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Uber die Oxydationsproducte der Palmitinsiure mit
Kalinmpermanganat in alkalischer Losung.

Vou Max Griger.
(Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Briinn.)

(Vorgelegt in der Sitzung am t4. Juli 1887.)

Eine kiirzlich von Carette?! iiber denselben Gegenstand
verdffentlichte Arbeit veranlasst mich, diese von mir® vor zwei
Jahren angekiindigte Untersuchung, obwohl dieselbe noch nicht
abgeschlossen ist, schon jetzt zu publiciren, um mir die Weiter-
arbeit zu sichern.

Die zu den folgenden Versuchen beniitzte Palmitinsiiure
wurde durch Verseifen von Palmol, Abscheidung der freien
Saure aus der Seife und oftmaliges Umkrystallisiren derselben
aus Alkohol dargestellt. Durch nochmalige Verseifung mit Kali-
lauge und Kochen der Seifenlosung wurde die geringe Menge
des der Siure anhaftenden Palmitinsduredthylithers zerstort. Die
durch Schwefelsiure in Freiheit gesetszte, mit kochendem Wasser
gewaschene Siure war nach dem Erstarren rein weiss und zeigte
einen Schmelzpunkt von 62° C.

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

L. Einfluss der Menge und Verdiinnung der Kaliumperman-
ganatlosung auf den Verlauf der Oxydation.

Um diesen Einfluss festzustellen, wurde je 1 Grm. Palmitin-
siure mit 1 CC. Kalilauge verseift, die Kaliseife in Wasser

1 Carette: Journ. Pharm. Chim. [5] 15. 126—128.
2 Groger: Ber. d. deutschen chem. Ges. z. Berlin 18. 1268,
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gelost und mit wechselnden Mengen von Permanganatlosung
von verschiedener Concentration auf dem Wasserbade bis zum
Verschwinden der Rothfirbung erwirmt, sodann die Reactions-
masse kochend heiss filtrirt, der Kaliummanganitniederschlag
mit heissem Wasser gewaschen, Filtrat und Waschwisser mit
verdiinnter Schwefelsiure angesiuert. Die dadurch ausfallenden
wasserunloslichen Fettsiuren wurden auf gewogenen geniissten
Filtern gesammelt, mit Wasser gewaschen, getrocknet gewogen
und deren Schmelzpunkt bestimmt. Uber den Erfolg dieser Ver-
suche gibt folgende Tabelle Aufschluss.

Palmitin g Schmelz-
= At : 5 Gewichts- | Unlosliche | punkt der-
S sdure als g po hiiltni TR ben i
= Kaliseife in | S & = verhiltniss | Siure in | se €n in
Z Grm £ | © EMnO.:H,0 | Percenten| Celsius-
e : DRI graden

! f
1 1 5 . 100 1:20 57 61
2 1 5 ; 300 1:60 48 60-5
3 1 i b ‘ 600 1:120 34 YRS
4 1 10 200 1:20 19 58
5 | 1 10 [ 600 1:60 3 56 \
6 | 1 10 | 1200 1:120 0 -
7 1 5 | 500! 1:2 0 —
8 1 ' 15 | 900 1:60 0 —
9 1 5 15 1800 1:120 0 — ‘
‘ ?
i i ! i

Daraus geht hervor, dass die Menge der unloslichen Sduren
abnimmt und deren Schmelzpunkt niedriger wird, mit der wach-
senden Permanganatmenge, bei gleichbleibender Concentration
der Losung; ferner dass bei Anwendung derselben Permanganat-
menge die Menge der unlislichen Siuren und deren Schmelz-
punkt sich erniedrigt, mit zunehmender Verdiinnung der Losung.
Wenn also, wie es zun vermuthen ist, bei diesem Vorgange eine
unlosliche Oxyfettséure von niedrigem Schmelzpunkte sich bildet,
80 wird sie um so rascher weiter oxydirt, je concentrirter, und
sie entzieht sich um so leichter der Zerstorung, je verdiinnter die
Permanganatlosung ist.
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II. Oxydation der Palmitinsiure mit concentrirter Per-
manganatlosung.

Versuch 4. —— 20 Grm. Palmitinsiure mit 20 CC. Kali-
lange verseift, in 2 Liter kochendem Wasser geldst, wurden
mit 325 Grm. festem Kaliumpermanganat, das in vier gleichen
Antheilen eingetragen wurde, oxydirt.

Nach 48stiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade war die
Rotbfirbung verschwunden. Die Reactionsmasse wurde heiss
filtrirt und das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiure in der Kilte
neutralisirt, wobei sich starke Kohlensdureentwicklung zeigte.
Abscheidung einer unldslichen Sdure fand dadurch nicht statt.
Das sodann eingeengte, mit verdiinnter Schwefelsiure stark
sauer gemachte Filtrat gab mit Kupfersulfatiosung einen hell-
blaugriinen, feinpulverigen Niederschlag, welcher sich bei ndherer
Untersuchung als oxalsaures Kupfer erwies. Der in Wasser sus-
pendirte Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zersetzt, gab
ndmlich eine stark saure Losung, welche beim Eindampfen bis
zur Krystallisation farblose lange Krystallnadeln (4-2 Grm.), die
alle Reactionen der Oxalsiure zeigten, abschied. Mit den luft-
trockenen Krystallen wurde eine' Elementaranalyse ausgefiihrt.

Grefunden C,H,0,+ 2H,0 verlangt

N e e
C...19-25p. C. 19-05 p. C.
H... 4-8 4-76
0... — 7619

Das Filtrat vom oxalsauren Kupfer wurde im Wasserdampi-
strom destillirt. Das saure Destillat mit Bariumearbonat neutrali-
sirt, filtrirt und zur Trockene verdampft, hinterliess ein farb-
loses, krystallinisches Bariumsalz (2 Grm.), dessen wisserige
Losung mit Eisenchlorid eine blutrothe Firbung, beim Kochen
einen braunrothen Niederschlag unter Entwicklung von sauer
reagirenden Dimpfen gab. Silbernitrat erzeugte in der concen-
trirten Losung einer weissen Niederschlag, der sich beim Kochen
unter unbedeutender Silberabscheidung léste, und beim Erkalten
wieder krystallinisch ausschied. Dadurch ist die Bildung von
Essigsiiure nachgewiesen.
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Zur Bestitigung wurde die ganze Menge des Bariumsalzes
durch Silbernitratlosung gefillt und der Silbersalzniederschlag
zweimal aus kochendem Wasser umkrystallisirt. Das bei 100° C.
getrocknete Silbersalz hinterliess beim Glithen 64-00 p. C. Silber,
wihrend die Formel C,H;Ag0, 646 p. C. Silber verlangt.

Der Destillationsriickstand zur Trockene verdampft, ge-
pulvert, mit kaltem Ather mehrmals ausgeschiittelt, gab einen
Auszug, der beim Verdampfen des Athers einen gelblichen kry-
stallinischen Riickstand hinterliess. Durch mehrmalige Behand-
lung dieses Riickstandes mit kleinen, zur volligen Losung unzu-
reichenden Athermengen ward er rein weiss. Zweimal aus Wasser
umkrystallisirt, bildete er farblose Krystallbtischel (1 Grm.). Diese
zeigten einen Schmelzpunkt von 180° C. und waren sublimirbar;
bei 100° C. getrocknet und analysirt, erwiesen sie sich als Bern-
steinsdure.

Gefunden CH04 verlangt
C...40-47p. C. 40-68 p. C.
H... 511 , 509
o.. - b4-23

”

Die durch Neutralisation mit Natrjumearbonat hergestelite
Natriumsalzlosung gab mit Eisenchlorid die fiir normale Bern-
steinsdiure charakteristische gallertartige, hellrothbraune Féllung
und mit Silbernitratlésung einen weissen flockigen Niederschlag,
welcher nach dem Waschen, Trocknen bei 100° C. und Glithen
64-80 p. C. Silber hinterliess, wihrend die Formel C,H,Ag,0,
65-06 p. C. Silber verlangt. Die bei der Behandlung der unreinen
Bernsteinsdure mit Ather erhaltene, gelb gefiirbte Losung liess
beim Eindampfen einen Riickstand, dessen Menge fiir eine
genauere Untersuchung zu gering war.

Versuch B. -—— Es wurden 40 Grm. Palmitinsdure mit
40 CC. Kalilauge verseift, in 4 Liter Wasser gelost, 300 Grm.
Kaliumpermanganat in zwei gleichen Partien eingetragen und
auf dem Wasserbade erwirmt.

Nachdem nach 18 Stunden die Rothfirbung verschwunden,
wurde heiss filtrirt. Das Filtrat liess bei der Nentralisation mit
verdiinnter Schwefelsdure unlosliche Fettsdure fallen, welche
abfiltrirt, mit heissem Wasser gewaschen und getrocknet wurde.

35
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Diese Fettsiure (16 Grm.) hatte einen Schmelzpunkt von
60° C. und erstarrte kugelig krystallinisch. Sie wurde in Alkohol
gelost und mit alkoholischer Bleizuckerlosung fractionirt gefillt.
Die aus den Bleisalzen durch Kochen mit Sodalssung und Zer-
setzen der entstandenen Natriumsalzlosungen mit Salzsiiure
wieder abgeschiedenen drei Siurefractionen wurden auf ihren
Schmelzpunkt und ihre Zusammensetzung untersucht und ge-
funden:

fiiv Fraction Schmelzpunkt p.C.C H 0
1 61-5° C. 74-8 12-50 —
1 61-0 , 7460 12-41 —
IIT 60-5 , T74-31 12-42 —

Palmitinséure verlangt 62-0° C. 75-00 12-50 12-50

woraus hervorgeht, dass die Substanz im Wesentlichen aus Pal-
mitinsdure besteht und durch eine geringe Menge einer kohlen-
stoffirmeren Sdure verunreinigt ist.

Das Filtrat von diesen Fettsduren wurde in etwas anderer
Weise untersucht, wie bei vorigem Versuche; es wurde ndmlich
bis zur Trockene eingedampft, der Trockenriickstand fein ge-
pulvert und mit 90percentigem Alkohol ansgezogen. Der alkoho-
lische Auszug hinterliess beim Verdampfen einen gelblich weissen
Salzriickstand, der, in wenig Wasser gelost, nach dem Ansduern
mit verdiinnter Schwefelsiiure destillit wurde. Das farblose
Destillat roch nach Buttersiure; es wurde mit Bariumearbonat
neutralisirt, filtrirt und eingedampft; das zurtickbleibende weisse
krystallinische Bariumsalz (3'2 Grm.) zeigte mit Eisenchlorid die
Essigsiurereaction. Das daraus durch Fidllen wit Silbernitrat
hergestellte Silbersalz hatte aber einen geringeren Silbergehalt
als das essigsaure Silber; es wurde desshalb aus Wasser fractio-
nirt krystallisirt. Der Silbergehalt der ersten Krystallisationen
war kleiner als der der spiteren und zwar enthielt

Krystallisation I..... 55-88 p. C. Silber
» Im..... 5659 ,
, ... 61-67 .

”
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so dass daraus geschlossen werden kann, dass die ersten beiden
Krystallisationen hauptsdchlich aus buttersaurem Silber (welches
5538 p. C. Silber enthiilt), die letzte Krystallisation aus essig-
saurem Silber (welches 64-60 p. C. Silber enthilt) besteht.

Der Riickstand, welcher beim Auslaugen des zur Trockene
eingedampften Filtrates von den unloslichen Fettsiuren mit
90procentigem Alkohol blieh, gab, in kochendem Wasser gelost,
mit Schwefelsdure stark sauer gemacht, mit Kupfersulfatlosung
wieder eine Fillung von oxalsaurem Kupfer (256 Grm. ent-
sprechend 14-9 Grm. Oxalsiure). Das Tiltrat von diesem wurde
mit Kalilauge neutralisirt, mit Salzsiure stark angesiuert, auf
dem Wasserbade zur Trockene verdampft, der Trockenriickstand
gepulvert und mit kaltem Ather mehrmals ausgeschiittelt. Die
dtherische Losung verdampft, hinterliess farblose Krystallkrusten,
die von gelblicher Mutterlauge durchzogen waren (4-5 Grm.).
Diese wurden mehrmals mit ganz kleinen Mengen kalten Athers
ausgezogen, wodurch die Gelbfirbung vollstiindig auf den Ather
iberging, wihrend rein weisse Krystalle (2 Grm.) zuriickblieben.
Aus Wasser umkrystallisirt, zeigten diese einen Schmelzpunkt
von 180° C. Das daraus durch Neutralisation mit Natriumear-
honat und Fillen der Natrinmsalzlosung mit Silbernitrat dar-
gestellte, bei 100° C. getrocknete Silbersalz gab bei der Analyse:

1. I.  CH Ag,0, verlangt

e TN T Nt —
C...... 14-28 14-46 p. C.
H...... 124 — 1-21
Ag ..... — 5480  65-06
0...... — — 19-27

beweist somit die Bildung von Bernsteinsiure.

Der gelbliche Atherauszug hinterliess beim Verdunsten
einen krystallinischen, weichen, in Wasser sebr leicht 16slichen,
stark sauer reagirenden Riickstand, der beim Erhitzen Démpfe
entwickelte, welche sich zu einer fast farblosen, beim Erkalten
nadelig krystallinisch erstarrenden Fliissigkeit verdichteten. Fiir
eine genauere Untersuchung reichte die Menge desselben nicht
hin; wahrscheinlich enthielt er die von Carette (a. a. O.) nach-
gewiesene Propylendicarbonsiure.

3b*
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III. Oxydation der Palmitinsiure mit verdiinnter Kalium-
permanganatiosung.

Versuch 4. — 60 Grm. Palmitinséiure mit 60 CC. Kali-
lauge verseift, in 3 Liter kochendem Wasser gelost, wurden mit
60 Liter Kaliumpermanganatlosung, welche 300 Grm. KMnO,
enthielt, oxydirt.

Nach achtstlindigem Erhitzen auf dem Wagsserbade trat
Entfirbung ein. Die vom ausgeschiedenen Kaliummanganit heiss
abfiltrirte Fliissigkeit wurde kalt mit verdiinnter Schwefelsiure
angestiuert, die dadurch ausgeschiedenen Fettsdiuren abfiltrirt
und mit kochendem Wasser oftmals umgeschmolzen. Die Wasch-
wiisser liessen nach dem Erkalten einen in Ather loslichen
Niederschlag fallen, der fast wie aus verdiinnten Losungen
gefillte gelatindse Thonerde aussah. Die unldsliche Fettsdure
zeigte einen Schmelzpunkt von 54-5° C. und wurde zur Fest-
stellung ihrer Homogenitit einer fractionirten Fillung unter-
worfen. Zu diesem Zwecke wurde die ganze Menge derselben
(14 Grm.) in einem Liter absoluten Alkohol geldst und mit alko-
holischer Bleizuckerlosung versetzt. Die jedesmalige Bleizucker-
menge betrug ein Fiinftel derjenigen, die man hitte anwenden
miissen, um alle Fettsdure (als Palmitinsdure gerechnet) voll-
stindig zu fillen; es wurden aber nur vier Bleiniederschlige
erhalten. Die ersten beiden Fractionen liessen sich wegen ihrer
schleimigen Beschaffenheit schwierig abfiltriren, die dritte und
vierte Fraction waren kornig und leicht abzufiltriren. Alle vier
Bleiniederschlige wurden nach dem Trocknen mit Kalilauge
erhitzt, um etwa gebildete Fettsiureiither zu zersetzen und noch
anhaftenden Alkohol auszutreiben, darauf durch Salzsiure die
Fettsduren in Freiheit gesetat.

Von jeder dieser Fettsiiurefractionen (circa 2 Grm.) wurde
die Schmelzpunktbestimmung nach der Haarrshrchenmethode
und die Elementaranalyse ausgefiihrt. Es zeigte:

s Schmelz- 1
Fraction punkt p.C.C p.C.H
L 57-5° C. 72-81 1250
11 57 71-52 12-48
1L 555 66-33 12-18
Iv. 555 6508 12:19
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Daraus geht hervor, dass die unlosliche Fettsiure ein Ge-
misch ist. Die Zusammensetzung der Fractionen I. und IL. nihert
sich derjenigen der Palmitinsiure, wihrend die Zusammensetzung
von Fraction III. und IV. fast der einer Dioxypalmitinsdure
C,sH3,0, (welche 66:67p. C. C, 11-11p. C. Huad 22-22p. C. O
verlangt) entspricht.

Das alkoholische Filtrat vom vierten Bleiniederschlage gab
nach dem Verdampfen des Alkohols, Kochen mit Kalilauge
und Zersetzung mit Salzsiure noch (25 Grm.) braun gefirbte
Fettsiiure, welche 61-25 p. C. C und 11-41 p. C. H enthielt,
aber schon nach dem Husseren Ansehen nicht homogen war, da
man feste, undeutlich kugelig krystallinische Theilchen, in einer
weichen Grundmasse eingebettet, wahrnehmen konnte.

Das ganze Filtrat (60 Liter) von den aus der urspriinglichen
Reactionsmasse durch Schwefelsdure abgeschiedenen Fettsiuren
wurde mit Kalilauge neutralisirt, bis zur Trockene verdampft und
der Trockenriickstand zweimal mit 300 CC. 95procentigem
Alkohol ausgezogen, um die Kaliumsalze der gebildeten, fliich-
tigen Fettsduren in Losung zu bringen. Die alkoholische Losung
wurde verdampft, der Riickstand in kochendem Wasser gelost
und mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt. Dabei schied sich ein
gelbliches Ol aus, welches von der darunter hefindlichen, wisse-
rigen Lisung durch ein nasses Filter getrennt wurde. Die wiisse-
rige Losung gab bei der Destillation ein farbloses, schweissartig
riechendes, stark saures Destillat. Dieses wurde mit Bariumear-
bonat neutralisirt, filtrirt und durch partielle Absittigung mit ver-
diinnter Schwefelsdure und darauffolgende Destillation in drei
Fractionen zerlegt. Jede der drei Fractionen wurde wieder mit
Bariumearbonat neutralisirt, filtrirt, eingedampft und der Barium-
gehalt des Abdampfriickstandes ermittelt.

bildete beim Eindampfen farb-
Fraction I | lose Hiute, die beim Erkalten | enthielt 30-49 p. C. Ba
krystallinisch erstarrten

Fraction II dessgleichen » 35°07 "

. zeigte schon beim Eindampfen 1104
Fraction 111 deutliche Krystalle no A2k,
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Bei der Zersetzung der heissen wisserigen Losung der
Bariumsalze durch Schwefelsiure schied sich eine lige, schweiss-
artig riechende Flissigkeit ans. Daraus und aus dem niedrigen
Bariumgehalt dieser Salze geht hervor, dass hier nicht Essigsiiure,
sondern jedenfalls fitichtige Siuren von hoherem Kohlenstoft-
gehalte vorliegen. Durch die fractionirte Absittigung der Barium-
salze mit Schwefelsdure wird die schwiichste (kohlenstoffreichste)
zuerst, die stirkste (kohlenstoffiirmste) Siure spiter frei.

Da buttersaures Barium (C,H.0,),Ba ... ... 44-05 p. C. Ba
capronsaures Barium (C,H,,0,),Ba. .. .. 37-33 ,
caprylsaures Barium (C,H,.0,),Ba .. ... 31-64 ,

enthilt, so diirfte wahrscheinlich in

Fraction III hauptsichlich Buttersiure
. It ” Capronsiure
” I - Caprylsiure
vorhanden gewesen sein.

Der Riickstand, welcher beim Ausziehen des von den
wasserunloslichen Fettséiuren abfiltrirten und zur Trockene ver-
dampften Filtrates mit 95procentigem Alkohol blieb, wurde in
heissem Wasser geldst, mit Schwefelsiiure angesiuert und mit
iiberschitssiger Kupfersulfatlosung gefillt, wodurch (25 Grm.)
oxalsaures Kupfer erhalten wurden. Das Filtrat von diesem
Kupferniedersechlag nach Absittigung der freien Schwefelsiiure
mit Kalilange, durch Salzsiure stark sauer gemacht, zur Trockene
verdampft und mit kaltem Ather mehrmals ausgeschiittelt, gab
einen Extract, der beim Verdampfen einen breiigen, stark gelb
getdrbten Riickstand (5 Grm.) hinterliess. Durch wiederholtes
Ausschiitteln desselben mit zur Losung unzureichenden Ather-
mengen blieben krimmliche, schwach gelblich gefirbte Kry-
stalle, die nach zweimaliger Umkrystallisation aus Wasser
05 Grm. wogen und analysirt wurden.

Berechnet aus

Gefunden CeH )0y

N — e ———
C...... 4897 49-32p. C.
H...... 7-49 6-85

O...... — 43-83
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Aus dieser Analyse geht hervor, dass nicht ganz reine
Adipinsidure C.H, O, vorlag. Zur Bestitigung wurde der zur
Analyse nicht gebrauchte Rest in Wasser gelost und mit Ammo-
niak neutralisirt; die Ammoniumsalzlosung gab mit Eisenchlorid
einen flockigen, rothbraunen Niederschlag, mit Bariumechlorid
keinen, mit Silbernitrat einen weissen, flockigen, beim Kochen
weiss bleibenden Niederschlag. Kupfersulfat erzeugte eine blau-
grilne Fillung, die beim Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsiure
sich wieder loste. Beim Eindampfen hinterlisst die Ammonium-
salzlosung einen krystallinischen weissen Riickstand, dessen
wisserige Losung stark sauer reagirt.

Aus der geringen Menge (4 Grm.) des beim Eindampfen
der Atherausziige gebliebenen, stark gelb gefirbten Krystall-
breies konnten analysenreine Siduren nicht erhalten werden.

Versuch B. — Es warden 80 Grm. Palmitins#ure mit 80 CC.
Kalilauge verseift und mit 80 Litern Permanganatlosung, welclie
400 Grm. KMnO, enthielten, oxydirt.

Dieser Versuch wurde hauptsichlich zur Ermittlung der
Natur der beim vorigen Versuche beobachteten, beim Erkalten
der Waschwisser von den unlgslichen Fettsiuren sich ausschei-
denden flaumigen, in Ather loslichen Fillungen unternommen,
nur mit Berticksichtigung der in Ather 16slichen Reactionspro-
ducte und daher in folgender Weise ausgefithrt.

Nachdem bei andauerndem Erwéirmen auf dem Wasserbade
die Rothfirbnng verschwunden war, wurde heiss vom ausge-
schiedenen Kaliummanganit abfiltrirt, das Filtrat erkalten ge-
lassen, mit Schwefelsdure sauer gemacht und direct mit Ather
ausgeschiittelt. Der Atherauszug liess beim Verdampfen feste
Siuren zuriick. Eine Probe davon mit Wasser ausgekocht, blieb
zum grosseren Theile ungelost, gab aber einen Auszug, aus
welchem sich beim Erkalten die schon erwihnten, flaumigen
Niederschlige ausschieden, Diese sind in kaltem Wasser fast
unloslich, in kochendem Wasser schwer loslich, geben aber mit
Bariumcarbonat neutralisirt ein missig losliches Bariumsalz. Aus
diesem Grunde wurde die ganze Menge der festen Sduren mit
concentrirter Atzbarytltisun g andauernd erhitzt und die gebildeten
Bariumsalze solange mit Wasser ausgekocht, als noch etwas in
Losung ging. Die ungelost gebliebenen Bariumsalze lieferten bei
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der Zersetzung mit Salzséure unisliche, auf dem Wasser schwim-
mende feste Fettsiuren (195 Grm.).

Die Bariumsalzlosung (im Ganzen 13 Liter) gab mit Salz-
siure angesiuert eine weisse flockige Fillung, die abfilirirt,
mit wenig Wasser gewaschen und getrocknet wurde (wog
9 Grm.).

Diese Substanz schmolz beim Erhitzen auf dem Wasserbade
und bildete nach dem Erstarren eine anscheinend amorphe,
schwach gelblich gefirbte, paraffinartiz aussehende Masse und
zeigte starken Schweissgeruch. Der Schmelzpunkt derselben war
im Haarrohrchen schwer zu erkennen, und lag zwischen
82—84° C,, der Erstarrungspunkt war 60° C. Durch wiederholtes
Auflosen dieser Substanz in einer grossen Menge kochenden
Wassers (8 Liter), Filtration durch ein genisstes Filter und
neuerlicher Abscheidung durch Erkaltenlassen der Losung erhthte
sich der Schmelzpunkt derselben allmilig. Dabei blieb ein ge-
ringer Theil in Form von sligen Tropfchen, die durch das Filter
zuriickgehalten wurden, ungeldst. Die Filtrate von den beim
Erkalten sich bildenden Niederschligen gaben beim Eindampfen
noch kleine Mengen eines flockigen Niederschlages. Der Erfolg
dieser Behandlung ist aus folgendem Schema am besten zu
ersehen.

( Urspriingliche Substanz 9 Grm
L S. 84—E. 60

[ 4:5Gm. Y [ 09 Gm, 0°5 Grm.
\S.84—FE.78) |8.91—E. 83/ (8 110—E. 111

3-9Grm. 04 Grm.
<s. 91—E. 84) 8. 98—E. 105,

2+5 Grm. ( 0:2 Grm,
\S. 95—E. 90/ \S. 100—E. 92/

2 Grm. 0-1 Grm.
(b 99—E. 99) |8.99—E. 98)

In diesem Fractionirungsschema bedeutet S den Schmelz-
punkt in Celsiusgraden bestimmt nach der Methode von Piccard;
im Haarrohrehen sind die Schmelzpunkte nicht genau zu ermitteln,
da die Substanzen erst allmilig durchscheinend und erst bei
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hoherer Temperatur vollig durchsichtig werden. Die Erstarrungs-
punkte sind hingegen im Haarrohrchen leicht zu bestimmen und
in obigem Schema mit E bezeichnet.

Daraus geht hervor, dass diese Substanz ein Gemenge,
dessen Hauptbestandtheil eine Sdure vom Schmelz- und Erstar-
rungspunkt 99° C. ist. Der schweissihnliche Geruch war bei
der zweiten Avflosuug und Abscheidung schon vollig verschwun-
den, haftete aber den bei den ersten Filtrationen der kochend
heissen Losungen auf den Filtern bleibenden Oltrpfehen an
(Capronséure oder Caprylsiiure ?).

Obwohl die Homogenitit der Sdure vom Schmelzpunkt
99° C. noch nicht als sicher feststechend angesehen werden
konnte, wurde doch wegen ihrer geringen Menge von einer
weiteren Fractionirung Abstand genommen und gleich zwei
Elementaranalysen mit der im Vacuum bei Zimmertemperatur
und der bei 100° C. getrockneten Siure ausgefiihrt.

Gefunden Berechnet aus
T CsH;p03
I 11 NI
C ... ... ... 50-93 51-00 50-8b p. C.
H............ 8-59 3-59 8-47
O el — — 40-68

Ein Theil dieses Stoffes wurde durch Kochen mit Wasser
und Bariumearbonat und darauffolgende Filtration in das Bariom-
salz verwandelt und aus dessen Liosung durch Fillung mit Silber-
nitrat, ein weisses flockiges Silbersalz gewonnen, welches nach
dem Waschen mit heissem Wasser und Trocknen im Vaccuum
bei 100° analysirt wurde.

Gefunden Berechnet aus
T~ G;HyAg0,
I 1I —e e~
C...... 26:62 _ 26-66 p. C.
H...... 4-55 — 4-00
Ag..... —_ 4768 48-00
O...... — — 21-33

Es bat sonach diese Substanz die Zusammensetzung einer
Oxyvaleriansidure (C;H,,0,), ihre Eigenschaften stimmen aber
mit keiner dersieben bekannten Siuren vondieser Formel iiberein.
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Ein merkwiirdiges Verhalten zeigt diese Siure gegen Wasser.
Auf dem Wasserbade erhitzt, erweicht sie nur, mit wenig Wasser
in Bertihrung auf 100° C. erhitzt, schmilzt sie aber vollig klar
und sinkt in demselben als farbloses Ol zu Boden, in einer
Eprouvette einen stark gekriimmten Meniskus bildend. In einem
grossen Uberschuss kochenden Wassers 10st sich die Sdure klar
auf und scheidet sich beim Erkalten der Losung fast vollstindig
als flaumiger Niederschlag wieder ab, der unter dem Mikroskop
betrachtet aus dendritenformig angeordneten farblosen Fiden
zusammengesetzt erseheint.

In Ammoniaklésung 1ost sich die Sdure klar auf und gibt
damit ein sehr leicht 19sliches Ammoniumsalz, welches beim Ein-
dampfen ein Salz zuriicklisst, dessen Losung Lakmus rothet.
Dieses Salz konnte von constanter Zusammensetzung nicht er-
halten werden, weil es bestindig Ammoniak verliert; bei an-
dauerndem Erwirmen im Luftstrom gibt dasselbe fast die ganze
Menge des gebundenen Ammoniaks unter Zuriicklassung von
freier Sdure ab.

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

Die aus den in Wasser unloslichen Bariumsalzen durch Salz-
siiure abgeschiedenen unldslichen Fettsiuren (195 Grm.) warden
in geschmolzenem Zustande durch ein trockenes Papierfilter
filtrirt, und wie bei dem vorigen Versuche mit alkoholischer Blei-
zuckerlisung fractionirt gefdllt; es zeigte

| !

| im Capillarrghrehen :

1 I

| Fraction den den Art des Erstarrens ‘ Farbe

! Schmelz- Erstarrungs- ‘

| punkt © punkt

-

|

| 1 55—56 51 kugelig krystallinisch | gelblich
II 55—56-H b4 ” ” weiss

| 111 57 i3 ” .
v 51 46 ” ” ,
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Die Fractionen II, 11T, IV und V wurden abermals fractionirt
gefillt und dadurch schliesslich (5 Grm.) einer Siure, dic im Haar-
rohrchen einen Sehmelzpunkt von 57° C. und einen Erstarrungs-
punkt von 55° C. zeigte, abgesondert, welche wieder die Zu-
sammensetzung einer Dioxypalmitinsiure besass.

Die Formel
Die Analyse gab Cy¢H;50, verlangt

T — M TN —

C.oonn 6690 6667 p. C.
H......... 11-61 11-11
0.0ttt — 9222

”

Das aus der alkoholischen Lisung der freien Siure durch
alkoholische Bleizuckerlosung gefillte Bleisalz enthielt 27:00p.C.
Blei, wihrend die Formel (C,H,,0,),Pb 26-50p.C.Blei verlangt.
Aus Alkohol krystallisirt diese S#ure in halbkugelig gruppirten
Krystallbiischeln.

1IV. Zusammenfassung der Versuchsergebnisse.

Die Palmitinsiure gibt bei der Oxydation mit Kaliumper-
manganat in alkaliseher Losung:

1. Séuren der Oxalséurereihe (Oxalsdure, Bernsteinsdure,
Adipinsiure). :

2. Fliichtige Fettsiiuren (Essigsdure, Buttersidure, Capron-
s#ure).

3. Oxyfettséiuren (Oxyvaleriansiure, Dioxypalmitinsdure).

Bei Anwendung von concentrirter Permanganatlosung ent-
stehen Siiuren von niedrigerem, bei Anwendung verdiinnter
Permanganatlgsungen Siuren von hoherem Kohlenstoffgebalte.

Ob die von mir als Oxyvaleriansiure und Dioxypalmitin-
siure bezeichneten Verbindungen wirklich Derivate der Valerian-
sdure und Palmitinsdure sind, sollen Reductionsversuche mit
Jodwagsserstoff beweisen, deren Ausfithrung ich mir vorbehalte.




