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hieraus auf eine verachiedene Constitution zweier solcher Amine 
schliessen wird, so wenig wird man, glaube ich, den weitgehenden 
Schlussfolgerungen beipflichten, die C l a u s  und T r a i n e r  aus dem ver- 
schiedenen Verhalten des a - und p -  Naphtols hinsichtlich der Con- 
stitution dieser Phenole und der Structur des Naphtalins selbst ableiten. 

606. C. L. Eeimer und W. W i l l :  Ueber einige Derivate der 
Eruoas€iure und Breesidins€iure. 

(Vorgehgen von W. Will in der Sitzung vom 13.Decsmber 1886.) 

Die merkwiirdige Eigenschaft der Oelsaure und verschiedener 
homologer Sauren, durch salpetrige Saure in isomere Verbindungen 
iibergefiihrt zu werden, ist bereits sehr lange bekannt, trotzdem ist 
das Wesen dieser Reaction ebenso wie die Constitution der isomeren 
Sauren noch vollkommen riithselhaft. Die bisherigen Untersuchungen 
iiber die Hypogilasiiure , Oelsaure und Erucasiiure und ihre Isomeren 
haben sich im Allgemeinen auf die Darstellung von Derivaten be- 
schrankt, welche durch Addition oder Substitution in dem Kohlen- 
wasserstoffradical der Sauren entstehen. Es schien uns deshalb von 
Interesse, auch solche Abkiimmlinge zu untersuchen, welche durch 
Substitution in der Carboxylgruppe erhalten werden. Von diesem 
Gesichtspunkt ausgehend, haben wir zunachst einige Derivate der 
Erucasaure und Brassidinsliure dargestellt , weil diese SBuren meist 
gut krystallisirende Verbindungen liefern und mit Leichtigkeit in be- 
liebiger Menge und vollkomrnener Reinheit gewonnen werden kiinnen. 

D a r s t e 11 u n g d e r E r u c as a u  r e. 
Die Erucasiiure ist bisher im Senfijl, ltiibiil und Traubenkernol 

aufgefunden worden. Zu ihrer Trennung von beigemengten fliissigen 
Sauren hat man meist die betreffenden Oele mit Bleigliitte verseift, 
die Bleiseife mit Aether ausgezogen und aus dem Riickstande die 
Erucasiiure durch Salzsiiure abgeschieden. Dies Verfahren ist bei 
griisseren Mengen sehr unbequem und liefert auch hiiufig kein beson- 
ders reines Product, wir haben deshalb die folgende, sehr einfache 
Methode angewendet. Riibol wird mit alkoholischem Kali verseift, 
ails der Liisung werden, nachdem der Alkohol griisstentheils vejagt 
ist, die Fettsauren durch Schwefelsiure abgeschieden und mittelst eines 
Scheidetrichters von der wiisserigen Fliissigkeit getrennt. Man lost 



dieselben nun in der dreifachen Menge Alkohol von 95 pCt. und kiihlt 
die Lbsung auf O o  ab. Nach kurzer Zeit acheidet sich die Erucasknre 
in echbnen Kryetallen ab, man presst dieselben zwiachen Leinewand 
mharf ab, lbst nochmals in Alkohol und liisst bei Oo krystaUisiren* 
Die 80 gereinigte Erucaeiiure schmilzt bei 34O C. Die Analyse der- 
eelben ergab folgende Zahlen : 

Ber. fiir && 02 Gefunden 
C 78.10 78.43 pCt. 
H 12.43 12.56 B 

Dars te l lung  d e r  Brassidinsiiure.  
Nach der VoMchrift von Haussknecht  soll man die Emob 

athue mit verdiinnter Salpetersiiure so lange erhitzen, bis Oaeentwicke- 
lung s ta thdet ,  und dann rasch abkiihlen, worauf die Umwandlung in 
Braeaidine&ure vollendet ist. Da hierbei immer ein Theil der Eruca- 
a u r e  in Oxydationeproducte iibergeht, so haben wir es zweckmksiger 
gefunden, dieaelbe mit verdiinnter Salpetersliure nur bis zum Schmelzen 
EU erhitzen und dann etwaa Natriumnitrit einzutragen. Auf dieae 
Weise kann man beliebig grosse Mengen von Erucasiiure in wenigen 
Minuten in Braasidinsiiure verwandeln. Den Schmelzpunkt der letz- 
teren haben wir iibereinetimmend mit friiheren Angaben bei 600 ge- 
funden. 

Zur Darstellung von Braasidinsiiure bedarf man iibrigens keiner 
reinen E r u d u r e ,  sondern kann das aus dem Riibiil abgeschiedene 
FeWurengemisch direct mit Salpetereliure und Natriumnitrit be- 
handeln. Da die Braseidinsiiure in Alkohol bei gewiihnlicher Tempe- 
ram nngemein echwerliislich ist, so l b s t  'eie sich aue dem Reactione- 
product durch zweimalige Krystallisation aus Alkohol l e i c h m  
erhalten. Brassidinsiiure sowohl wie Erucasiiure lassen sich unter 
nur theilweiscr Zersetzung destilliren. 

Die Analyse der Braeaidinaiiure ergab: 
Ber. fib Q ~ H M  0 2  Gefunden 

C 75.10 78.13 78.50 pCt. 
H 12.43 12.37 12.49 3 

Glyceride.  
Glyceriniither der Erucaaiiure nnd Braassidinsiiure waren bisher 

nicht bekannt. Wir haben versucht, das im Riibiil enthaltene Ems- 
eiinreglycerid durch Krystallisation in der Kiilte abzuscheiden, konnten 
aber bieher kein reines Product auf diesem Wege gewinnen. Dagegen 
haben wir die entsprechende Braasidinsffureverbindung isolirt . 

T r i  - Brassidin.  
100 Theile Riibbl wurden mit 5 Theilen Salpetersltore von 

1.2 spec. Gew. gemiecht und 1 Theil Natriumnitrit allmiihlich zu- 



gesetzt. Die Mischung wurde unter iifterem Umschiitteln 24 Stunden 
stehen gelassen, nach welcher Zeit daa Oel krystallinisch erstarrt war. 
Nachdem die Maase’ durch Waschen rnit heiasem Wasaer von Salpeter- 
siiure befreit war, wurde sie in Aether gel6at und unter 0 0  abgekiihlt. 
Hierbei schieden sich kleine Krysttillchen in reichlicher Menge ab, 
welche von der Mutterlauge durch Abpreasen befreit und durch wieder- 
holtes Aufliiaen in Aether und Ausfdllen rnit Alkohol gereinigt wurden. 
Der Schmelzpunkt der Krystalle liegt bei 47O, erhitzt man aber die 
Verbindung iiber ibren Schmelzpunkt und l a s t  erkalten, so achmilzt 
sie bei nochmaligem Erhitzen bereits bei 360. I n  diesem Verhalten 
gleicht aie also den Triglyceriden der Palmitinsiiure, Stearinahre und 
Myristinsiiure. Die Analysen der Subatanz lieferten der Formel des 
Thbrassidins entsprechende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
C 78.71 78.35 pCt. 
H 12.16 12.34 rn 

Durch Kochen mit alkoholischem Kali wird d m  
Die daraus abgeschiedene Siiure schmole leicht verseift. 

verhielt sich wie Brassidinsiiure. Die Analyse ergab: 
Ber. fiir C h & g O 9  Gefanden 
C 78.10 78.30 pCt. 
H 12.43 12.32 s 

Tribnresidin 
bei 60° und 

Daa Tribrassidin ist ein glanzloaes, krystallinhches Pulver, es ist 
in Alkohol fast unliislich, leicht liislich in Aether ond Chloroform. 
In heisaem Amylalkohol lbst es aich ebenfalle, scheidet sich aber 
in gelatiniiser Form wieder aus. 

Di-Erucin.  
Wie schon erwiihnt, gelang es ons nicht, aus frischem Riibiil das 

normale Glycerid der Erucaeiiure zu isoliren. Ein basischea Olycerid 
deraelben haben wir indessen aufgefunden. I n  F b s e h  rnit Riibiil, die 
sehr lange ruhig gestanden haben, findet sich iifters am Boden eine 
gelblichweisse, talgartige Masse, welche von den Oelfabrikanten *Stearha 
genannt wird. 

Wir hatten Gelegenheit, mehrere Kilo von dieser Masse eu e r  
halten. Die Untersuchung deraelben ergab, dam sie zum griisseren 
Theil aus einem prachtvoll krystallisirenden, bei 47O C. schmelzenden 
Fett beatand. Zur Reindarstellung dea letzteren last man die Masse 
in miiglichst wenig Aether, filtrirt und versetzt die Liisung mit Alko- 
hol, worauf aich allmiihlich farblose Krystalle abscheiden. D m h  
nochmalige Behandlung rnit Aether und Alkohol erhiilt man dieselben 
viillig rein. Da dieses Fett heim Vemeifen vollkommen reine Eruca- 
a h r e  lieferte, glaubten wir anfangs das Trierucin in Hiinden zu haben, 
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die damit angeetellten Analyeen ergaben aber unzweifelhaft, daee die 
nicht der Fall war: 

Gefunden Berechnet 

C 76.79 77.04 77.03 78.71 pCt. 
H 12.49 12.33 12.23 12.16 n 

Um feetzuetellen, ob das Fett iiberhaupt ein Glyceridther eei, 
wurden log deeeelben mit 6g Barythydrat kurze Zeit erhitzt, darauf 
durch Zuestz von Alkohol die Vereeifung vervollstgndigt, der Alkohol 
verjagt und die Barpeife mit Waeeer ausgekocht. 

Die Lijsnng wurde rnit Schwefelsfiure iibersiittigt, mit kohlen- 
aaurem Baryt digerirt, 6ltrirt und eingedampft. Ee hinterblieb eine 
eyrupartige, aiiasschmeckende Fliiesigkeit , welche beim Erhitzen rnit 
Kaliumbieulfat Acrolei’ngeruch entwickelte and bei der Oxydation rnit 
Permanganat in kalter alkalischer Liieung Oxalefiure lieferte. Dieaelbe 
war also ohne Zweifel Glycerin. Hiernach blieb nur die Annahme 
iibrig, daes dse Fett kein normalee, eondern ein basiachee Glycerid 
eei. Verbindungen dee Glycerine rnit 1 oder 2 Molekiilen einer Fett- 
a h r e  eind biaher in der Natur nicht aufgefunden, dagegen von Ber-  
the lo t  kiinetlich dargeetellt worden. Daa oben beschnebene Fett 
bildet den emten Fall dee natiirlichen Vorkommene eolcher Glyceride. 
Die Analyeen desaelben etimmen befriedigend auf einen zweidiurigen 
E r n d u d t h e r  des Glycerine (Di-Erwin). Die Formel GHs (OH) 

I. II. m. ant Tri-Emcin 

(Cr,EJllOsh verlangt: 
Gefunden 

I. II. m. J.V. Berechnet 

C 77.04 77.03 77.04 76.79 76.52 pCt. 
H 12.02 12.23 12.33 12.49 12.25 * 
Zur Beetiitigung dieser Formel haben wir die Menge der Emca- 

dinre, welche beim Verseifen des Di-Erucina entateht, nach der 
Hehner’achen Methode bestimmt. Gefunden wurden 91.56 pCt. 
Eructahre, wghrend sich f i r  Di-Erucin 92.35, f i r  Tri-Erucin 
96.39 pCt. berechnen. 

Das Di-Erncin bildet seidengllinzende Krystalle, ist leicht liielich 
in  Aether nnd Ligroin, fast unliielich in kaltem, dagegen ziemlich 
liielich in kochendem Alkohol. Die daraue dargestellte E r u d u r e  
echmilzt bei 34O; eie wurde analyairt und ergab: 

Gefunden 
C 78.04 
H 12.61 

Berechnet 
78.10 pCt. 
12.43 * 

Ob dae Di-Em& bereits im friechen Riibiil enthalten iet oder 
ob ee eich erst beim Lagern des Oels an8 Ti-Em& unter gleich- 
zeitiger Entatehung freier Erucasiiure bildet, haben wir bieher nicht 



mit Sicherheit feetatellen kiinnen. Doch hat die letetere Annahmei 
vie1 Wahrscheinlichkeit. 

D i -Br  assi  din. 
Behandelt man Di-Erucin in der mehrfach beschriebenen Weise 

mit Salpetersiiure und Natriumnitrit, so geht ee in die entsprechende 
Brassidinelureverbindung iiber. Dieses Di-Brassidin unterscheidet 
sich von dem Tri-Brassidin durch seine geringere Liislichkeit in 
Aether, aus welchem es in schwach glanzenden Krystallen anschieest, 
sowie durch seinen Schmelzpunkt, welcher bei 650 liegt. Es besitzt 
keinen doppelten Schmelzpunkt. Beim Verseifen mit alkoholischem 
Kali liefert es Brassidinsaure. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

C 77.04 77.10 77.39 pCt. 
H 12.02 12.21 12.22 3 

Ber. f i i  CSH~(OH)(CCA&I O ~ S  Gefunden 

A e  t h yl a ther .  
Die Aethyliither der Erucasiiure und Brassidinahre werden durch 

Einleiten von Salzsiiure in die alkoholische Liisung der SPuren ge- 
women. Sie scheiden sich bei diesem Verfahren als auf dem Alko- 
hol schwimmende Oelschicht ab , kijnnen durch einen Scheidetrichter 
abgehoben und zweckmbsiger Weise so gereinigt werden, dass man 
ihre Ptherische Liisung mit Barytwasser ausschiittelt, urn etwa noch 
vorhandene freie Skure zu entfernen, dann die Ptherische Liisung ver- 
dunstet und den rickstiindigen Aether destillirt. Der 

E r u c as& u r e at h y la t h e r Ga H n  On(Q Hs) 
bildet ein farblosea, geruchloses Oel, das bei gewiihnlicher Temperatur 
nicht erstarrt, iiber 360° unzersetzt siedet. 

Analyee: 
Berechnet Gefunden 

C 78.68 78.57 pCt. 
H 12.57 12.70 3 

Beim Verseifen mit alkoholischem Kali wird Erncashre euriick- 
gebildet. L a s t  man den Aether mehrere Tage in mlissiger W h e  
mit Salpetersiiure und etwas Kaliumnitrit stehen, so geht er  iiber 
in den 

A e t h y 1 tit h e r  d e r B r a  s s i d in  sii ur e C a p  H u  Oa(CaH5). 
Diesen gewinnt man leichter aus Brassidinsaure in der vor- 

etehend fiir den Erucaslureiither angedeuteten Weise ale ein farblosea 
Oel, das im reinen Zustand bei gewijhnlicher Temperatur feet wkd 
nnd dann durch Umkrystallisiren aus Alkohol in prachtvollen glas- 
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glhenden 
schmelzen. 

Bltittern erhalten werden kann, welche bei 29 - 300 
Er siedet iiber 3600 unzereetzt. 
Ber. fir CPrE 0 9  Gefunden 

Die Analyse ergab 

I. II. 
C 78.68 78.55 78.81 pCt. 
H 12.57 12.88 12.66 B 

Es schien von Interesse die Dampfdichten der beiden Aether EU 
ermittaln, da fir die Aufglffrung der merkwiirdigen Ieomerien die 
sichere Eenntniss des Molekulargewichts im Qaaznstand Bnhalts- 
punkte liefern konnte. Es gelang indese nicht branchbare Zahlen en 
erhalten. I m  Schwefeldampf erhitzt, zereetzten sich die Aether auch 
in einer Stickstoffatmosphiire. 

An h y d r i de  Cu Hgg 08. 
Zunhhst wurde nun die Einwirkung von Phosphorpentachlorid 

auf beide Stiuren studirt. Man erhiilt beim Zuaammenschmelzen von 
Phosphorpentachlorid mit Erucaaiiure aowohl wie mit Braasidinstinre 
iilige Substanzen, aus welchen weder durch Aether noch durch Benzoi 
einheitliche Kiirper isolirt werden konnten. Beim Kochen mit Alkohol 
entstehen daraus krystallisirte Producte, welche sich ale chlorhaltig er- 
wiesen und aus welchen keine reine Substanz gewonnen werden konnte. 
Besaere Resultate erhtilt man bei Einwirkung von Phosphortrichlorid. 
Gleiche Molekiile Erucasaure und Phoaphortrichlorid schmelzen auf 
dem Wasserbade unter lebhafter Salzsiiureentwicklung zu einer klaren 
Fliiesigkeit zueammen. Auf Zusatz von Alkohol zn der erkalteten 
6lfirmigen Maese scheidet sich ein auch in grossem Ueberechuss von 
siedendem Alkohol nur sehr langsam liialiches Oel ab. Die Analyse 
und die Eigenschaften zeigen, daes daaselbe aus einem Anhydrid der 
Erucdiure besteht. 

Ber. fiir CU Hsp 03 Gefunden 
C 80.24 80.20 pCt. 
H 12.46 12.63 

Der Kiirper ist sehr leicht in Aether, Benzol und Chloroform 
liialich, dagegen sehr schwer liralich in Alkohol. Kocht man ihn 
lange mit letzterem Liisungsmittel oder auch nur kurze Zeit mit 
dkoholischem Kali, so wird die ErucaePure zuriickgebildet. I n  einer 
Kgltemischung erstarrt das Anhydrid der Erucasiiure zu einer bbttrigen 
Krystallmasse. 

Brassidindore mit Phosphortrichlorid zusammengeschmolzen giebt 
ein beim Erkalten erstarrendes Oel, das aus Alkohol in  gltinzenden 
Tafeln erhalten werden kann, welche bei 28-290 schmelzen. Es gleicht 
in seinem Verhalten dem Anhydrid der Erucastiure, ist unliislich in 
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Wasser und Alkohol, leicht laslich in Aether und Benzol. Alkoholi- 
sches Kali fiihrt es beim Kochen rasch in das Kalisalz der Brassidin- 
sliure iiber. 

Amide.  
Leitet man in eine litherische LBsung der Anhydride unter guter 

Kiihlung Ammoniakgaa ein, so erstarrt in kurzer Zeit die game 
Maese zu einem Krystallbrei, der im Wesentlichen aus den Amiden 
der betreffenden Sliure besteht. 

E rucasau reamid ,  C&sH110(NH2), wird rasch rein erhalten, 
wenn das abgepresste Product der Einwirkong von Erncasgureanhydrid 
und Ammoniak mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt wird. Man er- 
erhalt dann bei 840 schmelzende, farblose Nadeln, die leicht in Aether 
und Benzol lBslich sind, schwer in Alkohol und unliislich in Wasser. 

Analyse : 
Berechnet Gefunden 

C 78.33 77.96 pCt. 
H 12.7 13.71 B 

N 4.14 4.50 > 

In  gleicher Weise ist das 

Amid  d e r  B r a s  si d i n  siiu r e, %a 0 N Ha, 
erhalten worden. Es schmilzt bei 90° und zeigt im Uebrigen alle 
Eigenschaften des Erucasliureamids, nur im Allgemeinen eine etwas 
geringere LBslichkeit. Die Amide wurden auch erhalten durch Erhitzen 
der Aethylgther beider SLiuren mit sehr concentrhtem Ammoniak auf 
2300 im Einschlussrohr. Doch ist es in diesem Falle nicht ganz 
leicht, das Product rein zu erhalten. 

A n i  1 id e. 
Wie die Amide, so lassen sich auch die Anilide aus den An- 

hydriden oder den Sauren durch Kochen mit Anilin leicht dar- 
stellen. E rucas l iu rean i l id  ist eine bei 55O schmelzende Kystall- 
masse, schwer lBslich in Alkohol, leicht in Aether und Benzol. 
Brassidinsliureanilid schmilzt bei 780. Die Analyse des letzteren ergab : 

Berechnet Gefunden 
C 81.15 80.80 pCt. 
H 12.09 11.59 > 

Es wurde versucht, die Amide durch Destillation mit Phosphor- 
sliureanhydrid in die entsprechenden Nitrile iiberzufiihren. Vollzieht 
man diese Operation unter gewiihnlichem Druck, so erhHlt man ein 
Oel, dessen Analyse zwar auf die Zusammensetzung eines Nitrile 
stimmende Zahlen liefert, das aber bei llingerem Kochen mit alkoho- 
lischem Kali weder Ammoniak abspaltet, noch eine Riickbildung der 



Siiuren erfshrt. Bekanntlich Bind die Nitrile der hiiheren Reihen eehr 
beatandig, indeeeen eollen weitere Vereuche, namentlich unter An- 
wendong der Destillation im luftverdiinnten Raurne, die Frage ent- 
echeiden, ob hier wirklich Nitrile vorliegen. 

Durch Deetillation der Kalkealze, der Erucaslure und Brasaidin- 
eiiure eind weiter die Ketone beider Siiuren dargestellt worden. Man 
erbiilt eie durch Auekochen des Deetillate mit Alkohol. Ee aind 
kryetallinische, in Alkohol eehr echwer liieliche Subetamen, welche 
trotz hhfigen Umkryetallieirene noch nicbt ganz rein erhalten werden 
konnten. Vorliinfig eei nur angefihrt, dam beide Sffuren verschiedene 
Ketone liefern. 

Zuniichet beabeichtigen wir, den Abbau der Siiuren durch Be- 
handlung der Amide mit Brom in alkalischer Liieung nach Hof- 
mann’e Methode zu vereuchen. 


