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P r o p e r g y l s a u r e d i j o d i d  ( D i j o d a c r y l s l u r e )  CJH=CJJC02H.  
Die Saure wird am schnellsten gewonnen, wenn man moleculare 

Mengen Propargylsiiure und Jod in Chloroform geliist 5-6 Stunden 
im Rohr auf looo erwiirmt; in der Kiilte geht die Reaction auch bei 
Zusata von Eisenjodiir nur langsam vor sich. Die ChloroformlGsung 
giebt nach dem Abdunsten und sweimaligen Umkrystallisiren des 
Riickstandes aus Chloroform die Slure in wasserklaren Prismen kry- 
stallisirt. Sie schmilzt bei 104O, iet in Aether, Alkohol, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff leicht 16slich, schwerer in Wasser. 

Gefunden Ber. fcr C3 02 Ha JZ 
c 10.93 11.14 pCt. 
H 0.71 0.62 
J 78.65 78.33 D 

Ihre mit Ammoniak neutralisirte Liisung giebt mit Beiacetat einen 
amorphen Niederschlag, mit Silbernitrat zuoachst eine weisse Milch, 
die sich alsbald zu glanzenden Blattchen verdichtet. Das Baryum-, 
Natrium- und Kaliumsalz sind in Wasser leicht liislich. 

Das P r o p  a r g  y 1 s 5 u r e d i j o d i d sil b e r C1 J 2  0 9  A g  
ergab nach dem Trocknen bei 450 

Gefunden Ber. fur C3 Oa Ja Ag 
Ag 24.91 25.18 pCt. 

Das Salz ist lichtbestandig. Beim Kochen mit Wasser zersetzt 
es sich zu Jodsilber unter Auftreten eines eigentiimlichen Geruchs. 
Bei trocknem Erhitzen findet schon wenig iiber looo Zersetzung statt, 
wahrend der charakteristische Geruch nach Jodacetylen auftritt. 

Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Rer  1 i n. 

665. A. Holt : Versuche zur Stereochemie der Erukasilure 
und Braaaidinaiiure. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Ern. C. Liebermann.) 

Die geistvolle Theorie von J. W i s 1 i c e n u s, welche viele, 
bisher schwer verstandliche Isomerien ungesattigter Verbindungen 
durch Raumformeln erklart , erregt auch dadurch ein hervorragendes 
Interesse, dass sie zahlreiche concrete Fragen aufzustellen gestattet, 
deren experimentelle Beantwortung zur Bestatigung oder Widerlegung 
der Theorie fiihren muss. 
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In  der  folgenden Untersuchung, die ich nach einem mir von Hrn. 
Prof. L i e b e r m a n n  vorgescblagenen Arbeitsplan iiber die Haloge- 
nirungsproducte der Eruha-  und Brassidinssure ausgefihrt habe 1)’ 

babe ich zahlreiche Thatsachen aufgefunden, welche nur im Lichte 
der W i s l i c e n  us’schen Theorie ihr volle Erkliirung fioden. 

Zum besseren Verstlindniss erlaube ich mir zunachst einige im 
Sinne der W i s l i c e n u  s’schen Hypothese aus cinander abgeleitete 
Raumformeln zusammenzustellen, welche iibrigens bereits fast sammt- 
lich von W i s l i c e n u s  direct oder indirect angegeben sind: 

Sind: X-C-H X-C-H 

C09H-C-H 
I. II und 11. ’ II 

H-C-COa H 
die Raumformeln beliebiger Glieder der Oelsaure - und Elai‘din- 
sgurereihe - wobei es zuniichst gleichgiiltig ist, welche Formel der 
einen oder der anderen Reihe zuertheilt wird - so haben deren 
Halogenadditionsproducte ( Hlg = Halogen) die resp. Formeln : 

H k  H k  
I I 

I. I und 11. I 

I I 
Hlg H k  

X-C-H X-C-H 

COa H-C-H H-C-CO2 H 

welche fiir die Halogenwasserstoffabspaltuug durch Drehung in die be- 
vorzugtere Stellung: 

H k  H k  
I I 

X-C-H X-C-H 
1. I und 11. I 

I I 
H COa H 

CO2 H-C-Hlg H-C-Hlg 

Gbergehen. Werden diese Verbindungen durch Abspaltung voo einem 
Molekiil Halogenwasserstoff in die monosubstituirten ungesattigten 
Sauren iibergefiihrt, so miissen letztere folgende Formeln haben: 

I. 11. 
/ . *-- 

X-C-H X-C-Hlg X-C-H 
II 

H-C-CO8H 
oder II 

COzH-C-H 
II 

C 02 H-C-Hlg 

1) Diese Arbeit war bereits friiher in meinem Laboratorium von den 
Herren El fe ld t  (diese Berichte XXIII, 2533) und Brunck  vortibergehend 
in Angriff genommen worden. Soweit die Erfahrungen und Analysen der- 
selben hier benutzt sind, wird dies im Text angegeben werden. 

Lieb  erm an n. 
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Gelingt es nun, das Halogenatom ohne weitere Veranderung durch 
Wasseratoif zu resubstituiren, so muss 

aus I aus I1 
X-C-H X-C-H 

II 
H-C-CO2H 

II 
COaH-C-H 

werden, d. h. durch diese drei Umformungen miisste man nach 
Wis l i cenus ’  Theorie von einem Gliede der Oelsiiurereihe zu dem 
enteprechenden Gliede der ElaYdinsaurereihe gelangen und umgekehrt. 
Ferner miissten die Monosubstitutioasproducte, welche man von einem 
Additionsproduct der Oelsiiurereihe aus darstellt , der Reihe der 
Elafdinsiiure angehiiren, und umgekehrt. 

Diese Anforderungen der Theorie haben sich im Verlauf der 
Untersuchung fortwahrend und ausnahmslos bestiitigt. 

Auch noch in anderer Richtung konnte eine Bestiitigung der 
Theorie festgestellt werden. 

Von den beiden Halogenadditionsproducten muss das eine - hier 
das unter I. aufgefiihrte - leichter zwei Molekiile Halogenwaeserstoff 
verlieren, als das andere (11), weil sich in dieser Formel zwei Mole- 
kiile Halogen und Wasserstoff gegeniiberstehen. Dieser Fall tritt sehr 
deutlich wie bei den Brom-, so bei den Chloradditionsproducten ein: 
in beiden Fallen verhBlt sich in dieser Weise das Additionsproduct 
der ErukasSure. Der ErukasZiure kommt daher, Wie schon Wisli-  
cenus  annimmt, die Formel I, der Brassidinsaure die Raumformel I1 zu. 

Die vorstehend arigedeuteten Versuche erforderten zu ihrer Aus- 
fiihrung: 

1) Die Addition von Halogen. 
2) Die Behandlung mit nascirendem Waaserstoff, aus Natrium- 

amalgam und aus Natrium und Alkohol. 
3) Die Behandlung mit alkoholischem Eali. 

Zu ihrer Beweiskraft war daher der Nachweis zu fihren, dase 
unter den Bedingungen des Versuchs durch diese Reagentien allein 
eine Umlagerung nicht stattfindet. I m  Folgenden iet dieser Nachweis 
erbracht. 

Von den Additionsproducten der Eruka- und Brassidinsaure sind 
bisher nur das E r u k a s a u r e d i b r o m i d  (Schmelzpunkt 42-430) von 
Otto’) und das B r a s s i d i n s a u r e d i b r o m i d  (Schmelzpunkt 54O) van 
H a u s s k n e c h t  dargestellt worden. Ferner hat H a u s s k n e c h t  vom 

1) O t t o ,  Ann. Chem. Pharm. 185, 226. 
2) Haussknecht,  Ano. Chem. Pharm. 143,40. 
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Erakasauredibromid aus durch Entziehung von einem Molekiil Brom- 
wasserstoffsfure die von ibm als BMonobromerulrasiiurec bezeichnete 
Verbindung erhalten. Das aus dem Brassidinsauredibromid durch 
Einwirkung von alkobolischem Kali darstellbare Monobromsubstitutions- 
product war bisher nicht bekannt; und wurde von Hm. stud. R.Br unck 
im hiesigen Laboratorium durch fiinfstiindiges Kochen des Brassidin- 
sauredibromids mit der berechneten Menge alkoholischen Kalis dar- 
gestellt. Diese Verbindung CzzH41 BrOs, von welcher spiiter geeeigt 
wird , dasa sie nicht den Namen Monobrombrassidinsaure, sondern 
Monobromerukasi iure  erhalten muss, krystallisirt in schijnen, 
gllnzend weissen, leicht verGlzenden Nadelchen vom Schmelzpunkt 4150. 

Gefunden Berechnet 
B r u n c k  

Br 19.10 19.49 19.13 pCt. 

Der von mir durch Einleiten von Salzsauregas in die methyl- 
alkoholische Liisiing erbaltene Mono brom e r u k a  s a u r e  methyl -  
e s t e r ,  CazHeBrOs, schmilzt bei 18-19O. 

fur Cm Ha1 Br 02 

E r  u kasL u r  e d i c hlo r i d  un d B r a s  s id ins lu  r edic  h l o r  id. 

Die Addition von Chlor an Erukasaure und Rrassidinsilure ist 
van den Herren E l f e l d t  und Brunck angefangen, und von mir zu 
Ende gefiibrt worden. Da beim Einleiten von Chlor in eine Liisung 
dieser SLuren in Chloroform bei gewijhnlicher Temperatur sich durch 
gleichzeitige Substitution vie1 Stllzsiiure entwickelt , so muss die Chlo- 
rirung in einer Kaltemischung von Kochsalz und Eis ausgefiihrt werden. 
Nach dem Abblasen des iiberscbiissigen Chlors durch einen scharfen 
Luftstrom wird das Chloroform abdestillirt , und der Riickstand aus 
Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so aus der Erukasiiure das 
E r uka  s iiur edic h l  o r id ,  C&s&Z 0 2  C13, in weissen, atlasgliinzenden 
Blilttchen vom Schmelzpunkt 46 0 .  

Gefunden Berechnet 
B r u n c k  far &Ha Oa Cla 

C1 17.07 17.40 pct. 

Der Erukasiiuredichloridmethylester, Cal HuCls.  COpc& 
schmilzt bei 30.50. 

Gefunden Ber. f6r Cg3 H a 0 2  Cla 
C1 16.42 16.75 pCt. 

Das in derselben Weise aus Brassidinsaure dargestellte B r  aesi  - 
d i n  sauredich lor id ,  CaH4:,OsCla, krystallisirt in atlasgliinzenden 
Bllttchen vom Schmelzpunkt 6 5 O .  Der B r a  ss idin 8 Bur edic  h lor id-  
m e t h y l e s t e r ,  CaH4iCl2. C O ~ C H J ,  schmilzt bei 42.5O. 

Gefunden Ber. ffir Cns H44 0, Clz 
C1 16.68 16.75 pCt. 
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Beide Dichloride sind unlBslich in Wasser und kaltem ca. 60 pro- 
centigem Alkohol, leicht 16slich in allen gewiihnlichen organischen 
LBsungsmitteln. Aus Alkohol scbeiden sie sich, wie viele Derivate 
der Eruka- und Brassidinslure beim Verdiinnen gern 61ig ab, erstarren, 
aber dann nach einigem Verweilen im Eisschrank. 

Verha l t en  d e r  E r u k a s a u r e  gegen  N a t r i u m a m a l g a m ,  s o w i e  
g e g e n  N a t r i u m  und Alkohol.  

Ueberschussiges, eweiprocentiges Natriumamalgam in alkoholischer 
Lasung ist selbet bei mehrtiigigem Kochen, auch unter erhiihtem 
Druck, ohne Einwirkung auf Erukasaure. Sie konnte fast yuantitativ 
(96 pCt.) wiedergewonnen und diirch ihre Eigenschaften sowie den 
Schmelzpunkt ihres Dibromids 42 0 identificirt werden 3. Nicht andere 
verhiilt sich die $Sure gegen Natrium in  absolut alkoholischer siedender 
Lasung: sie wurde in einer Ausbeute von 98 pCt. rein zuriickerhalten, 

V e r h a l t e n  d e r  B r a s s i d i n s a u r e  gegen  N a t r i u m a m a l g a m ,  
s o w i e  gegen N a t r i u m  und Alkohol .  

Unter den oben angefiihrten Bedingungen Lleibt auch Brassidin- 
saure unverandert: die Ausbeuten waren gut, der Schmelzpunkt der 
zuriickerhaltenen Siiuren lag bei 60°,  der, des aus ihr erhaltenen Di- 
bromides bei 54 ". 

Es werden also bei der Einwirkung von Natriumamalgam, oder 
von Natrium auf die siedeuden alkoholischen Liisungen die SIuren 
weder reducirt, noch lagern sie sich in  einander urn. Ebensowenig, 
geschieht dies durch Erhitzes mit alkoholischem Kali von der im 
Weiteren angegebenen Concentration bis zu Temperaturen von 150 O. 

Beide SBuren wurden in guter Ausbeute unverandert zuriickerhalten, 
und durch ihre Eigenschaften naher charakterisirt. 

Verha l t en  d e r  B r o m -  und C h l o r a d d i t i o n s p r o d u c t e  d e r  
E r u k a s a u r e  u n d  B r a s s i d i n s a u r e  gegen N a t r i u m a m a l g a m ,  

s o w i e  gegen N a t r i u m  und Alkoho l .  
Diese Reaction ist schon von O t t o  (loc. cit.) fur das Erukasaure- 

dibromid dahin angegeben worden, dass durch Natriumalmagam Eruka- 
saure regenerirt wird; ebenso fand H au s s k n ech  t (loc. cit.), dam durch 
die gleiche Reaction Brassidinsiiuredibromid in Brassidinsaure iibergefihrt 

1) Die Identificirung der Ssuren geschah vielfach durch die Dibromide, 
welche durch Bromiren in Ctiloroform glatt entstehen , und beim Verdunsten 
des LBsungsmittels sich gut krystallisirt ausscheiden. Gleichzeitig ist eine 
Unterscheidung der , der Brassidinsiiure ghnlichen Behenolsiiure dadureh ge- 
geben, dass, wiihrend Erukasiiure und Brassidinsaure ein Molekiil Brom sofort 
entfgrben, die Entfgrbung seitens der Behonolsgure sehr triige Tor sich geht. 



4125 

wird. Ein Analogon dazu ist der Uebergang des Ela'idinsiiuredibromids 
in Elddinsiiure, welchen 0 verb  e c k 1) mittelst Natriumamalgam aus- 
fiihrte. Der Bedeutsamkeit wegen, welche diese Thatschen fiir die 
folgenden Versuche besitzen, habe ich aber auch diese Reactionen 
wiederholt. 

E r u k a  s i iure  d i  b r o m i d  geht bei dreistiindigem Kochen mit 
Hatriumamalgam in alkoholischer L8sung glatt in Erukasiiure iiber. 
Die SIure zeigt den Schmelzpunkt 33", das BUS ihr dargestelite Di- 
bromid schmilzt bei 430. 

Gefunden Ber. fur Caa Hha 02 Brs 
Br 3'2.00 32.13 pCt. 

Natrium i n  absolut alkoholischer Liisung hat dieselbe Wirkung. 
Es wurde Erukasjiure erhalten, welche sich als solche durch ihre 
Eigenschaften zu erkennen gab. 

B r a s  si d i  n s a u r ed ib r  o mid wird nach H a  u s s k n e ch  t 1 a n g s  am 
durch Natriumamalgam zu Brassidinsaure regenerirt. Die Reaction 
verlauft dagegen glatt und rasch bei dreistiindigem Kochen. Die er- 
haltene Brassidinsaure schmolz bei 600 wie das Ausgangsmaterisl und 
gab ein Dibromadditionsproduct rom Schmelzpunkt 540. 

Gefunden Ber. fiir Caa EL Oa Bra 
Br 31.90 32.13 pot.  

Durch Natrium und Alkohol wird aus Braseidinsauredibromid 
gleichfalls Brassidinsaure zuriickgebildet, welche als solche durch ihre 
Eigenschaften erkannt wurde. 

E r u k  as a u r e  dicb 1 o r i d  geht durch dreistiindiges Kochen mit 
Natriumamalgam in alkoholischer Liisung i n  Erukasaure iiber, welche 
durch Krystallisation von einer geringen Menge chlorhaltiger Substanz 
getrennt, den Schmelzpunkt 320 zeigte, und ein Dibromid vom Schmelz- 
punkt 41° lieferte. 

Gefunden Ber. fur CaaHoaOaBrz 
Br 32.02 32.13 pCt. 

Erukas%uredichlorid in siedender alkoholischer LGsung wird durch 
die Einwirkung von Natrium in ein schwach chlorhaltiges Product 
fibergeffihrt, Bus welchem sich reichlich Erukasaure isohen liess. 
Die geringe Menge chlorhaltiger Substanz, welche in den Mutterlaugen 
blieb, erwies sich als die im Folgenden als BMonochlorbramidinsaurea 
bezeichnete Substanz, deren Bildung weiter unten nlher erklart wird. 

Wird das B r a s s i d i n s a u r e d i c h l o r i d  in gleicher Weise, wie 
oben angegeben, der Einwirkung von Natriumamalgam unterworfen, 
so resultirt ein Reactionsproduot, welches nach einmaliger Krystalli- 

1) Overbeck, Annalen 140, 47 und Journ.fiirprakt. Chem.[2]93, 227. 
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sation chlorfrei ist, den Schmelzpunkt 600 zeigt, und alle Eigenschaften 
der Brassidinsaure aufweist. Natrium reagirt auf die alkoholiscbe 
Liisung des Braasidinsiinredichlorids gleichfalls dem Obigen ent- 
sprechend. Die Hauptmasse des Reactionsproductes ergab sich als 
Rrassidinsaure, wlhrend aus den Mutterlaugen noch geringe Mengen 
chlorbaltiger Substanz vom SchmeIzpunkt 40 - 420 isolirbar waren, 
welche sich als die spiiter als ,Monochlorerukastiureg bezeichnete Sub- 
stanz erwies, und wofiir die Erklarung nachher gegeben wird. 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass sowohl die Dibromide, 
wie die Dichloride beider Siiuren mit Natriumamalgam oder Natrium 
un d Alkohol ganz regelnilssig die Ausgangssluren zuriickbilden, und 
eine Umlagerung in die Isomeren niemals stattfindet. Das Auftreten 
geringer Mengen Monochlorsauren erklilrt sich ale eine Nebenreaction 
des freien Alkalis, durch welches ein Molekiil Salzsaure abg espalten 
wird und diejenigen Sguren entstehen, welche i m  Folgenden mittelst 
alMhalischem Kali gewonnen und niiher untersucht sind. 

M o n o c h l a r s u b s t i t u t i o n s p r o d u c t e  d e r  u n g e s l t t i g t e n  S I u r e n  
aus d e n  D i c h l o r i d e n  d u r c h  a l k o h o l i s c h e s  K ali .  

Wie auf die Dibromide, so wirkt alkoholisches Kali auch auf 
die Dicbloride zunachst unter Entziehung von einem Molekiil Salz- 
saure. Die Reaction ist indessen erst eine vollstandige, wenn die 
Dichloride mit iiberschiissigem , alkoholischem Kali (dem Anderthalb- 
fachen der theoretischen Menge) 8-10 Stunden auf 120-130° erhitzt 
werden. Beide Monochlorsauren sind leicht lBslich in organischen 
Losungsmitteln; aus verdiinntem Alkohol scheiden sie sich gewijhnlich 
als Oele ab, die bei 0' langsam erstarren. 

Monoc h lo  r e r u  k asanre ' ) ,  Cza  HI^ C1 0 2 ,  erhalten dumb Er- 
hitzen von B r a s s i d i n s a u r e d i c h l o r i d  mit alkoholischem Kali auf 
3300 bildet eine krijmliche Krystallmasse vom Schmelzpunkt 37.5 
bis 380. 

Gefunden Ber. fiir &a 8 4 1  0 9  C1 
C1 9.58 9.53 pct. 

M o n  o c h 1 o r b  r a s s i d i n  s a u r e  l), CzaH4lCl02, entsteht aus  
E r u k a s a u r e d i c h l o r i d ,  und bildet eine kornige Krystallmasse 
vom Schrnelzpunkt 420. 

Ber. Wr Can &i 02 GI Gefunden 
B r u n c k  

c 1  9.18 9.34 9.53 pct. 

1) An dieser Stelle habe ich bereits den monohalogensubstituirten Saaren 
diejenigen Namen beigelegt, welche ihnen zufolge der weiteren Untersuchung 
zuertheilt werden miissen. 
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V e r h a l t e n  d e r  monoha logensubs t i t u i r t en  ungesa t t i g t en  
Si iuren gegen N a t r i u m  und  Alkohol.  

Da sich aus vorstehenden Versuchen mit grosser Sicherheit er- 
geben hat, dass weder Natriumarnalgam noch Natrium in Alkohol 
eirie Umlagerung der Ausgangssauren veranlassen, und den Additions- 
producten Ihr Halogen einfach und ohne Umlagerung entziehen, so 
d a d  man achliesseo, dass auch die Halogensubstitutionaproducte durch 
derartigen nascirenden Wasserstoff keine Umlagerung erleiden, und 
nicht iiber die Stufe der ungesattigten Sauren hinaus reducirt werden. 
Die obigen Priifungen wurden deshalb auch immer zugleich mit Na- 
trium und A lkohol ausgefiihrt, weil es rnit Natriumamalgam nicht 
gelang, aus den halogensubstituirten Siiuren ein halogenfreies Product 
zu erhalten. Die Reaction rnit Natrium wurde stets so ausgefiihrt, 
dass zu der gelinde siedenden, absolut alkoholischen Lasung der 
halogensubstituirten Sauren solange Natrium in dtinnen Scheibchen 
zugegeben v urde, bis die Wasserstoffentwickelung anfing, trage zu 
werden. Nach dem Verdiinnen rnit Wasser wird der Alkobol ab- 
destillirt und die Seife i n  iiblicher Weise rnit verdiinnter Schwefel- 
siiure zersetzt. 

Mono b r o m e r u k a s  li u r  e , Csa Hql Br 02, (aus B r a s  s i din s a u r e - 
d ib romid)  vom Schmelzpunkt 41.5'' lieferte ein bei 310 schmelzendes 
Rohproduct, welches nach dem Umkrystallisiren scharf die Eigen- 
schaften der Erukasaure zeigte: Schmelzpunkt 33'. 

Gefund en Ber. fiir Cza H42 0s 
C 78.00 78.10 pCt. 
H 18.54 12.42 B 

Das aus der so geworinenen Erukasaure erhaltene Dibromid 
schmolz bei 4 lo, dem bekanoten Schmelzpunkt des Erukasauredibromids. 

M o n o c hl  o r e  r u k a 8 a u r e , Caa (241 C1Oa (aus B r a  s aid i n sa ur  e - 
d ich lo r id ) ,  vom Schmelzpunkt 37' gab gleichfalls Erukasaure, welche 
den Sehmelzpunkt 33' besass. 

Gefunden Ber. fur (32% Ha% 0% 
c 77.89 78.10 pCt. 
H 12.60 14.4% B 

Das aus dieser Erukasiiure erhaltene Dibromid schmolz richtig 
bei 42'. 

M o n  o b r o m b r a s  s id in  s ii ur e Cza Hk1 Br 02 (aus Er u k a s Bur e- 
d i b r o m i d )  vom Schmelzpunkt 34O giebt bei der auf obige Weise 
ausgefiihrten Resubstitution Brassidinsiiure, welche bei 60° schmilzt und 
durch Bromaddition glatt das bei 520 schmelzende Brassidinsauredi- 
bromid liefert. 

Gefunden Ber. fur Ca2H42 0s 
c 77.98 78.10 pCt. 
H 12.60 12.42 8 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 261 
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M o n o  c h lo  r b r as 8 i d i  n s f u r e ,  CasH41 ClOa (aus E r u k as a u r e - 
d i c h l o r i d ) ,  vom Schmelzpunkt 41' wird drirch Natrium gleichfalls 
in  Brassidinsaure iibergefiihrt, als welche sie durch ihre Eigenschaften 
erkannt wurde: Schmelzpunkt der Siiure 59'; Schmelzpunkt des aus 
ihr erhaltenen Dibromids 54'. 

Demnach gehen die aus den Ha logenadd i tonsp roduc ten  d e r  
Er u k a s a u r  e erhaltenen Monohalogensauren in Bras si d i n  s ii u r  e iiber 
und sind daher als M on  o h  a1 o g e  n b r as s i  d i n  s a u r  e n aufzufassen. 
Ebenso gehen die aus den H a l o g e n a d d i t i o n s p r o d u c t e n  d e r  
Bras si d i n s l u r e  erhaltenen Monohalogensiiuren in E r u k a s a u r  e 
uber und miissen folglich als M o n o h a l o g e n e r u k a s a u r e n  bezeich- 
net werden. Diese Versuchsresultate steben in vBlligem Einklange 
mit der oben eotwickelten Folgerung der Wis l icenus ' schen  Theorie. 

E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e m  K a l i  a u f  d i e  H a l o g e n a d d i -  
t i  o n s p  r o d  u c t e b ei h 6 h e r  e n  T e m p e r  a t u  r e n ( 150 - 220O). 

geht die Entziehung von 
zwei Molekiilen Halogenwasserstof&aure und Rildung von Behenolsaure 
aus den Halogenadditionsproducten der E r u k a s a u r e  leichter vor 
sich , als aus den entspreehenden Verbindungen der Rrassidinsaure. 
H a u s s k n e c h t l )  hat bereits hervorgehoben, dass Behenolsaure aus 
Erukasfuredibromid bei 1500, aus Brassidinsauredibromid dagegen erst 
bei 2'200 entsteht. Meine Versuche bestftigen dies und erweitern es 
auch auf die entsprechenden Chloradditionsproducte. Die Versuche 
wurden alle mit der  4--5fachen Menge alkobolischen Eal is  ausgefiihrt. 
Ich erhielt so aus E r u k a s a u r e d i b r o m i d  bei bestandigem Erhitzen 
auf 1500 fast quantitativ (97 pCt. der Theorie) Behenolsaure. Die- 
selbe schmolz bei 580 und gab bei der  Analyse 

Wie  eingangs bereits hervorgehoben , 

Gefunden Ber. fur CaaHHaoOp 
C 78.49 78.60 pCt. 
H 12.10 11.90 

ganglichen Tetrabromids Caz H40Oa Brq identificirt. 
Ferner wurde sie durcb den Schrnelzpunkt 83Oa) ihres leicht zu- 

Gefunden Ber. fiir GmbCaBr4 
Br 48.16 48.78 pCt. 

B r a s s  i d i n s f u r  e d i  b r  o m i d giebt unter genau gleichen Versuchs- 
bedingungen (1500) k e i n e  B e h e n o l s i i  u r e ,  sondern ein reichlich 
Brom enthaltendes Product vom Schmelzpunkt 42 0, welches alle Eigen- 
schaften der Monobromerukasiiure zeigt, und in Erukasaure iibergefiihrt 
werden konnte. Wird dagegen das Reactionsgernisch auf 220-230O 
erbitzt, so fiudet die Bildung von Behenolsaure statt, doch konnten 
aus 4 g Dibromid nur 1.2 g Behenolsaure neben 1.4 g Monobromeruka- 
saure isolirt werden. E r u  k as a u r e d i c  h l o r i  d mit alkoholischem Kali 

I) H a u s s k n e c h t ,  Ann. Chem. Pharm. 140, 43. 
a)  H a u s s k n e c h t  (1. c.) giebt den Bchmelzpunkt zu 77O an. 
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10 Stunden auf 1700 erhitzt, lieferte 85 pet. der  theoretischen Auebeute 
a n  Behenolsgure vom Schmelzpunkt 57 0, kenntlich durch ihr  Verhalten 
gegen Brom: Das aus ihr erhaltene Behenolsliuretetrabromid schmolz 
bei 830. Dagegen ergab B r a e s i d i n s a n r e d i c h l o r i d  bei derselben 
Temperatur k e i n e  B e h e n o l s l i u r e ,  wohl aber eine gute Ausbeute 
an Monocblorerukasliure, Schmelzpunkt 37O. 

Gefunden Ber. fur CaaHalO2 GI 
c1 9.37 9.53 pc t .  

Die bier besprochenen Keactionen der Erukasaure und Brassidinslure 
nebst ihren Derivaten sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 

Natrium- 
amalgam 

giebt 

Erukasaure 33.5 

Brassidinsiture I 600 

i 
Natrium 

und Alkohol alkoholisches Kali giebt bei: 
@;iebt 

Erukasiture- 142-43, 
dibromid 

I 
Erukasiture- 460 I dibromid 

I 540 Brassidinsaure- 
dibromid 

! 

dichlorid 

Monobrom- *) I 41.50 
erukassure 

Monochlor- I 3,.50 
erukasaure 

I 340 Mouobrom-3) 
brasaidinsaure 

Monochlor- 3 I 420 
brassidinsaure 

! I 

Eraka- I ErukasLure I sPure bis 1500 Erukashre 

Brassidin 
siiure 

Eruka- 
same 

Eruka- 
saure 

Brassidin 
siiure 

Brassidins&urol bis 150° Brwsidinsiiure 

1000 Monobrombrassidinshre 
1900 Behenolsaure 

Erukasaure 

Erukasiiure 
Monochlor-\ 1200 MonochlorbrassidinsituM 

Brassidinsaure 1000 Monobromerukasaure I 
Brassidin- Brassidinsaure 

(Monochlor-) 130° Monochlorerukasiture 
siiure erukusaure 

. - - __. - - - - -- - -- __ -- -- 

Erukasgure 

Erukassure 

Brassidinslure 

________ 

Brassidisiure 

Tch beabsicbtige, diese Arbeit weiter fortzusetzen. 
Organ. Laboratorium der tecbn. Hochscbule zu B e r l i n .  

1) Aus Brassidinsituredibromid. 
3) Aus Erukasiiuredibromid. 

2) Aus Brassidinsauredichlorid. 
4) Bus Erukasiiuredichlorid. 
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