bei 1699; unter 100 mm bei 189°¢ und unter gewdhnlichem
Druck bei 2610.

Voo der normalen Brenzweinsiure (Glutarsiure)
CO:H.(CHyp); . CO;H wird angegeben, dass dieselbe nicht ganz
unzersetzt destillire und bei lingerem Erhitzen in Wasser und An-
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hydrid zerfalle. Auch noch unter tiefen Pressionen zeigt dieser
Korper das gleiche Verhalten,

Das untersuchte Siurepriparat (Schmp. 97.5%) warde aus Tri-
methylencyanid (dargestellt aus Trimethylenbromid) durch Verseifen
mit rauchender Salzsiure gewonnen. Das Trimethylencyanid
selbst siedet unter 10 mm bei 1429 wunter 15 mm bei 1499 unter
50mm bei 181.5% unter 100 mm bei 203¢ (Therm. i. Dampf).
Erhitzt man die aus diesem Cyanid erhaltene normale Brenzweinsiure
in kleineren Mengen rasch zum Sieden, so geht unter 10 mm fast
alles bet 195—1989 iiber, und in der Vorlage sammelt sich — dem
Schmelzpunkte (ca. 90°) zufolge — grossentheils Siurehydrat mit
nur sehr wenig Anhydrid. Erwirmt man dagegen die Brenzwein-
sdure unter dem gleichen Drucke wihrend 2— 3 Stunden unter Riick-
fluss, 80 entweicht das Wasser allmihlich und man kann in #hnlicher
Weise, wie bei der Bernsteinsiure, zuletzt fast reines Anhydrid
ibertreiben. Nach kurzer Zeit erstarrt dasselbe in der Vorlage zu
einer langstrahlig krystallinischen Masse. Wir fanden fir das An-
hydrid unter gewoholichem Luftdruck den annihernden Siedepunkt
von 286--2889 (corr.) und beobachteten zugleich beginnende Zer-
setzung; unter 10 mm siedet das Glutarsidureanhydrid bei 1509; unter
15> mm bei 1589 unter 50 mm bei 1899 unter 100 mm bei 2110
unzersetzt. Den dariiber bereits vorliegenden Angaben zufolge siedet
die normale Brenzweinséure unter gewohnlichem Druck nicht unzersetzt
bei 302—304°; das Anhydrid dagegen unter theilweiser Zersetzung
bei 282—28701),

Das erste bei der Destillation sehr bestindige Glied der Reihe
ist die Adipinsdure, CO;H(CH3)sCO;H, welche anch unter ge-
woéhnlichem Druck unzersetzt und ohne Anhydridbildung destillirt?).
In Uebereinstimmung hiermit bildete sich, wie wir constatirten, auch
beim mehrstiindigen Erhitzen der Adipinsiure unter stark vermin-
dertem Druck anscheinend gar kein Anhydrid, indem eine Probe der
im Destillationsgefiiss hinanfsublimirten Substanz nach wie vor bei
1490 schmolz. Da die hoheren Glieder der Oxalsiurereihe von der
Adipinsidure aufwirts wenigstens unter den tiefsten Drucken (bis
ca. 50 mm) eine fast vollkommene Bestindigkeit bei der Destillation
zeigen, haben wir, von der Adipinsiure beginnend, bis zur Sebacin-
siiure, Ci9Hy504, einschliesslich die Siedepunkte dieser nicht unwich-
tigen Substanzen unter verschiedenen Minderdrucken bestimmt. Dazu
bemerken wir nur, dass die Adipinsiure und Pimelinsiure von einer
Untersuchung iiber die Oxydation der Myristinsdure herriihrten3).

1) Markownikoff, diese Berichte X, 1103.
%) Dieterle und Hell, diese Berichte XVII, 2222.
%) H. Noerdlinger, diese Berichte XIX, 1895.
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Korksiore und Azelainsiure waren die gewéhnlichen kiuflichen
Priparate aus Ricinoleinsiiure, Eine zweite Probe von Azelainsiure
rihrte von der Oxydation der Undecolsiure mit rauchender Salpeter-
siure her!), wihrend die Sebacinsiiure sowohl direct aus Ricinolein-
siure durch die Kalischmelze, als auch durch Oxydation der Unde-
cylensiure mit rauchender Salpetersiure?) gewonnen worden war.
(Die Schmelzpunkte der mehrfach destillirten und hierauf aus Wasser
umkrystallisirten Sduren lagen fiir Adipinsiure bei- 149—149.5%
Pimelinsiure 1039; Korksiiure 140%; Azelainsiure 106° und Sebacin-
siure 133-—133,59%)

Druck in mm|Adipinsiure | Pimelinsiure | Korksiure | Azelainsiure | Sebacinsiure
Quecksilber Ce H10 04 C7 Hu 04 Cs Hu 04 Cs HIG 04 C]O er 04

10 mm 905.59 2120 219.5° 995.50 9320

15 mm 216.5° 2930 2300 2370 243.50

50 mm 244.50 251.50 958.50 2659 2730
100mm | 265 2790 2799 286.50 294.50

Simmtliche Siuren waren unter den benutzten Pressionen noch
ohne jede Zersetzung fliichtig, mit Ausnahme des Drucks von 100 mm,
unter welchem bereits Zeichen einer beginnenden, freilich nur sehr
schwachen Zersetzung auftreten. Zur Erginzung der mitgetheilten
Zahlen diene ibrigens die Notiz, dass der Kochpunkt unter Atmo-
sphirendruck ungefdhr 70° hiher liegt, als der fiir 100 mm beob-
achtete. Daraus folgt, dass man fiir die hier genannten Oxalsiure-
homologen bei der Destillation sich stets mit wesentlichem Vortheile
schwacher Pressionen bedienen wird, wenngleich die eigenthiimliche
Entstehung der Sebacinsdure bei der trockenen Destillation der Oel-
siure die grosse Bestindigkeit dieses geraden Giliedes der homologen
Reihe genugsam documentirt.

Unerlésslich ist die Benutzung tieferer Pressionen (10—15mm) bei
Bearbeitung der hoheren Glieder der Qelsidurereihe, weil diese
unter gewdhnlichem Druck auf Siedetemperatur erwirmt, durchweg
Condensationen und secundire Zersetzungen aufweisen. Der eine von
ung hat dieses schon fiir die Undecylensiure Cy;HzpOs eingehend
untersucht und mitgetheilt3). Noch empfindlicher wie schon die Un-
decylensiure erweisen sich beim weiteren Aufsteigen in dieser homo-

L) F. Krafft, diese Berichte XI, 1415,

2) F. Becker, diese Berichte XI, 1414,

%) F. Krafft, diese Berichte X, 2035; F. Krafft und Ph. Brunner
XVII, 2986; Ph. Brunner, XIX, 2224.
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logen Reihe besonders die labilen Modificationen, die Oelsdure und
Erucasiure, wihrend die durch salpetrige Séiure aus diesen Substanzen
gich bildenden Isomeren, die Elaidinsdure und Brassidinsiure, weit
bestindiger sind.

Wir haben auch fiir diese Kérper, mit denen man ja hiufig in
Berlihrung kommt, die Siedepunkte unter geringeren Drucken bestimmt
und stellen die betreffenden Ablesungen hier kurz zusammen. Die
Siedepunkte der Elaidinsiure und gewdhnlichen Stearinsiure sind unter
den entsprechenden Pressionen nahezu die nimlichen.

Druck in mm Oelsiure Elaidinsiiure | Erucasiure |Brassidinsiure
Quecksilber CisHz4 02 CisH3: 09 Cae Hy2 0 C23Hsa 0
10 mm 2230 292590 254.5° 2560
15 mm 232.5° 234° 264° 2659
30 mm 249.5¢0 251.50 281° 2820
50 mm. 264° 266° —_ —
100 mm 285.5—286° | 287.5—2880 — —

Fiir einige wichtige Substanzen, deren Nachweis und Trennung
bisher zu den schwierigeren Aufgaben gezihlt werden musste, wird
durch die vorstehenden Beobachtungen sowohl die Identificirung, als
auch die Isolirung aus beliebigen Gemengen ganz bedeutend erleichtert.

Mehrjihrige Untersuchungen des einen von uns iiber hochmoleculare
Fettkorper haben die Aufmerksamkeit allgemeiner auf die ausser-
ordentlichen Vortheile einer consequent benutzten Vacuumdestillation
gelenkt, und diese wird nun als eines der wichtigsten Hiilfsmittel bei
chemischen Arbeiten betrachtet, wihrend sie friiher fast nur in be-
sonders schwierigen Ausnahmefillen zugezogen wurde,

Von den vielen, zum Theil sehr sinnreichen Regulirungsvorrich-
tungen fiir den Druck in Vacuumapparaten ist die bereits friiher 1)
beschriebene Saugvorrichtung weitaus die einfachste und hat dieselbe
deshalb an vielen Orten Aufpahme und Verwendung gefunden. Mit
Hilfe von nur zwei combinirten Lufthihnen gestattet sie in kiirzester
Frist jeden Minderdruck im Apparat herzustellen. Beziiglich der Ein-
richtung und Benutzung eines solchen kleinen Vacuumapparats ver-
weisen wir auf die schon damals (loc. cit.) gegebenen Erliuterungen.
Wir halten es indessen nicht fiir iberflissig, eine Skizze hier bei-
zufiigen, da man eine solche bisher an keiner zuginglichen Stelle
findet. Dieselbe zeigt, wie ein Vacuumapparat in zweckmissigster
und compenditsester Form auf jedem mit einem Wasserhahn (und

) F. Krafft, diese Berichte XV, 1693.
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dem erforderlichen Druack in der Wasserleitung) versehenen Arbeits-
platz dauernde oder anch nur momentane Aufstellang finden kann.

Durch den Pfeil wird auf der Figur der fehlende — jeweilen zu
evacuirende -- Apparat angedeutet. Die als »Vacuumreservoir« ein-
geschaltete Flasche darf — besonders bei Leitungen mit wechselndem
Wasserdruck — nicht zu klein genommen werden; der Raum zwischen
den beiden Regulirhihnen muss dagegen, wenn man rasche Einstel-
lungen auf beliebige Minderdrucke, z. B. 50 mm oder 100 mm, aus-
fihren will, auf ein Mipimom eingeschriinkt werden.

Da namentlich in grossen Laboratorien die Beschaffung solcher
kleinen Vacuumapparate fiir jeden Praktikanten anf gewisse Umstiind-
lichkeiten stossen diirfte, so sei erwihnt, dass diese Apparate von
C. Gerhardt in Bonn in solidester Ausfilhrung bezogen werden
konnen, Genannte Firma hat insbesondere nach einem von uns er-
probten Muster, welches sich von den gebriuchlichen Pumpen tbrigens
in pichts, als der Form und den Dimensionen der einzelnen Theile
unterscheidet, vor der Lampe geblasene Wasserluftpumpen angefertigt,
welche Riume von 1-—2 Liter Inhalt in 2—3 Minuten auf die
Tension des Wasserdampfes (7-—10 mm) evacuiren, ohne bei dieser
Leistungsfihigkeit e¢in besonders grosses Wasserquantum zu ver-
brauchen.

Heidelberg. Laboratorium des Prof. F. Krafft.




