
484 

Uber die 0xydationsproducte der Palmitins ure mit 
Kaliumpermanganat in alkalisoher LSsung, 

Von Max Gr~ger. 

(Aus dem Laboratorium derk. k. Staatsgewerbesehule in Briinn.) 

(Vorgelegt in det $itzung a m  14. Juli t887.) 

Eiue kiirzlich yon C a r e t t e l  tiber denselben Gegenstand 
verSffentliehte Arbeit veranlasst mich, diese yon mir2 vor zwei 
Jahren angekiindirite Untersuehung, obwohl dieselbe noch night 
abrieschlossen ist, sehon }etzt zu publiciren, um mir die Weiter- 
arbeit zu siehern. 

Die zu den folgenden Versuehen bentitzte Palmitinsiture 
wurde dutch Verseifen yon PalmSl, Abscheidunri der freien 
S~iure aus tier Seife und oftmaliges Umkrystallisiren derselben 
aus Alkohol dargestellt. Durch nochmalirie Verseifung mit Kali- 
laurie und Kochen der SeifenlSsung wurde die gering'e Menge 
des der Siiure anhaftenden Palmitinsaurelithyliithers zerstSrt. Die 
dutch Schwefels~ure in Freiheit gesetzt% mit kochendem Wasser 
ffewasehene S~ture war nach dem Erstarren rein weiss und zeigte 
einen Schmelzpunkt yon 62 ~ C. 

Die Kalilauge, welche zur Verseifunri bei allen Versuchen 
verwendet wurde, enthielt 50 Grm. reines Atzkali auf 100 CC. 
Wasser. 

I. Einflus~ der Menge und u der Kaliumperman- 
ganatl6sung auf den Verlauf der Oxydation. 

Um diesen Einfluss festzustelien, wurde je 1 Grm. Palmitin- 
s:,~ure mit 1 CC. Kalilauge verseift, die Kaliseife in Wasser 

1 Carette:  Journ. Pharm. Chim. [51 15. 126--128. 
Gr~ger." Ber. d. deutschen chem. Ges. z. Berlin 18. 1268. 
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gel~st und mit wechsclnden Mengen yon Permanganatliisung 
yon verschiedener Concentration auf dam Wasserbade bis znm 
Verschwinden tier Rothfiirbung erwlirmt, sodann die Reactions- 
masse kochend heiss filtrirt, der Kaliummanganitniederschlag 
mit heissem Wasser gewaschen~ Filtrat und Waschw~sser mit 
verdl|nnter Schwefels~ture anges~iuert. Die dadurch ausfallenden 
wasserunliislichen Fetis~uren wurden auf gewogenen geniissten 
Filtern gesammelt, mit Wasser gewaschen, g'etrocknet gewogen 
und deren Schmelzpunkt bestimmt. Uber den Erfolg dieser Ver- 
sucbe gibt folgende Tabelle Anfschluss. 

~2 

Palmitin- 
si~ure als 

Kaliseife in 
Grm. o 

1 5 100 

1 5 300 

1 5 600 

1 10 200 

1 10 600 

1 10 1200 

1 15 300 

1 15 9O0 

1 15 1800 

Gewichts- Unlfsliche 
verh~iltniss S~iure in 

K]In04:H20 Percenten 

1 : 20 57 

1 : 60 48 

] : 120 34 

1 : 20 19 

1 : 6 0  3 

1 : 120 0 

1 : 2 0  0 

1 : 6 0  0 

1 :120  0 

Schmelz-I  
punkt der- 
selben in I 
Celsius- 
graden 

61 

60"5 

57 "5 

58 

56 

Daraus geht hervor, dass die Menge der unl(islichen Siiuren 
abnimmt und deren Schmelzpunkt niedriger wird, mit der waeh- 
senden Permanganatmenge, bei gleichbleibender Concentration 
der L~isung; ferner (lass bei Anwendunff derselben Permanganat- 
menge die Menge der unl~islichcn Si~uren und deren Sehmelz- 
punkt sich erniedrigt, mit zunehmender VerdUnnung der Ltisung. 
Wenn also, wie as zu vermuthen ist, bei diesem Vorgange eine 
unl(isliche Oxyfettsliure yon niedriffem Schmelzpunkte sich bildet, 
so wird sie um so rascher weiter oxydirt, je concentrirter, und 
sie entzieht sich um so leichter der ZerstCirung, je verdUnnter die 
Permanganatl~sung ist. 
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I I .  Oxydation der  Palmitins~iure mit  eoncent r i r te r  Per-  
manganatlSsung.  

V e r s u c h  A. - -  20 Grin. Palmitinsiiure mit 20 CC. Kali- 
lauge verseift, in 2 Liter koehendem Wasser gelSst~ wurden 
mit 325 Grin. festem Kaliumpermanganat, alas in vier gleiehen 
Antheilen eingetragen wurde, oxydirt. 

Nach 48stUndigem Erwarmen auf dem Wasserbade war die 
Rothfiirbung versehwunden. Die Reaetionsmasse wurde heiss 
filtrirt und das Filtrat mit verdtinnter Sehwefelsi~ure in der K~lte 
neutralisirt, wobei sich starke Kohlensliureentwicklung zeigte. 
Abscheidung einer unlSsliehen Siiure land dadurch nicht statt. 
Das sodann eingeengte, mit verdtinnter Schwefelsi~ure stark 
sauer gemaehte Filtrat gab mit KupfersulfatlSsung einen hell- 
blaugrUnen, feinpulverigen Niederschlag, weleher sieh bei niiherer 
Untersuehung als oxalsaures Kupfer erwies. Der in Wasser sus- 
pendirte Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zersetzt, gab 
n~imlich eine stark saure LSsung~ welehe beim Eindampfen his 
zur Krystallisation farblose lange Krystallnadeln (4.2 Grin.), die 
alle Reaetionen der Oxalsi~ure zeigten, abschied. Mit den lafl- 
trockenen Krystallen wurde eine'Elementaranalyse ausgefUhrt. 

Gefimden CeH~0~+ 2tie0 vcrlangt 

C . . . 19 -25  p.C. 19"05 p. C. 
H . . .  4"86 , 4"76 , 
0 . . . - -  76"19 , 

Das Filtrat vom oxalsauren Kupfer wurde im Wasserdampf- 
strom destillirt. Das saure Destillat mit Bariumcarbonat neutrali- 
sirt~ filtrirt und zur Trockene verdampft, hinterliess ein farb- 
loses, krystallinisehes Bariumsalz (2 Grm.), dessen w~isserige 
L(isung mit Eisenchlorid eine blutrothe F~rbung, beim Koehen 
einen braunrothen ~iederschlag unter Entwieklung yon sauer 
reagirenden Diimpfen gab. Silbernitrat erzeugte in der eoneen- 
trirten LSsung einen weissen Niedersehlag, der sieh beim Kochen 
unter unbedeutender Silberabscheidun~ l(iste, und beim Erkalten 
wieder krystallinisch ausschied. Dadurch ist die Bildung" yon 
Essigs~iure nachgewiesen. 



0xydationsproducte der Palmitins~iure. 487 

Zur Bestiitigung wurde die gauze Menge des Bariumsalzes 
durch SilbernitratRisung gef~illt und der Silbersalzniedersehlag 
zweimal aus koehendem Wasser umkrystallisirt. Das bei 100 ~ C. 
getrocknete Silbersalz hinterliess beim GlUhen 64" 00 p. C. Silber, 
w~thrend die Formel C~HaAgO 2 64.6 p. C. Silber verlangt. 

Der DestillationsrUckstand zur Trockene verdampft, ge- 
pulvert, mit kaltem Ather mehrmals ausgeschUttelt, gab einen 
Auszug~ der beim Verdampfen des )~thers einen gelblichen kry- 
stallinischen Riickstand hinterliess. Durch mehrmalige Behand- 
lung dieses RUckstandes mit kleinen, zur viilligen LSsung unzu- 
reichenden )~thermengen ward er rein weiss. Zweimal aus Wasser 
umkrystallisirt~ bildete er farblose Krystallbilsehel (1 Grin.). Diese 
zeigten einen Schmelzpunkt yon 180 ~ C. und waren sublimirbar; 
bei 100 ~ C. getrocknet und analysirt, erwiesen sie sich als Bern- 
steins~ture. 

Gefunden C4H~04 verlangt 

C . . .40"47  p.C. 40"68 p. C. 
H . . .  5"11 , 5"09 , 
0 �9 . -- 54"23 , 

Die durch Neutralisation mit Natriumcarbonat hergestellte 
NatriumsalzlSsung gab mit Eisenchlorid die fur normale Bern- 
steinsiiure eharakteristische gallertartige, hellrothbraune F~illung 
und mit SilbernitratlSsung einen weissen flockigen Niederschlag, 
welcher nach dem Waschen, Trocknen bei 100 ~ C. und GlUhen 
64"80 p. C. Silber hinterliess, w~hrend die Formel C4H4Ag204 
65"06 p. C. Silber verlangt. Die bei der Behandlung der unreinen 
Bernsteins~ure mit Ather erhaltene, gelb gef~trbte Liisung liess 
beim Eindampfen eineu Riickstand, dessert Menge fUr eine 
genauere Untersuehung zu gering war. 

V e r s u c h  B. --- Es wurden 40 Grin. Palmitins~iure mit 
40 CC. Kalilauge verseift, in 4 Liter Wasser gelSst~ 300 Grin. 
Kaliumpermanganat in zwei gleichen Partien eingetragen und 
auf dem Wasserbade erwi~rmt. 

Nachdem nach 18 Stunden die tlothFarbung verschwunden, 
win'de heiss filtrirt. Das Filtrat liess bei der Neutralisation mit 
verdUnnter Sehwefels~ure unlSsliehe Fetts~ture fallen~ welche 
abfiltrirt, mit heissem Wasser gewasehen und getrocknet wurde. 

35 
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Diese Fetts~ture (16 Grin.) hatte einen Schmelzpunkt yon 
60 ~ C. und erstarrte kugelig krystallinisch. Sie wurde in Alkohol 
gel5st und mit alkoholischer Bleizuekerltisung fractionirt gef~llt. 
Die aus den Bleisalzen dutch Kochen mit Sod~lSsung und Zer- 
setzen der entstandenen ~atriumsalzltisungen mit Salzs~iure 
wieder abgeschiedenen drei S~iurefraetionen wurden auf ihren 
Schmelzpunkt und ihre Zusammensetzung untersucht und ge- 
funden: 

fiir Fraction Schmelzpunkt p.C. C H 0 
I 61"5 ~ C. 74"85 12"50 - -  

II 61"0 ,, 7~.60 12"41 
III 60"5 ,, 74.31 1 2 " 4 2  - -  

Palmitinsiiure verlangt 02"0 ~ C. 75.00 12"50 12.50 

woraus hervorgeht, dass die Substanz im Wesentlichen aus Pal- 
mitinsiiure bcsteht und durch eine geringe Mengc einer kohlcn- 
stoff~trmeren S~ture verunreinigt ist. 

Das Filtrat yon diesen Fettsiiuren wurde in etwas anderer 
Weise untersucht, wie bei vorigem Versuche; es wurde niimlich 
bis zur Trockene eingedampft, der TrockenrUckstand fein ge- 
pulvert und mit 90percentigem Alkohol ausgezogen. Der alkoho- 
lische Auszug hinterliess beim Verdampfen einen gelblich weissen 
Salzriickstand~ der, in wenig Wasser gelSst, nach dem Ansiiuern 
mit verdUnnter Schwefclsiiure destillirt wurde. Das farblose 
Destillat roch nach Buttersiture; es wurde mit Bafiumcarbonat 
neutralisirt, filtrirt und eing'edampft; das zurtickbleibende weisse 
krystallinische Bariumsalz (3"2 Grin.) zeigte mit Eisenchlorid die 
Essigsiturereaction. Das daraus dutch Fiillen mit Silbernitrat 
hergestellte Silbersalz hatte aber einen g'eringeren Silbergehalt 
als das essigsaure Silber; es wurde desshalb aus Wasser fractio- 
nirt krystallisirt. Der Silbergehalt der ersten Krystallisationen 
war kleiner als der dcr sp~teren und zwar enthielt 

Krystallisation I . . . . .  55.88 p. C. Silber 
,, II . . . . .  56" 59 ,, 
,, III . . . . .  61" 67 ,, 
,, IV . . . . .  64" 00 ,, 
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so dass daraus geschlossen werden kann, dass die ersten beiden 
Krystaltisationen hauptsiichlich aus buttersaurem Silber (welches 
55"38 p. C. Silber enthi~lt), die letzte Krystallisation aus essig- 
saurem Silber (welches 64" 60 p. C. Silber enthiilt) besteht. 

Der RUckstand~ welchcr beim Auslaugen des zur Trockene 
eingedampften Filtrates yon den unlSslichen Fettsauren mit 
90procentigem Alkohol blieb, gab, in kochendem Wasser gel(ist~ 
mit Schwefelsiiure stark sauer gemacht, mit Kupfersulfatl(isung 
wieder eine Fallung yon oxalsaurem Kupfer (25 Grin. ent- 
sprechend 14" 9 Grin. Oxalsiiure). Das Filtrat yon diesem wurde 
mit Kalilauge neutralisirt, mit Salzsiiure stark anges~uert~ auf 
dem Wasserbade zur Trockene verdampft~ der TrockenrUckstand 
gepulvert und mit kaltem Ather mehrmals ausgeschiittelt. Die 
~therische LSsung verdamph, hinterliess farblose Krystallkrusten, 
die yon gelblieher Mutterlauge durchzogen waren (4-5 Grin.). 
Diese wurden mehrmals mit ganz kleinen Mengen kalten .~thers 
ausgezogen, wodurch die GelbF~rbung vollstlindig auf den "~ther 
Uberging, wiihrend rein weisse Krystalle (2 Grin.) zuriickblieben. 
Aus Wasser umkrystallisirt, zcigten diese einen Schmelzpunkt 
yon 180 ~ C. Das daraus durch ~leutralisation mit ~latriumcar- 
honat und Fiillen der ~latriumsalzlSsung mit Silbernitrat dar- 
gestellte, bei 100 ~ C. gctrocknete Silbersalz gab bei der Analyse: 

I. II. CaH~Ag204 verlangt 

C . . . . . .  14" 23 - -  14" 46 p. C. 
H . . . . . .  1"24 - -  1"21 , 
Ag . . . . .  - -  84"80 65"06 , 
0 . . . . . .  - -  - -  19"27 7, 

beweist somit die Bildung yon Bernsteinsiiure. 
Der g'elbliche Atherauszug hinterliess beim Verdnnsten 

einen krystallinischen, weiehen~ in Wasser sehr leicht l(isliehen, 
stark sauer reagircnden Riiekstand~ der beim Erhitzen D~impfe 
entwickelte, welche sich zu einer fast farblosen, beim Erkalten 
nadelig krystallinisch erstarrenden FlUssigkeit verdichteten. FUr 
eine genauere Untersuehung reichte die Menge desselben nicht 
hin; wahrscheinlich enthielt er die yon C a r e t t e  (,a. a. 0.) nach- 
gewiesene Propylendicarbonsiiure. 

35* 
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IIL Oxydation tier Palmitins~ure mit verdiinnter ][alium- 
permanganatliisung. 

V e r s u c h  A. --  60 Grin. Palmitinsaure mit 60 CC. Kali- 
lauge verseift, in 3 Liter kochendcm Wasser gelSs L wurden mit 
60 Liter Kaliumpermanganatl(isung, welche 300 Grm. KMnO~ 
enthielt, oxydirt. 

~ach achtstUndigcm Erhitzen auf dem Wasserbade trat 
Entfarbung ein. Die yore ausgeschiedenen Kaliummanganit heiss 
abfiltrirte FlUssigkeit wnrde kalt mit verdUn•ter Schwefelsaure 
angesiiuert, die dadurch ausgeschiedenen Fettsauren abfiltrirt 
und mit kochendem Wasser oftmals umgeschmolzcn. Die Wasch- 
wiisser liessen naeh dem Erkalten einen in Ather 15slichen 
Niedersehlag fallen, der fast wie aus verdUnnten LSsungen 
gefallte gelatin(ise Thonerde aussah. Die unlSsliche Fettsaure 
zeigte einen Schmelzpunkt yon 54.5 ~ C. und wurde zur Fest- 
stellung ihrer Homogenitat einer fraetionirten F~llung unter- 
worfcn. Zu diesem Zweckc wurde die ganze Menge derselben 
(14 Grm.) in einem Liter absoluten Alkohol gelSst und mit alko- 
holischer BleizuckerlSsung versetzt. Die jedesmalige Blcizueker- 
mengc betrug cin Ftinftel derjenigen, die man hi~tte anwenden 
mUssen, um alle Fetts~iure (als Palmitinsaure gerechnet) voll- 
standig zu fallen; es wurden aber nur vier Bleiniederschli~ge 
erhalten. Die ersten beiden Fraetionen liessen sieh wegen ihrer 
schleimigen Beschaffenheit schwicrig abfiltriren, die dritte und 
vierte Fraction waren kSrnig und leicht abzufiltriren. Alle vier 
Bleiniedcrschlage wurden nach dem Troeknen mit Kalilauge 
erhitzt, um etwa gebildete Fettsaureather zu zersetzcn und noeh 
anhaftenden Alkohol auszutreiben~ darauf dutch Salzsiiure die 
Fettsauren in Frcihcit gesetzt. 

Von jeder dieser Fettsaurefractionen (circa 2 Grin.) wurde 
die Schmelzpunktbestimmung nach der Haarr~ihrchenmethode 
uud die Elementaranalysc ausgcfUhrt. Es zeigtc: 

Fract ion 

I. 
II. 

III. 
IV. 

Schmelz- 
punk t  

57" 5 ~ C. 
57 
55"5 ,, 
5 5 ' 5 .  

p.C. C 

72"81 
71 '52  
66"33 
65"08 

p . C . H  

12"50 
12"68 
12"13 
12"19 
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Daraus geht hervor, dass die unltisliche Fetts~iure ein Ge- 
misch ist. Die Zusammensetzung der Fractionen I. und II. n~ihert 
sich derjenigen der Palmitinsliure, wahrend die Zusammensetzung 
yon Fraction III. und IV. fast der einer Dioxypalmitins~ture 
CIGH3~O ~ (welche 66.67 p. C. C~ 11" 11 p. C. H u=d 22" 22 p. C. 0 
verlangt) entspricht. 

Das alkoholische Filtrat vom vierten Bleiniederschlage gab 
nach dem Verdampfen des Alkohols, Kochen mit Kalilauge 
und Zersetzung mit Salzsliure noch (2"5 Grin.) braun geF~irbte 
Fettsiiure, welche 61-25 p. C. C und 11"41 p. C. H enthielt, 
aber schon nach dcm ~usseren Ansehen nicht homogen war, da 
man feste~ uadeutlich kugelig krystallinische Theilchen~ in einer 
weichen Grundmasse eingebettet, wahrnehmcn konnte. 

Das ganze Filtrat (60 Liter) yon den aus der urspriingliehen 
Reactionsmasse dutch Schwefelsiiure abgeschiedenen Fettsituren 
wurde mit Kalilauge neutralisirt, bis zur Troekene verdampft und 
der TrockenrUckstand zweimal mit 300 CC. 95procentigem 
Alkohol ausgezogen, um die Kaliumsalze der gebildeten, fiUch- 
tigen Fettsiiuren in L(isung zu bringen. Die alkoholische L(isung 
wurde verdampft, der RUckstand in kochendem Wasser geliist 
und mit verdiinnter Schwefels~ure versetzt. Dabei schied sich ein 
gelbliches ()l aus, welches yon der darunter befindliehen, wiisse- 
rigen LSsung dureh ein nasses Filter getrennt wurde. Die wiisse- 
rige LSsunff gab bei der Destillation ein farbloses, schweissartig 
riechendes, stark saures Destillat. Dieses wurde mit Bariumear- 
bonat neutralisirr filtrirt und dutch partielle Absiittigung mit ver- 
dUnnter Schwefels~ture und darauffolgende Destillation in drei 
Fractionen zerlegt. Jede der drei Fractionen wurde wieder mit 
Bariumcarbonat neutralisirt, filtrirt, eingedampft und der Barium- 
gehalt des AbdampfrUckstandes ermittelt. 

bildete beim Eindampfen farb- 
Fraction I lose Hi~ute, die beim Erkalten enthielt 30"49 p. C. Ba 

krystallinisch erstarrten 

Fraction II dessgleichen , 35"07 , 

Fraction III , 41"24 , zeigte schon beim Eindampfen 
deutlichc Krystalle 
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Bei der Zcrsetzung dcr hcissen w'~sserigen LSsung der 
Bal~umsalze durch Schwefels~turc schied sich eine 51ige, schweiss- 
artig riechende FlUssigkeit aus. Daraus und aus dem niedrigen 
Bariumgehalt diescr Salze geht hervor, dass hier nicht Essigsiiure, 
sondern jedenfalls fitichtig'e Siiuren yon h~iherem Kohlenstoff- 
gehalte vorliegen. Durch die fi'actionirte Absiittigung der Barium- 
salze mit Schwefelsi~ure wird die schwi~chste (kohlenstoffreichste) 
zuerst, die stiirkstc (kohlenstoffiirmstc) S~iure spiiter frei. 

Da buttersaures Barium (C4HTO~)2Bu . . . . . .  44" 05 p. C. Ba 
capronsaures Barium (C6HIIO2)2Ba . . . . .  37"~/3 ,~ ,, 
caprylsaures Barium (CsH~O~),Ba . . . . .  31"64 ,~ ,, 

enthiilt, so dtirfte wahrscheinlich in 

Fraction III haupts~tchlich Buttcrsiiure 
,, I[ , Capronsiiure 
,, I ,. Caprylsiiurc 

vorhanden gewesen sein. 
Der Rilckstand, welchcr beim Ausziehcn des yon den 

wasserunlSstichen Fetts~iuren abfiltrirten und zur Trockcne ver- 
dampften Filtrates mit 95procentigem Alkohol blieb, wurdc in 
heissem Wasser geliist~ mit Schwcfelsiiure angesi~uert und mit 
iiberschUssiger Kupfersulfatl(isung gefiillt 7 wodurch (25 Grin.) 
oxalsaurcs Knpfcr crhalten wurden. Das Filtrat yon diesem 
Kupfcrnicdcrschlag nach Absi~ttigung der fi'eien Schwcfelsaure 
mit Kalilauge~ durch Salzs~iure stark saucr gemacht, zur Trockene 
verdampft und mit kaltcm "~_thcr mchrmals ausgeschUttelt, gab 
einen Extract, der beim Verdampfen cinch breiigen~ stark gclb 
gefiirbtcn Rlickstand (5 Grin.) hinterliess. Durch wiederholtcs 
AusschUtteln desselbcn mit zur LSsung unzurcichcaden Ather- 
mengen bliebcn krUmmliche, schwach gclblich gefiirbtc Kry- 
stalle, die nach zwcimaliger Umkrystallisation aus Wasser 
0"5 Grm. wogen und analysirt wurden. 

Berechnet aus 
Gefunden CatIlo0 r 

C . . . . . .  48"97 49"32 p. C. 
H . . . . . .  7"49 6"85 ,~ 
0 . . . . . .  - -  43" 83 ,~ 
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Aus dieser Analyse geht hervor, dass nicht ganz reine 
Adipins~iure C6H1o0 , vorlag. Zur Bestiitigang" wurde der zm" 
Analyse nicht gebrauehte Rest in Wasser geliist und mit Ammo- 
niak neutralisirt; die Ammoniumsalzltisung gab mit Eisenchlorid 
einen flockigen, rothbraunen Niederschlag, mit Bariumchlorid 
keinen, mit Silbernitrat einen weissen, fiockigen, beim Kocben 
weiss bleibenden Niederschlag. Kupfersulfat erzeugte eine blau- 
grtlne F~llung, die beim Ans~tuern mit verdUnnter Schwefels~ure 
sich wieder l~iste. Beim Eindampfen hinterliisst die Ammonium- 
salzl(isung einen krystallinischen weissen Rtickstand~ dessert 
w~tsserige LSsung stark sauer reagirt. 

Aus der geringen Menge (4 Grm.) des beim Eindampfeu 
der ~.therauszUge gebliebenen, stark gelb gefiirbten Krystall- 
breies konnten analysenreine Sauren nieht erhalten werden. 

Versu eh B. - -  Es wurden 80 Grin. Palmitinsi~ure mit 80CC. 
Kalilauge verseift und mit 80 Litern Permanganatl~sung, welehe 
400 Grin. KMnOa enthielten, oxydirt. 

Dieser Versueh wurde hauptsiiehlieh zur Ermittlung der 
:Natur der beim vorigen Versuehe beobachteten, beim Erkalten 
der Wasehwiisser yon den unlCisliehen Fettsiiuren sieh aussehei- 
denden flaumigen, in Ather 15sliehen Fiillungen unternommen, 
nur mit BerUeksiehtigung der in Atber 15sliehen Reaetionspro- 
duete und daher in folgender Weise a usgeftihrt. 

Naehdem bei andauerndem Erwiirmen auf dem Wasserbade 
die Rothf~trbung versehwunden wa 5 wurde heiss vom ansge- 
sehiedenen Kaliummanganit abfiltrirt, alas Filtrat erkalten ge- 
lassen, mit Sehwefelsi~ure sauer gemaeht und direct mit Ather 
ausgesehUttelt. Der )~therm~szug liess beim Verdampfen feste 
S~uren zurtiek. Eine Probe davon mit Wasser ausgekoeht, blieb 
zum gri~sseren Theile ungel~ist, gab abet einen Auszug, aus 
welehem sieh beim Erkalten die sehon erwahnten, i]aumigen 
Niedersehl~ige aussehieden. Diese sind in kaltem Wasser fast 
unl~slieh, in koehendem Wasser sehwer lSslieh, geben abet mit 
Bariumearbonat neutralisirt ein miissig lCisliehes Bariumsalz. Aus 
diesem Grnnde wurde die ganze Menge der festen S~turen mit 
eoneentrirter Atzbarytlr andauernd erhitzt und die gebildeten 
Bariumsalze soiang'e mit Wasser ausgekoeht, als noeh etwas in 
L~sung ging. Die ungelSst gebliebenen Bariumsalze lieferten bei 
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der Zersetzung mit Salzs:,iure unlSsliche~ auf dem Wasser schwim- 
monde feste Fcttsi~uren (19"5 Grm.). 

Die BariumsalzlSsung (im Ganzen 13 Liter) gab mit Salz- 
siiure anges~iuert eine weissc fiockige Fi~llung, die abfiltrirt, 
mit wenig Wasser gewaschen und g'etrockuet win'de (wog 
9 Grm.). 

Diese Substanz schmolz beim Erhitzen auf dem Wasserbade 
und bildete nach dem Erstarren eine anscheincnd amorphe, 
schwaeh gelblich gef~rbte, paraffinartig aussehende Masse und 
zeigte starken Schweissgeruch. Der Schmelzpunkt derselben war 
im HaarrShrchcn schwer zu erkennen, und lag zwischen 
82--84 ~ C., der Erstan'ungspunkt war 60 ~ C. Dutch wicderholtes 
Aufl~sen diescr Substanz in einer grossen Meng'e kochenden 
Wassers (8 Liter), Filtration durch oin gen~sstes Filter und 
neuerlicherAbscheidung dutch Erkaltenlassen der LSsung erhShte 
sich der Schmelzpunkt derselben allmi~lig'. Dabei blieb ein ge- 
ringer Theil in Form yon 51igen TrSpfchen, die durch das Filter 
zurtickgehalten wurden, ung'elSst. Die Filtrate yon den beim 
Erkalten sich bildenden Niederschliigen gabon beim Eindampfen 
noch kleine Mengen eines fiockigen Niedcrschlages. Der Erfolg 
dieser Behandlung ist aus folgendem Schema am boston zu 
ersehen. 

(Urspriingliche Substanz 9 Grin.} 
S. 84~E. 60 

/ 4"5Grin. / 0"9Grin. , / 0"5Grin. ~ 
~S. 84--E. 7~) ~.,S. 91--E. 83) !,S. 110--E. 111) 

3"gGrm. "~ / 0"4Grin. "~ 
s 91--E s4; ~s. ,~8--E. 10~; 

( 2'5Grin. ~ [ 0'2Grin. "~ 
~S. 95--E. 90] \S. 100--E. 92} 

;  OrmO) / 01 O,m 
99-E. ~s. 99-E. os) 

In diesem Fractionirungsschema bedeutet S den Schmelz- 
punkt in Celsiusgraden bestimmt nach der Methode yon Pie  card ;  
im ttaarrtihrchen sind die Sehmelzpuukte nicht genau zu ermitteln, 
da die Substanzen crst allm~ilig durchseheinend und crst bei 
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hSherer Temperatur vtillig durchsichtig werden. Die Erstarrungs- 
punkte sind hingegen im Haarr~lhrchen leicht zu besiimmen und 
in obigem Schema mit E bezeichnet. 

Daraus geht hervor, dass dicse Substanz ein Gemenge, 
dessen Hauptbestandtheil eine S~iure vom Schmelz- und Erstar- 
rungspunkt 99 ~ C. ist. Der schweissiihnliche Geruch war bei 
der zweiten AuflSsuug und Abseheidung schon vtillig verschwun- 
den, haftete aber dcn bei den ersten Filtrationen der kochend 
heissen LSsungcn auf den Filtern bleibenden ()ltrtipfchen an 
(Caprons~ture oder Capryls~ture ?). 

Obwohl die ttomogenititt der Siiure vom Schmelzpunkt 
99 ~ C. noch nicht als sicher feststehend angesehen werden 
konnte, wurde doch wegen ihrer geringen Meng'e yon einer 
weiteren Fractlonirung' Abstand genommen und glcich zwei 
Elementaranalysen mit der im Vacuum bei Zimmertemperatur 
und der bei 100 ~ C. getrockneten Siiure ausgeftihrt. 

Gefunden Berechnet aus 
~--'~-~-<--~-~ CsHjoO ~ 
I II 

C . . . . . . . . . . . .  50" 93 51" O0 50" 85 p. C. 
H . . . . . . . . . . . .  8"59 8"59 8"47 , 
0 . . . . . . . . . . . .  - -  - -  40'  68 , 

Ein Theil dieses Stoffcs wurde dutch Kochen mit Wasser 
und Bariumcarbonat und darauffolgende Filtration in das Barium- 
salz verwandelt und aus dessen L(isung durch Fitllung mit Silber- 
nitrat, ein weisses flockigcs Silbersalz gewonnen, welches nach 
dem Waschen mit heissem Wasser und Trocknen im Vaccuum 
bei 100 ~ analysirt wurde. 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  au s  

f ~ - ~ . _ . . ~  ~ .. C 5 H g A g 0  3 
I I I  

C . . . . . .  26" 62 - -  26" 66 p. C. 
H . . . . . .  4"55 - -  4"00 , 
Ag . . . . .  - -  47" 68 48.00 , 
O . . . . . .  - -  - -  21 "33 ,, 

Es hat sonach diese Substanz die Zusammensetzung einer 
Oxyvalerians~ure (CsHloOa) , ihre Eigenschaften stimmen abet  
mit keiner der sieben bekannten S~uren yon dieser Formel Uberein. 
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Ein merkwiirdigesVerhalten zeigt diese Si~ure gegenWasser. 
Auf clem Wasserbade erhitzt~ erweicht sic nut, mit wenig Wasser 
in Bertihrung auf 100 ~ C. erhitzt, schmilzt sie aber vSllig klar 
und sinkt in demselben als farbloses ()l zu Boden, in einer 
Eprouvette einen stark gekrUmmten Meniskus bildend. In einem 
grossen 0berschuss kochenden Wassers l(ist sich die S~ure klar 
auf und scheidet sich beim Erkalten der LSsung fast vollstiindig 
als flaumiger Niederschlag wieder ab, der unter dem Mikroskop 
betrachtet aus dendritenF6rmig angeordneten farblosen Fiiden 
zusammeng'esetzt erscheint. 

In Ammoniakl(isunff 15st sich die Si~ure klar  auf und gibt 
damit ein sehr leicht 15sliches Ammoniumsalz, welches beim Ein- 
dampfen ein Salz zurtickliisst, dessen L(isung Lakmus riithet. 
Dieses Salz konnte yon constanter Zusammensetzung nicht er- 
halten werden, weil es bestiindig Ammoniak verliert; bei an- 
dauerndem Erw~trmen im Luftstrom gibt dasselbe fast die ganze 
Menge des gebundenen Ammoniaks unter Zur||cklassung yon 
freier S~ure ab. 

Aus Alkohol und Ather scheidet sich die SKure undeutlich 
krystallinisch ab. 

Die aus den in Wasser unlSslichen Bariumsalzen dutch Salz- 
siiure abg'eschiedenen unliislichen Fettsi~uren (19.5 Grin.) warden 
in geschmolzenem Zustande dutch ein trockenes Papierfilter 
filtrirt, und wie bei dem vorigen Versuche mit alkoholischer Blei- 
zuckerl(isung fi'actionirt gef~llt; es zeigte 

I 

/ Fraction 

I 

II 

III  

1V 
V 

im Capillarr6hrchen 

d e n  

Schmelz- 
punkt 

d e l l  

Erstarrungs- 
punkt 

55--56 51 

55--56"5 54 

57 51'3 

57 54'6 

57 55"2 

Art  des Erstarrens 

i kugelig krystallinisch 

D 

Farbe 

gelblich 

weiss 

n 

D 



Oxydationsproducte der PMmitinsiiure. 497 

Die Fractionen II, IIL IV und V wurden abermals fractionirt 
gef'allt und dadurch schliesslich (5 Grin.) einerSiiure, die im Haar- 
riihrchen einen Schmelzpunkt yon 57 ~ C. und einen Erstarrungs- 
punkt yon 55 ~ C. zeigte, abgesondert, welche wieder die Zu- 
sammensetzung einer Dioxypalmitins~iure besass. 

Die Formel 
Die Analyse gab C~6H3204 verlangt 

C . . . . . . . . .  66" 90 66" 67 p. C. 
H . . . . . . . . .  11"61 11"11 ,, 
O . . . . . . . . .  - -  22" 22 ,, 

Das aus der alkoholischen LSsung der freien S~ure dutch 
alkoholischeBleizuckerliisung gefiillte Bleisalz enthielt 27"00p. C. 
Blei, w~hrend die Formel (C16H3~ O~)~Pb 26" 50 p. C. Blei verlangt. 
hus Alkohol krystallisirt diese Siiure in halbkugelig gruppirten 
Krystallbtischeln. 

IV. Zusammenfassung  tier Versuehsergebnisse .  

Die Palmitinsfiure gibt bei der Oxydation mit Kaliumper- 
manganat in alkaliscber L~sung: 

1. S~iuren der Oxals~turereihe (Oxatsaure, Bernsteinsiiure, 
Adipinsiiure). 

2. FlUchtige Fettsiiuren (Essigsiiure, Butters~ture, Capron- 
s~ure). 

3. Oxyfettsi~uren (Oxyvaleriansiiure, Dioxypalmitinsi~ure). 
Bei Anwendung yon concentrirter Permangauatliisung ent- 

stehen S~turen yon niedrigerem, bei Anwendung verdUnnter 
PermanganatlOsungen Siiuren yon hSherem Kohlenstoffgehalte. 

Ob die yon mir ~]s Oxyvalerians~ure und Dioxypalmitin- 
s~iure bezeichneten Verbindungen wirklich Derivate der Valerian- 
si~ure und Palmitinsi~ure sind, sollen Reductionsversuche mit 
Jodwasserstoff beweisen, dcren Ausftlhrung ich mir vorbehalte. 


