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16. Alfons Bujard und Carl Hell: Ueber Brom- und
Oxyazelainsiure.
(Eingegangen am 11. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im weiteren Verfolg der Untersuchungen iiber Azelainsiure,
welche der Eine von uns in Gemeinschaft mit Fr. Gantter aus-
gefiihrt und in diesen Berichten!) verdffentlicht hatte, haben wir nun
auch die Darstellung eines Bromsubstitutionsproductes der Azelain-
siure und des daraus entstehenden Hydroxylderivates unternommen.

Die Einwirkung des Broms erfolgt wie bei anderen Dicarbon-
siuren im Wasserbade sehr langsam und unvollstindig. Als die
beiden Kérper in gleichen molecularen Mengen im Rohr eingeschmolzen
und im Wasserbad erhitzt wurden, konnte nach Verlauf von 6 Stunden
noch keine Bromwasserstoffentwickelung wahrgenommen werden. Es
bedurfte eines weiteren 8stiindigen Erhitzens um einen merklichen
Druck in dem Rohr zu veranlassen und erst nach nochmaligem
10 Stunden dauerndem Erhitzen konnte die Einwirkung als nahezu
beendet angesehen werden. Fiigt man jedoch der vorher geschmolzenen
und dann fein gepulverten Sidure eine kleine Menge (/1o pCt. geniigt)
amorphen Phosphors hinzu, so ist die Einwirkung des Broms bei
Wasserbadhitze schon in drei Stunden vollendet. Der Réohreninhalt
besteht aus einer honiggelben, syrupférmigen Masse, welche nicht mehr
erstarrte. Nachdem man durch Oeffnen der Rdhren und Hinein-
stellen derselben in warmes Wasser den grossten Theil der bei-
gemengten Bromwasserstoffsiure hatte entweichen lassen, wurde der
Inhalt der Réhren mehrmals mit heissem Wasser, worin sich nur
wenig von dem Bromsubstitutionsproduct ldste, ausgekocht und auf
diese Weise ein Theil der noch unverindert gebliebenen Azelainsiure
entfernt. Nach halbjihrigem Stehen dieses so gereinigten Syrups iiber
Schwefelsiure, zeigte sich Neigung zur Krystallisation und durch
Absaugen liessen sich kérnige durchsichtige Krystalle isoliren, welche
aus Chloroform umkrystallisirt werden konnten, und welche nach dem
Ergebniss der Brombestimmung aus einem Gemenge von Mono- und
Dibromazelainsiure bestanden.

Gefunden wurden 36.81 pCt. Brom.

CyHy5 BrO, verlangt 30.00 » »

CyHy14Br: O, verlangt 462 » >

Auch der abgesaugte, den weitaus grossten Theil des Reactions-
productes bildende Syrup, welcher auch nach langem Stehenlassen
auf keine Weise zur Krystallisation veranlasst werden konnte, ergab
bei der Brombestimmung ein fast iibereinstimmendes Resultat.

1) Diese Berichte XIV, 560.
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Gefunden wurden 36.50 pCt. Baryum.

Wurden die Krystalle mit viel Wasser gekoehi, so 18sten sie sich
darin auf, beim Erkalten schied sich jedoch wieder ein Oel ab, das
nicht mehr krystallisiren wollte,

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass bei der Einwirkung ven
Brom ein vorwiegend aus Monobromazelainsiure bestehendes Gemenge
von Mono- und Dibromazelainsiiure gebildet wird, das zu trennen uns
weder durch Krystallisation noch durch Ldsungsmittel gelungen ist.

Wir fiihrten daher diese Bromazelainsiiure durch Kochen mit ver-
diinnter Natronlauge in Oxyazelainsiure iiber, in der Erwartung, dass
durch Herstellung von Salzen die Reindarstellung einer Mono- Oxy-
azelainsinre mdglich sein werde. Diese Erwartung hat uns auch
nicht getéuscht.

Neutralisirt man die gebromte Azelainsiure mit Natronhydrat
und fiigt noch iiberschiissige Natronlauge hinzu, so wird schon nach
kurzem Kochen die anfangs alkalische Ldsung schwach sauer, ein
Beweis, dass Bromwasserstoff abgespalten wird. Auf diese Weise
lisst sich wiederholt Natronlange zusetzen, bis schliesslich auch bei
lingerem Kochen die alkalische Reaction nicht mehr verindert wird.
Schneller gelangt man natiirlich zu diesem Ziele, wenn gleich von
Anfang an die Bromazelainsiure mit dem geniigend grossen Ueber-
schuss von Natronlange lingere Zeit gekocht wird. Zur Abscheidung
der gebildeten Producte wird die Losung durch Abdampfen concentrirt,
mit Schwefelsiure angesiuert und hierauf mit Aether ausgeschiittelt.
Die ersten Ausschiittelungen mit Aether erstarrten nach Entfernung
des Lisungsmittels zu einer homogenen porcellanartigen Masse, welche
jedoch noch viel unverdnderte Azelainsiure enthielten. In den fol-
genden Ausziigen mit Aether konnte diese Siéiure in immer geringeren
Mengen nachgewiesen werden und die nach dem Verdunsten des
Aethers hinterbleibenden Riickstinde bestanden dann fast aus reiner
Oxysdure. Es zeigte sich iibrigens, dass die Oxyazelainsfiure mit
Aether sehr schwer ihrer wiisserigen Ldsung entzogen werden kann,
so dass auch nach zehnmaligen und noch 8fter wiederholten Aus-
schiittelungen die wiisserige Lésung noch betrichtliche Mengen davon
zuriickhélt. Am einfachsten ldsst sich diese Sidure, nachdem die
Azelainsiure beseitigt ist, dadurch gewinnen, dass man die Lésung mit
Ammoniak neutralisirt und mit Kupfersulfat fillt, wodurch das schwer-
l6sliche Kupfersalz der Oxyazelainsiure als blaugriines Pulver sich ab-
scheidet, woraus durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff die reine
Oxysiiure gewonnen werden kann.

Zur Trennung der in den ersten Aetherausziigen enthaltenen
Gemische von Azelainsiinre und Oxyazelainsiure kann man entweder
das schon erwihnte verschiedene Verhalten gegen Aether benutzen
oder man gelangt auch auf andere Weise zum Ziel.



70

Die Azelainséiure ist eine viel schwichere Sidure als ihr Hydroxyl-
substitutionsproduct. Wie schon friiher von Gantter und Hell beob-
achtet wurde, wird ibr Ammoniumsalz beim Abdampfen seiner
wiisserigen Losung dissocirt, so dass bei wiederholtem Abdampfen mit
Wasser schliesslich reine Azelainsiiure zuriickbleibt. Das Ammonium-
salz der Oxysdure erleidet dagegen eine solche Zersetzung nicht.
Dieses verschiedene Verhalten ldsst sich zu einer einfachen Trennung
der beiden Sduren verwenden.

Man 16st zu diesem Zweck die nach dem Abdestilliren des Aethers
hinterbleibenden Riickstéinde in Ammoniak auf und dampft die Lésung
wiederholt mit Wasser zur Krystallisation ab. Trennt man die zuerst
ausgeschiedene schwerer lsliche Krystallisation von den Mutterlaugen,
so lassen sich aus ersterer schon nach 3 bis 4 maliger Wiederholung
dieser Operation die bekannten perlmutterartig glinzenden Krystalle
der Azelainsiure gewinnen, wihrend in den immer zihfliissigrr
werdenden Mutterlaugen das leicht 15sliche Ammoniumsalz der Oxy-
sdure vorhanden ist.

Zur weiteren Reinigung der Oxyazelainsiure wurde dieselbe noch
in das Zinksalz, welches von Hell und Rempel!) mit Erfolg bei
der Reindarstellung der Oxykorksiure angewendet wurde, verwandelt,
indem man die concentrirte Losung des Ammoniumsalzes mit einer
gleichfalls concentrirten Losung von Zinksulfat versetzte, wodurch das
in der iiberschiissigen Zinksulfatlsung schwer lésliche oxyazelainsaure
Zink als weisser pulveriger Niederschlag abgeschieden wurde. Bei
weiterem Zusatz des Zinksulfates scheiden sich zihe Massen aus, die
beim Erkalten erstarrten und sich leicht zerreiben liessen. Durch
Abschlimmen dieser zerriebenen Klumpen konnte noch eine weitere
Menge von reinem Zinksalz erbalten werden, wihrend unreines Salz
von briunlichgelber Farbe zuriickblieb. Durch Absaugen und Aus-
waschen wurde das Salz von anhiéngendem Zinkvitriol befreit. Das-
selbe wurde mit Wasser angeriihrt und mit verdiinnter Schwefelsiure
zersetzt, worauf die freigewordene Oxys#iure aus der concentrirten Salz-
l6sung als weisses krystallinisches Pulver sich ausschied, und durch
Umkrystallisiren aus Wasser oder besser aus Aether, worin die Sdure
allerdings schwer 13slich ist, in reinem Zustand erhalten werden konnte,

Die Monohydroxyazelainsiure oder Azelomalsiure
C;Hy;3(OH)(COOH); bildet aus Wasser oder Aether krystallisirt
weisse kugelige oder warzige Krystallaggregate von stark saurem und
adstringirendem Geschmack. Sie schmilzt bei 91° und erstarrt zu
einer homogenen Masse, welche wieder bei derselben Temperatur
schmilzt. Ueber 1000 erhitzt, geht sie in ein Esteranhydrid, einen
zihen gummiartigen Korper Giber. Sie ist in kaltem Wasser leicht,

) Diese Berichte XVIII, 812,
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in beissem Wasser und in Alkohol in aller Verhiltnissen 18slich.
Schwieriger 16st sie sich in Aether und wird namentlich schwierig
aus ihrer wisserigen Losung von Aether aufgenommen.

Ibre Zusammensetzung entspricht der Formel CyHygOs.

I 0.244 g Substanz gaben 0.466 Kohlensiiure und 0.176 Wasser.

II. 0.250 g Substanz gaben 0.481 Kohlensiure und 0.184 Wasser.

in Procenten:

Berechnet L Gefunde!iL
Cy 108 52.94 52.08 52.50
Hy¢ 16 7.84 7.99 8.17
Os o 80_ 39.22
204

Wihrend der Reinigungsversuche der Oxyazelainsiure und nament-
lich beim Zersetzen des Zinksalzes mit Schwefelsiure machten wir die
Beobachtung, dass sich eine ziilhe amorphe Masse neben der auskry-
stallisirenden Oxysiure abschied, die sich nur durch sehr hiiufiges
Auskochen mit Wasser und Abdampfen der daraus resultirenden
Fliissigkeit wieder in Krystalle iiberfilhren liess. Aus diesen Eigen-
schaften des amorphen Korpers schlossen wir auf ein Anhydrid. Wir
versuchten daher diesen Korper in grosserer Menge darzustellen, in-
dem wir aus dem oxyazelainsauren Zink die Siure mittels con-
centrirter Schwefelsiure abschieden. Es wurde auf diese Weise ein
Oel erhalten, welches nach wiederholter Behandlung mit Wasser und
nach dem Trocknen iber Schwefelsiiure eine gelblichweisse, ziihe
amorphe Masse darstellte, die sich durch Kochen mit viel Wasser in
die entsprechende Siure zuriickverwandeln lisst.

Es wird somit der Oxysdiure durch concentrirte Schwefelsiure
Wasser entzogen und zwar geht dieser Process derart vor sich, dass
durch Austreten von 1 Molekiill Wasser aus 2 Molekiilen Sdure ein
Esteranhydrid entsteht.

0.350 g Substanz verbrannten zu 0.709 g Kohlensiure und 0.249 ¢ Wasser.

In Procenten:

Gefunden wurden: Die Formel CygH30y verlangt
C 55.25 55.38
H 7.90 7.90

Von den Salzen der Oxyazelainsiure wurden folgende dargestellt
und untersucht:

Das Baryumsalz, durch Neutralisiren der verdiinnten Siure-
16sung mittelst kohlensaurem Baryt oder durch Fillen von oxyazelain-
saurem Alkali mit einer Chlorbaryumldsung zu erhalten, ist ein in
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Wasser l6sliches, weisses, korniges Pulver, welches /3 Molekiil Krystall-
wasser enthilt. 100 Theile Wasser von 189 13sen 6.499 Theile Salz.

Die Baryumbestimmung ergab 40.44 pCt. Die Formel C;H;4O;5Ba
verlangt 40.41 pCt. Baryum.

Das Calciumsalz, welches beim Fillen der Ammoniumsalzlisung
mit Chlorcalcium als ein weisses krystallinisches Pulver, beim Neu-
tralisiren der stark verdiinnten Siurel5sung mit kohlensaurem Calcium,
Abfiltriren und Eindampfen als blitterige, beim vollstindigen Trocknen
leicht verstiubende Krystallkrusten erhalten wird, enthilt 1 Molekiil
Krystallwasser. 100 Theile Wasser von 18¢ lésen 2.56 Theile Salz.

Die Analyse ergab 16.21 pCt. Caleium. Die Formel CyH,;405Ca
verlangt 16.52 pCt.

Das Strontiumsalz enthilt 11/; Molekiill Krystallwasser, und
stellt Krystallmassen von glinzend weisser Farbe dar. Dasselbe wird
Zholich dem Baryum- und Calciumsalz gewoonen. 100 Theile Wasser
von 1890 lésen 4.66 Theile Salz.

Durch die Analyse wurden 29.50 pCt. Strontium gefunden. Die
Formel CoH;,0;8r verlangt 30.10 pCt.

Das Magnesiumsalz, welches durch Neutralisiren einer ver-
diinnten wisserigen Siurelésung mit kohlensaurem Magpesium, Ab-
filtriren und Eindampfen der Lésung in undeutlich ausgebildeten
kleinen Krystallaggregaten gewonnen wird, ist von weisslicher Farbe
und enthélt 2 Molekiile Krystallwasser. 100 Theile Wasser von 180
16sen 4.014 Theile Salz.

Die Analyse ergab 10.07 pCt. Magnesium. Die Formel CoH,,0; Mg
verlangt 10.62 pCt.

Das Zinksalz wird entsprechend den anderen Salzen gewonnen,
nur dpdert sich die Darstellungsweise dahin, dass die heiss gesiittigte
Ammoniumsalzlosung mit einer heissgesittigten Zinksulfatlosung ver-
mischt wird. Das Zinksalz der Oxysiiure scheidet sich dann als ein
weisser krystallinischer Niederschlag aus. Dasselbe enthilt 2 Molekile
Krystallwasser, das der Azelainsiure ist wasserfrei. Es ist somit fiir
die Oxysdure characteristisch. 100 Theile Wasser bei 200 l3sen
0,623 Theile Salz.

Die Analyse ergab 23.90 pCt. Zink. Die Formel CyH4O;5Zn
verlangt 24.34 pCt.

Das Cadmiumsalz wird wie die anderen Salze gewonnen. Es
krystallisirt als ein krystallinisches Pulver mit 2 Molekiilen Krystall-
wasger. In kaltem und heissem Wasser ist es schwer léslich.

Die Cadmiumbestimmung ergab  35.06 pCt. Cadmium.

Die Formel CyH,4O;Cd verlangt 35.66 » »

Das Kupfersalz mit seinen 1/, Molekiilen Krystallwasser unter-
scheidet sich hierdurch von dem kein Krystallwasser enthaltendem
azelainsauren Kupfer. Von dem griinen oxykorksauren Kupfer unter-
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scheidet es sich durch seine blaugriine Farbe. 100 Theile Wasser von
200 15sen 0.651 Theile Salz.

Durch die Apalyse wurden gefunden 23.56 pCt. Kupfer.

Die Formel C3H;4Os;Cu verlangt 23.77 » »

Das Silbersalz ist ein weisses, an der Luft leicht zersetzbares
Pulver ohne Krystallwasser. 100 Theile Wasser von 20° lésen
0.360 Theile Salz.

Durch Gliihen des Salzes wurden gefunden: 51.30 pCt. Silber. Die
Formel C3Hy, 05 Aga verlangt 51.67 pCt.

Das Bleisalz wird, wie die anderen Salze gewonnen, dasselbe
enthilt /s Molekiil Krystallwasser und stellt ein weisses schweres, in
Wasgser unlésliches Pulver dar.

Die Analyse ergab. 50.50 pCt. Blei.

Die Formel CyH;4OsPb verlangt 51.24 pCt.

Ueber die bei der Oxydation der Oxyazelainsiure entstehenden
Producte werden wir demnéchst weitere Mittheilung machen.

Stuttgart, im Januar 1889,

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule.

17. M. Conrad und Fr. Eckhardt: Beitrige zur Kenntniss
des Methylchinaldons und Methyllutidons.
[Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der konigl. Forst-Lehranstalt
Aschaffenburg.]

(Eingegangen am 12. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Das Jodmethylat des y7-Oxychinaldins, das man wohl
richtiger als jodwasserstoffsaures Methylchinaldon auffassen
kann, bildet sich in ganz glatter Weise, wenn man das durch Ein-
dampfen von 7-Oxychinaldin mit der entsprechenden Menge alkoholi-
scher Natriumithyllésung erhaltene und scharf getrocknete Natrium-
oxychinaldin mit Jodmethyl und Benzol etwa 3 Stunden im zuge-
schmolzenem Rohr auf 140° erhitzt. Nach dem Erkalten ist beim
Oeffnen der Rohre nur ein geringer Druck wahrnehmbar. Der krystal-
linische etwas rothlich gefirbte Rohreninhalt 16st sich, nachdem das
als Verdiinnungsmittel angewandte Benzol, sowie das im Ueberschuss
vorhandene Jodmethyl durch Verdunsten entfernt worden ist, fast voll-
stindig in Wasser. Auf Zusatz von Salzséiure entsteht ein weisser
krystallinischer Niederschlag, der sich in heissem Wasser 16st und



