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185. F. Krafft und H. Noerdlinger: Ueber einige Siede- 
punkte in der Oxaleanre- und Oeleiinrereihe. 

(Bingegangen am 25. M%z.) 

Mit Versuchen in der Oxalsaure- und der Oelsaurereihe beschilftigt, 
hielten wir es fiir niitzlich, einige der hijheren Glieder dieser Reihen 
auf ihr Verhalten bei der Destillation unter vermindertem Druck zu 
priifen und die bisher nur in einem oder zwei Fallen f ir  gewohn- 
lichen Luftdruck annahernd bestimmten Siedepunkte derselben fiir 
einige tiefere Pressionen etwas genauer festzustellen. 

Bekauntlich zerfallt die Malonsaure  bei nur wenig erhijhter 
Temperatur in Essigsaure und Kohlensaure. Schon der erste Versuch 
zeigte die Sublimationsfahigkeit des Korpers: erhitzt man denselben 
in einem geeigneten Gefass und im Bade unter einem Druck von nur 
8- 10 mm auf eine den Schmelzpunkt nicht vollig erreichende Tem- 
peratur, so bekleiden sich die oberen Wandungen des Sublimations- 
gefasses mit stark glanzenden Prismen von unveranderter Malonsaure, 
die bei 133-134O schmelzen. Unter obigem Druck ist die Saure 
jedoch nicht deetillirbar, sondern zerfallt, geschmolzen und weiter 
erhitzt, in der bekannten Weise. 

Auch die B e r n s t e i n s a u r e  lasst sich unter den gleichen Druck- 
bedingungen schon unterhalb des Schmelzpunktes unverandert subli- 
miren (Schmp. 181- 1820). Bei stiirkerem Erhitzen zerfallt sie 
allmiihlich in Anhydrid und Wasser. Die Isolirung des A n h y d r i d s  
lasst sich in folgender Weise sehr bequem bewerkstelligen. Man er- 
hitzt unter einem Druck von 50-60mm Bernsteinsaure in einer 
Retorte vorsichtig zum Schmelzen und taucht die luftdicht angefiigte 
Vorlage in ein passend erwarmtes 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 Bernsteinsaurehydrats entweichende Wasser, und 
wenn man schliesslich das gebildete Bernsteinsaureanhydrid langsam 
abdestillirt, so erhalt man es fast wasserfrei in der ersten, warm 
gehaltenen Vorlage. Wiederholung des Processes liefert es SO gut 
wie ganz rein. Der Siedepunkt des Bernsteinsaureanhydrids liegt 
unter 10mm Druck bei 1310; unter 13mm Druck bei 1390; unter 
50mm bei 1690; unter 100mm bei 1890 und unter gewiihnlichem 
Druck bei 2610. 

Von der n o r m a l e n  B r e n z w e i n s a u r e  (Glutarsiure) 
C 02 H . (C &)3 . C O2 H wird angegeben, dass dieselbe nicht ganz 
unzersetzt destillire und bei langerem Erhitzen in Wasser und An- 
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hydrid zerfalle. Anch noch nnter tiefen Pressionen zeigt dieser 
Karper dse gleiche Verhalten. 

Das nntersuchte Siiurepriiparat (Schmp. 97.5O) wnrde aus Tri- 
methylencyanid (dargestellt BUS Trimethylenbromid) durch Verseifen 
mit rauchender Salzsiiure gewonnen. Das T r i m e t h y l e n c y a n i  d 
selbst siedet unter 10mm bei 1420; unter 13mm bei 1490; unter 
50mm bei 181.50; unter 100mm bei 2030 (Therm. i. Dampf). 
Erhitzt man die aus diesem Cyanid erhaltene normale Brenzweinsiiure 
in kleineren Mengen rasch zum Sieden, so geht unter 10mm fast 
alles bei 195-1980 iiber, und in der Vorlage sammelt sich - dem 
Schmelzpunkte (ca. 900) zufolge - grossentheils Saurehydrat mit 
nur sehr wenig Anhydrid. Erwarmt man dagegen die Brenzwein- 
saure unter dem gleichen Drucke wahrend 2- 3 Stunden unter Riick- 
fluss, SO entweicht das Wasser allmahlich und man kann in ahnlicher 
Weise, wie bei der Bernsteinsaure, zuletzt fast reines A n h y d r i d  
iibertreiben. Nach kurzer Zeit erstarrt dasselbe in der Vorlage zu 
einer langstrahlig krystallinischen Masse. Wir fanden fir das An- 
hydrid unter gewohnlichem Luftdruck den annahernden Siedepunkt 
von 286 -2880 (corr.) und beobachteten zugleich beginnende Zer- 
setzung; unter 10 mm siedet das Glutarsaureanhydrid bei 1500; unter 
15mm bei 1580; unter 50mw bei 1890; unter 100mm bei ‘2110 
unzersetzt. Den dariiber bereits vorliegenden Angaben zufolge siedet 
die normale Brenzweinsaure unter gewohnlichem Druck nicht unzersetzt 
bei 302- 3040; das Anhydrid dagegen unter theilweiser Zersetzung 
bei 282- 2870 1). 

Das erste bei der Destillation sehr bestiindige Glied der Reihe 
ist die Ad i  pinsiiure,  C02H(CH&C02H, welche auch unter ge- 
wohnlichem Druck unzersetzt und ohne Anhydridbildung destillirt 2). 

In Uebereinstimmung hiermit bildete sich, wie wir constatirten , auch 
beim mehrstiindigen Erhitzen der Adipinsaure unter stark vermin- 
dertem Druck anscheinend gar kein Anhydrid, indem eine Probe der 
im Destillationsgefass hinaufsublimirten Substanz nach wie vor bei 
1490 schmolz. Da die hiiheren Glieder der Oxalsaurereihe von der 
Adipinsaure aufwarts wenigstens unter den tiefsten Drucken (bis 
ca. 50 mm) eine fast vollkommene Bestandigkeit bei der Destillation 
zeigen, haben wir, von der Adipinsaure beginnend, bis zur Sebacin- 
saure, Clo H1g 0 4  , einschliesslich die Siedepunkte dieser nicht unwich- 
tigen Substanzen unter verschiedenen Minderdrucken bestimmt. Dazu 
bemerken wir nur, dass die Adipinsaure und Pimehsaure von einer 
Untereuchung iiber die Oxydation der Myristinsaure herriihrten3). 

1) Markownikoff, diese Berichte X, 1103. 
2) Dieterle und Hell, diese Berichte XVII, 2222. 
3) H. Noerdlinger,  diese Berichte XIX, 1895. 
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Korksiiure und Azelainsiiure waren die gewiihnlichen kauflichen 
Priiparate aus Ricinoleinsaare. Eine zweite Probe von h e l a i n s a m e  
riihrte von der Oxydation der Undecolsaure rnit rauchender Salpeter- 
saure her I ) ,  wahrend die Sebacinsaure 80wOhl direct aus Ricinolein- 
saure durch die Kakischmelze, als auch durch Oxydation der Unde- 
cylensaure rnit rauchender Salpetersaure 2, gewonnen worden war. 
(Die Schmelzpunkte der  mehrfach destillirten und hierauf aus Wasser 
umkrystallisirten Sauren lagen fiir Adipinsaure bei 149- 149.50; 
Pimelinsaure 103 0; Korksaure 140 O ;  Azelainsaure 106 und Sebacin- 
saure 133--133,5O.) 

Druck in mm 
Quecksilber 

I 

Adipinsaure 
%Hi004 

10 mm 

15 mm 

50 mm 
100 mm 

205.50 
216.5O 
244.5O 
265O 

It I I 

2120 
2230 
251.5" 
272O 

Pimelinsaure Korksiure Azelainsaure Sebacinsiiure 
C7HlaO4 I I  CsHirO4 C9H1604 I CloHlsOa 

~ 

219.5O 225.5O 232" 
2300 237 a 243.5O 
258.5O 265O 273O 
279O 286.50 294.5O 

SHmmtliche Sauren waren unter den benutzten Pressionen noch 
ohne jede Zersetzung flichtig, mit Ausnahme des Drucks von 100mm, 
unter welchem bereits Zeichen einer beginnenden, freilich nur sehr 
schwachen Zersetzung auftreten. Zur  Erganzung der mitgetheilten 
Zahlen diene ubrigens die Notiz, dass der Kochpunkt unter Atmo- 
spbarendruck u n g e f a h r  70° hoher liegt, als der fur 1 0 0 m m  beob- 
achtete. Daraus folgt, dass man fiir die hier genannten Oxalsaure- 
homologen bei der Destillation sich stets mit wesentlichem Vortheile 
schwachw Pressionen bedienen wird , wenngleich die eigenthiimliche 
Entstehung der Sebacinsaure bei der trockenen Destillation der Oel- 
saure die grosse Bestandigkeit dieses geraden Gliedes der homologen 
Reihe genugsam documentirt. 

Unerlasslich ist die Benutzung tieferer Pressionen (10-15 mm) bei 
Bearbeitung der hoheren Glieder der 0 e 1 s a u r e r e i h e , weil diwe 
unter gewohnlichem Druck auf Siedetemperatur erwarmt, durchweg 
Condensationen und secundare Zersetzungen aufweisen. Der eine von 
uns hat dieses schon fur die Undecylensaure Ha0 0 2  eingehend 
untersucht und mitgetheilt 3). Noch empfindlicher wie schon die Un- 
decylensaure erweisen sich beim weiteren Aufsteigen in dieser homo- 

l) F. Kraf f t ,  diese Berichte XI, 1415. 
a) F. Becker ,  diese Berichte XI, 1414. 
3) F. Kraff t ,  diese Bedchte X, 2035; F. K r a f f t  und Ph. B r u n n e r  

XVII, 2986; Ph. B r u n n e r ,  XTX, 2224. 
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Druck in mm Oelsaure 
Cis H34 Oa 

223O 

I Quecksilber 

10 mm 
15 mm 232.50 
30 mm 249.5" 
50 mm 264O 

100 mm 2S5.5-286" 

Elaidinsaure Erucassure Brassidinsaure 
Cis H34 Oa Caz &a Oa Caa H4a Oa 

225O 254.5' 256O 
234O 264O 265O 
251.5O 281° 2820 
266O - - 

287.5-288' - - 

l) F. K r a f f t ,  diese Berichte XV, 1693. 
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logen Reihe besonders die labilen Modificationen, die OelsKure und 
Erucasaure, wabrend die durch salpetrige Saure aus diesen Substanzen 
sich bildenden Isomeren, die Elaidinsaure und Brassidinsaure , weit 
bestandiger sind. 

Wir haben auch fiir diese Korper, mit denen man ja haufig in 
Beriihrung komrnt, die Siedepunkte unter geringeren Drucken bestimmt 
und stellen die betreffenden Ablesungen bier kurz zusammen. Die 
Siedepunkte der Elaidinsaure wid gewohnlichen Stearinsaure sind unter 
den entsprechenden Pressionen nahezu die namlichen. 

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

Mehrjahrige Untersuchungen des einen von uns iiber hochmoleculare 
Fettkorper haben die Aufmerksamkeit allgemeiner auf die ausser- 
ordantlichen Vortheile einer consequent benutzten Vacuumdestillation 
gelenkt, und diese wird nun als eines der wichtigsten Hiilfsmittel bei 
cbemischen Arbeiten betrachtet, wahrend sie fruher faat nur in be- 
sonders schwierigen Ausnahmefallen zugezogen wurde. 

Von den vielen, zum Theil sehr sinnreichen Regulirungsvorrich- 
tungen fiir den Druck in Vacuumapparaten ist die bereits friiherl) 
beschriebene Saugvorrichtung weitaus die einfachste und hat dieselbe 
deshalb an vielen Orten Aufnahme und Verwendung gefunden. Mit 
Hiilfe von nur zwei combinirten Lufthahnen gestattet sie in kiirzester 
Frist jeden Minderdruck im Apparat herzustellen. Bezuglich der Ein- 
richtung und Benutzung eines solchen kleinen Vacuumapparats ver- 
weisen wir auf die schon damals (loc. cit.) gegebenen Erlauterungen. 
Wir halten es indessen nicht fur uberfliissig, eine Skizze hier bei- 
zuf"ugen, da man eine solche bisher an keiner zuganglichen Stelle 
findet. Dieselbe zeigt , wie ein Vacuumapparat in zweckmassigster 
und compendiosester Form auf jedem mit einem Wasserhahn (und 

l) F. K r a f f t ,  diese Berichte XV, 1693. 
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dem erforderlichen Druck in der Waeserleitung ) versehenen Arbeits- 
plab daaernde oder auch nur momentane Aufstellung h d e n  kann. 

D w h  den Pfeil wird aaf der Figur der fehlende - jeweilen zu 
evaeuirende - Apparat angedeutet. Die ale avacuumreservoira ein- 
gesohaltete Flasche darf - besonders bei Leitungen mit wechselndem 
Wamerdruck - nicht zu klein genommen werden; der Raum zwischen 
den beiden RegulirhLhnen muss dagegen, wenn man r a s  c h e Einstel- 
lungen auf beliebige Minderdrucke, z. B. 50 mm oder 100 mm, aus- 
fiihten will, auf ein Minimum eingeschrankt werden. 

Da narnentlich in grossen Laboratorien die Beschaffung solcher 
klainen Vacuumapparate fiir jeden Praktikanten auf gewisse Umstiind- 
lichkeiten stossen diirfte, so sei erwahnt, dass diese Apparate von 
C. G e r h s r d t  in B o n n  in solidester Ausfuhrnng bezogen werden 
kiinnen. Genannte Firma hat insbesondere nach einem von uns er- 
probten Muster, welches sich von den gebriiuchlichen Pumpen iibrigens 
in nichts, als der Form und den Dimensionen der eiozelnen Theile 
unterscheidet, vor der Lampe geblasene Wasserluftpumpen angefertigt, 
welcbe B u m e  von 1-2 Liter Inhalt in 2-3 Minuten auf die 
Tansion des Wassardampfes (7 - 10 mm) evacuiren, ohne bei dieser 
Lsistungsfiihigkeit ein besonders grosses Waseerquantum zu ver- 
brauchen. 

Heidelberg.  Laboratorium des Prof. F. Kraff t .  


