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holische Kalilauge (Salzsfiure war in diesem Falle leider unanwendbar)
fiel noch unbefriedigender aus; cs entstand cine braune, sich bel Luft-
zutritt sofort lebhafi griin, Lelm Ansiuern roth firbende Fliissigkeit,
aus der nur in einem Falle kleine Mengen einer in Nadeln krystal-
lisirenden Siure isolirt werden konnten. Diesclbe erwies sich durch
ihren Schmelzpunkt (176—177°) als Anissiure,

Ich habe ferner versucht, das durch trockne Destillation der Brom-
anissiure mit Alkalien enistehcnde Bromanisol auf dem friiher ange-
gebenen Wege in cine Methoxybeno@siure iiberzufiihren. Die Brom-
anissiure, welche man am besten durch Bromiren der Anissiiure
unter heissem Wasser darstellt, schmilzt im reinen Zustande bei 213
bis 2147, Da dic Ausbeute von DBromanisol aus derselben eine
dusserst geringe ist (am hochsten fand ich sie noch bei Destillation
mit Natronkalk, jedoch entsteht auch hierbei wesentlich Phenol), liess
ich mich verleiten, auch ein etwas niedriger schmelzendes und viel-
leicht durch Isomere veruureinigtes Material anzuwenden und erhieit
in Folge dessen ein unklares Resultat. Das erhaltene Bromanisol
zorsetzte sich mit Jodmethyl und Natriom nur dusserst trige beim
lirwirmen und crwies sich freilich schon hiedurch von dem aus Para-
nitrophienol erhaltenen, bei welchem dic Reaction, einmal eingeleitet,
stiivmisch verliufi, verschieden; bei der Oxydation des entstandenen
Cresolmethyliithers konnten aber nur Spuren einer hochschmelzenden
(160—170°) Siiure aufgefunden werden (Anissdure?). Nimmt man
an, dass die Bromanissiiure der Nitroanissiiure entsprechend consti-
tairt ist, OCII, und Br also in der 1.2 Stellung enthilt, so wiire
die Verbrennung einer etwa voriibergehend entstandenen Ortho-
Methoxybenzodsiure evklirlich.

Kdonigsberg i. Pr., Universitits-Laboratorium, den 15. Juli 1874.

289, K, Zaleski: Ueber die Identitit der Walter’'schen
Moringasiure mit der Qelsdure.

(Bingegangen am 18, Juli.)

tm e¢hemischen Laboratorium des technischen Instituts zu Krakau
fand Prof. Radziszewski eine authentische Sammlung von Pri-
paraten, die vor Jahren von Walter dargestellt worden sind, und da-
runter e¢ine anschaliche Menge Moringasiure!). Aufgefordert von

Yy Walter crhielt die Moringasiure neben der Behengiiure und anderen fotten
Situren aus dem Behendl, den fetten Ocl der Behenniisse (Moringa aptera). Nach
der von Walter ansgefithrten Analyse, wobei er 74.9 pCt. C, 11.8 pCt. H und
13.8 pCt. O orhielt, entspricht dieser Siure die Formel C, ; H,g O,. Thr speci-
lischos Gewichi == 0.908 bei 12.5 pCt. C. Comptes rendus Bd. XX1I, S. 1145 und
Annalen der Chemic u, Pharmacie Bd. LX 272,
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Prof. Radzissewski, unternahm ich unter sciner Leitung einige
Versuche, welche eine Aufklirung tber das Verhalten der Moringa~
sdure gegen gewisse chemische Agentien, sowie den méglicherweise
bestehenden Zusammenhang zwischen der Moringa- und der Oelséiure
zum Zwecke hatien.

Boundet zeigte schon im Jahre 1832, dass die Oeclsiore unter
Einwirkung salpetriger Sénre sich in einen festen isomeren Kérper,
die Elaidinsiiure, verwandelt; gestiitzt auf diese Thatsache, wollte ich
erfahren, wie sich die Walter’seche Moringasiure unter diesen Be-
dingungen verhilt. Rinige Blasen salpetriger Sdure, cingeleitet in ge-
kiihlte Moringasiure, reichten schon aus, um sie in einen festen, gelb-
lichen Kérper zn verwandeln. Nach mehrmaligem Umkrystallisiven
aus Alkohol, hierauf aus Aectheralkohol, scheidet sich der Kdrper in
gelblichen, warzenformigen Krystallen aus. Um ihn chemisch rein zu
crhalten, trocknete ich ihn {iber Schwefelsiure, filtrirte durch Thier-
lcohle, und naeh zweimaligem Umkrystallisiren schied er sich aus
Aetheralkohol in warzenférmigen, aus reinem Alkohol in schuppen-
tormigen Krystallen aus. Der so erhaltene Koérper zeigte einen
Schmelzpunkt von 49° C. 0.2201 Grm. der Substanz lieferten bei der
Verbrennung 0.6104 Grm., CO, und 0.2381 Grm. H, O, was ent-
spricht 75.64 pCt. C und 11.99 pCt. H. Die physikalischen Lligen-
schaften dieser Verbindung, sowie die Resultate der Analyse zeigen
zur Geniige scine Identitit mit der Elajdinsidure und fithren zam
Schlusse, dass Walter eine unrcine Oelsfiure irrthiimlich tiir eine neue
Verbindung (die Moringasiiure) hielt.

C. Overbeck’s ausfiihrliche Arbeiten {iber die Qelsiure!) haben
gezeigt, dass die Oelsiure, unter geeigneten Bedingungen mit Brom
behandelt, ein Additionsprodukt, das Bibromid der Oelsiure

Cy5 Hyy Bry Oy,
liefert, welches durch Behandlung mit Aetzkali hieraaf in die Stearol-
sinre C; 4 Hyy O, ibergeht, und zwar nach der Gleichung:

Cys Hyy Bry Oy + 2KHO = C;4 H,;, 0, + 2KDBr + 2H,0.
Denselben Weg einschlagend, versetzte ich kiihl gehaltene Oelsiure
(Walter’s Moriugasiiure) mit Brom (zwel Atome), worauf die Sdure
eine dickere Consistenz und eine rothe Firbung annahm. Um den
Bromiiberschuss zu entfernen, setzte ich nach vollendeter Reaktion
cine wissrige Aetzkalildsung hinza und loste die gebildete Seife in
Weingeist. Die alkoholische Liosung mit einem Ueberschuss von Sale-
siure versetzt, scheidet die Bromverbindung in Gestalt eines dunkel-
braunen Qels ans, Man wischt dieselbe mehrmals mit Wasser, 16st
in Aether auf, und nach Entfernung desselben mittelst Destillation
trocknet man {dber Schwefelsfure. Die so erhaltene Verbindung ist

1) Annalen der Chemie und Pharmacie Bd. CLX, 8. 39.
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vollkommen identisch mit dem von Overbeck beschriebenen Bibro-
mid der Oelsdure; um aber in der Beziehung jeden moglichen Zweifel
zu beseitigen, bebandelte ich das Bibromid mit einer alkoholischen
Aetzkalildsung und zwar zuerst in einem offenen Kolben und hierauf
mit einer frischen Menge Aetzkali in einer dicht verschlossenen Cham-
pagnerflasche bei einer Temperatur von 1000 C. sechs Stunden lang,.
Sodann entfernte ich durch Filtration das ausgeschiedene Bromkalium
und versetzte das Filtrat mit Salzsiure; es schied sich eine dicke,
olige Fliissigkeit aus, die nach einiger Zeit erstarrte. Um diesen Kor-
per zu reinigen, wurde er in Weingeist gel6st und so lange Wasser
zugesetzt, als keine bleibende Triibung entstand. Aus dieser Ldsung
krystallisirte eine Verbindung in feinen, langen Nadeln, welche noch-
mals aus wiéssrigem Weingeist umkrystallisirt, einen Kérper mit simm¢-
lichen Eigenschaften der Stearolsdure darstellen. Er schmilat bei
48° C. Die Analyse des Baiiumsalzes, dessen Zusammensetzung nach

Overbeck der Formel (Cys Hay 0}22 § O, entspricht, ergab folgende

Resultate: (.1135 Grm. der Substanz gaben 0,038 Grm. Ba 80, dqui-
valent mit 0.0223 Ba = 19.64 pCt. Ba.

Indem ich so auf zwei verschiedenen Wegen zum Schlusse ge-
langte, welcher der Existenz der Walter’schen Moringasiure wider-
spricht, wollte ich noch die Veriinderungen niher kennen lernen, die
die Siure beim Schmelzen mit festem Aectzkali erleidet. Ein Theil
dieser Verbindung, mit einem Ueberschusse von festem Aetzkali und
etwas Wasser in einer Silberschale geschmolzen, wurde in eine braune
Masse verwandelt. Dieselbe wurde mit verdiinnter Schwefelsiure ver-
setzt; es bildete sich eine dlige Flissigkeit, die in Kurzem zu einem
festen Kuchen erstarrte. Der Kuchen wurde ausgepresst und mehr-
mals aus kochendem Alkohol umkrystallisirt, bis er schliesslich in
Form von weissen Schuppen sich ausschied. Diese Verbindung
schmilzt bei 69° C, ijhre Analyse ergab Resultate, welche keinen
Zweifel hegen lassen, dass ich mit reiner Palmitinsfiure zu thun hatte,
welche bekanntlich sich aus der Qelséiure neben der Essigsiure unter
diesen Bedingungen bildet.

Palmitinsiure, Berechnet, Gefunden.
Cyq 75 74.89
H,, 12.5 12.55
0, 12.5 12.56.

Die von der unreinen Palmitinsiiure abfilirirte Flissigkeit wurde
abdestillirt, um im Destillat die gleichzeitig gebildete Essigsiure leich-
ter nachweisen za kdnnen. Die Menge derselben war aber so gering,
dass ich sie nur qualitativ constatiren konnte. Der grésste Theil der-
selben hat sich wahrscheinlich in Folge zu starken Erhitzens mit
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Aectzkali in kohlensaures Kalium und Sumpfgas zersetzt, so dass ich
nicht im Stande war, eine quantitative Bestimmung derselben durch-
zufithren.

Die angefiibrten Thatsachen beweisen unleugbar, dass die Wal-
ter’sche Moringasiure bloss eine unreine Oelséiure ist. Die obigen
Untersuchungen zeigen ferner, dass im Falle, dass eine chemische
Verbindung keine charakteristisch individuellen Eigenschaften besitat,
wie dies z. B. bei der Oelsiure der Fall ist, die Elementaranalyse
nicht ausreicht, um eine bestimmte Aussage iiber die Zusammen-
setzung und chemische Natur des betreffenden Kérpers zu geben, and
erst das Studium der Derivate und Zersetzungsprodukte kann eine
entscheidende Antwort dieser Frage liefern.

Universitétslaboratorium zu Lemberg, Juni 1874.

290. E. Bandrowski: Beitrag zur Constitution des
Phenylbromithyls.

(Eingegangen am 18. Juli.)

Im 3. Hefte dieser Berichte (VIL. Band) hat Prof. Radzi-
szewski eine Untersuchung iiber die Constitution des Phenylbrom-
iithyls verdffentlicht, wodurch nachgewiesen wurde, dass diesem
die Formel C;H, -.- CHBr - CH; zukommt. Ich bin nun im
Stande, zu Gunsten dieser Anschauung einen weiteren Beweis zu lie-
fern. Phenylbromithyl, mit Toluol und Zinkstaub versetzt, liefert mit
Leichtigkeit einen bei 278—280° C. constant siedendem Kohlenwasser-
stoff, dessen sp. Gewicht 0.98 betriigt, und dem nach den bei der Ana-
lyse erhaltenen Resultaten:

Gefunden. Berechnet.
C 91.74 C 91.83
H 7.69 H 8.17

die Formel C; H, ---C, H, --- C; H, -- CH; zukommt.

Um die relative Structur der Seitenkette C, H, za bestimmen,
warde der Kohlenwasserstoff einer Oxydation mittelst Kalinmbichro-
mat und Schwefelsiure unterworfen. Das Produkt der Oxydation be-
stand aus zwei Korpern, worunter einer in vorwiegender Menge sich
als Parabenzoylbenzogésiure C, H, - - CO -.- C; H, --- CO (OH) er-
wies (das Bariumsalz gab bei der Analyse 22.95 pCt. Ba anstatt der
berechneten Menge 23.34 pCt. Ba), der andere sich aber so spirlich
vorfand, dass eine eingehende Untersuchung unmdglich war.

Hiermit ist es abermals nachgewiesen, dass dem Phenylbrométhyl
die Formel C; H, --- CHBr --- CH; zukommt,

Lemberg, im Juni 1874.

Laboratorium des Prof. Radziszewski.





