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Von den bisher bekannten, abweichend constituirten Diphenyl- 

I n  der SchwefelsPureschicht befand sich noch eine weitere, harzige 
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propionsiiuren ist diese Siiure verschieden. 

und daher noch nicht naher untersuchte Substanz. 

142. A. Holt: Eur Stereoohemie der EFukaeliuFe 
und Brassidinsi[ure (II.) 

(Eing. am 17. Msn.) 

ins haben, 
die Versuche von Raussknech t l )  und mira) den leichten Uebergang 
der Dihalogenadditionsproducte der Erokasiiure in Behenols&ure bei 
der Efnwirkung von alkoholischem Kali dargethan, und dadurch eine 
weitere Stiitze f ir  die Anachauung geliefert, dass der Erukaaaure und 
Braasidineiiure folgende Raumformeln zukommen : 

In Uebereinatimmung mit der Theorie von J. Wis l i c  

4 9  Hs, - C - H ClSH39 - c- H 

COt H - C - H 
II II 

H - c -c08H 
ErukasiGure. Brassidinsanre. 

1st diese Formulirung ricbtig, 80 aollte man von der Behenolsaurea) 
aus durch Umwandlung der dreifachen Bindung mittels Addition in 
die zweifache zur Brassidinsiiure und deren Derivaten (nicht zur E r u k e  
siiure und deren Substitiitionsproducten) gelangen. Diese Schluse- 
folgerung bestiitigen die folgenden , durch Addition von Wasserstoff 
und Bromwaaserstoffsiiure an Behenolsiinre erhaltenen Resultate. 

V e r h a l t e n  d e r  B e h e n o l s a u r e  gegen naecirenden 
W a s  s e r s t o ff. 

Natriumamalgam wirkt auch bei achtstiindigem Kochen auf eine 
absolut alkoholische Liisung der Behenolsaure nicht ein, ebenso wenig 
Natrinm in siedender absolut alkoholischer Liisung. Man erhlllt ledig- 
lich unveranderte Behenolshre in einer Ausbeute von 90 bie 95 p a .  
zuriick. Analysirt wurde die mit Natrium behandelte Probe. 
- --- __ 

1) Baussknecht,  Ann. Chem. Pharm. 143, 40. 
3 Dim Berichta XXlV, 4128. 
3 Vergl. Friedrichs, Ann. Chem. Pham. 819,322 u. 370 (Te&h&ure.> 



Gefunden Ber. fir Cn & 02 
C 78.45 78.57 pCt. 
H 12.12 11.90 s 

Dagegen wirkt Zinkstaub (oder Zinkfeile) und Eisessig unter Zusata 
weniger Tropfen starker Salzaiiure schon nach eweistiindigem Kochen 
redueirend ein. Das Reactionsproduct erwies sich ale reine Brassidm- 
a h r e  vom Schmelzpunkt 59". 

Gefnnden Ber. fir CgaH~aOs 
C 77.06 78.10 pCt. 
H 12.72 12.42 rn 

Dass diese Verbindung wirklich nichts Anderes ist als Brassidi- 
sliure, ergiebt sich ausaerdem aus ihrem Verhalten zu Brom, von dem 
die in Chloroform geliiste Verbindung glatt ein Molekiil unter Bildung 
des bekannten Dibromids (Schmelzpunkt 54') addirt. 

I. Titer der Bromliisung 0.157 g Br. per ccm Chloroform. 3.24 g Siure 
erforderten 8.1 ccm entsprechend 1.52 g Br.; berechneter Verbraoch: 
1.53 g Br. 

11. Titer der Bromlosnng 0.243 g Br. per ccm Chloroform. 4.51 g S&ure 
erforderten 8.7 ccm entsprechend 2.11 g Br. ; berechneter Verbrauch: 
2.13 Br. 

Um aus der Bildung von Brasaidinsaure einen sicheren Schluss 
eiehen zu kiinnen, war es erforderlich, nacheoweisen, d a s  unter den 
Bedingungen dieser Reaction Erukasiiure sich nicht etwa eu Braseidin- 
siiure nmlagert. Bei der Einwirkung von Zink und Eisessig blieb 
Erukasiiure sowohl wie Brassidinsiiure vollstiindig uuverandert: es 
trat weder weitergehende Reduction nocb Umlagerung ein. Man ist 
daher berechtigt, die Entstehung der Brassidinsiiure aus Behenolsiiure 
ah einen einfachen Reductionsprozess anzusehen. 

Verhal ten de r  Behenols i iure  gegen H a l o g e n -  
w ass e r  s t o  f f s iG ur  e. 

Bei 00 gestittigte Bromwasserstoffsiiure bleibt auch bei 14tBgigem 
Stehen mit Behenolsiiure ohne Einwirkung auf dieselbe. Wird diese 
Mischung dagegen auf 1000 erhitet, so kann schon nach zwei Stunden 
reiehlich Monobrombrassidinsiure isolirt werden. Die Ausbeuten stei- 
gen mit der Dauer des Erhitrens; nach achtstiindiger Einwirkung 
wurden 80 pCt. des Ausgangsmaterials an Monobrombraesidin8iime 
erhalten. Als solche giebt sich die entatandene SIure durch den 
Schmelzpunkt 340, sowie durch den Uebergang in Brassidinsiiure bei 
der Einwirkung von Natrium und Alkoholl) eu erkennen. 

Br 18.33 18.99 19.17 pCt. 
G e fn n d e n Ber. f i r  QVHU Br 0s 

1) Diese Berichte XXIV, 4127. 
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Die glatte Anlagerung von Salzsiiure a n  die Behenolsiiure iet mir  
bieher noch nicht gelungen, d a  stets beim Erhitgen von Behenolslnre mit 
bei 0 O gedt t igter  Salzsiiure secundiire Reactionen zu verlaufen schei- 
nen. Neben iiligen Kiirpern konnte i n  miiesiger Ausbeute nur eine 
Monooxysiiure Css H41 (OH) 0s vom Schmelzpunkt 80 O isolirt werden. 

C 73.66 74.58 pCt. 
H 11.91 11.87 s 

Gefunden Ber. fir G & I ( O H ) O ~  

Das Silbersalz derselben, erhalten durch Fallen der  alkoholiachen, 
schwach ammoniakalischen Lbaung der Siiure rnit Silbernitrat, stellt 
ein schweres, weisses, lichtbestiiodiges Krystallpulver dar. 

Ag 23.38 23.56 23.42 pCt. 
Gefunden Ber. fiir C&aHaO& 

O b  die Saure als Oxybrassidinsiiure oder Oxyerukasaure en be- 
trachten ist, liisst sich vor der Hand nicht fatstellen. 

Auch das Bromadditionsproduct der  Behenolsiiure rnit 1 Mol. 
Brom erweiat sich ale Derivat der Braasidinsaure, wenn man es der  
Reduction unterwirft. 

B e h e n o l s i i u r e b i b r o m i d  (Bibrombrevsidinaiiure) Cn H4oBrqOa 
wird in siedender, absolut alkoholischer Lbsung durch Natriumamalgam 
in Behenolsiiure iibergefiihrt I ) ,  Schmp. 580. Letztere wurde damn 

1) Daa vor Knrzem (diese Berichte XXIV,  4116) von mir beschriebene 
Behenolsiiuredijodid verhiilt sich ganz ebenso. Kocht man seine alkoholiache 
Lcisuug eiuige Stunden mit 2procentigem Natriumamalgam, so geht es voll- 
s h d i g  in Behenolsilure iiber. Der Verlauf der Reaction iet iibrigene sehr 
charaktmistisch. Nach einigem Kochen f k b t  sich niimlich die LBsung braun 
von freiem Jod, wie durch Stsrkepapier leicht nachznweieen; spiiter wird die 
Lcisung wieder farblos. Es h d e t  also, offenhar im Znsammenhang mit dem 

J--C-Gs &s 
etereochemischen Bau 11 der Verbindung, zuerst eine Jodabspal- 

J-C-COs H 
tung statt. Die so erhaltene Behenol'siure wurde durch ihre Eigenschaften 
(Schmp. 58O, Ueberfihrung in ihr Tetrabromid, eowie in ihr Dijodid durch 
Zuaammenschmelzen mit 1 Mol. Jod im Wasserbade) sowie durch die Analyse 
identificirt. 

Gefunden Ber. ftir GsHmoOp 
C 78.45 78.57 pCt. 
H 12.12 11.90 * 

In derselben Weise geht auch dm Stearolsiiuredijodid, wie ich gemeinsam 
mit Herrn Stud. Luchmann constatirt habe, mit Natriumamalgam in Stearol- 
d n r e  iiber. 

Gefunden Ber. ffir C I S J H ~ ~ O P  
C 76.83 77.14 pct. 
H 11.60 11.43 

Lie  b erman n. 
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erkannt, daee sie Brom in Chloroform nicht entfiirbt und mit iiber- 
schiieeigem, fliissigen Brom sich zum Tetrabromid vom Scbmelz- 
punkt 830 vereinigt. 

Gefunden Ber. f i r  CmE4~Od3r4 
Br 48.45 48.78 pct. 

Auebeute 88 pCt. der Theorie. 
Auch Beheno l sHure te t r ab romid  C22I&O2Br, geht bei der 

Einwirkung von Natriumamalgam auf seine siedende alkoholische Lo- 
eung in Behenolesure (Schmp. 58O) uber. 

Gefunden Ber. f i r  CmH4002 
C 78.34 78.57 pCt. 
H 12.03 11.91 2 

Ein weiteres Reactionaproduct konnte nicht ieolirt werden, nament- 
lich wurde, im Gegensatz zur Beobachtung von Haus e k n e c h t  (loo. 
cit.) keine Erukaeiiure gefunden, welche nach ihm das Hauptprodnct 
der Resubstitution von Behenolsliuretetrabromid durch Wasserstoff 
bilden aoll. 

Zum Schlues fiige ich noch einige beilaufige Beobachtungen iiber 
die Behenoleiiure und ihre Bromderivate an. 

Zur Darstellung grosserer Mengen von B ehenols i iure  hat 
v. G r o e s m a n n  1) ein Verfahren vorgeschlagen, welcbes eich ohne 
Anwendung von zugeechmolzenen Rbhren ausfiihren liiset. Ich habe 
daaselbe mit Vortheil dahin modificirt, dass Erukasaurebibromid im 
Glaskolben nach Zugabe der doppelten Menge festen Aetzkalis mit 
dem eechs- bie acbtfachen Gewicht 96 procentigen Alkohols etws 
9 Stunden am Riickflusekiihler gekocht wird. Auch bei Anwendung 
grbeeerer Mengen Bibromid (150 g )  iet die Reaction aledann beendet. 
Die Auebeuten sind gut und betragen im Mittel 83 pCt. der Theorie. 

Der von mir durch Einleiten von Salzsiiuregas in die methyl- 
alkoholieche LZisung der Behenolsiiure dargeetellte BehenolsHure-  
m e t h y l e  e t er  C&a H J ~  Oa C Hs kryatalliairt in langen derben Nadela 
vom Schmdzpunkt 220. 

Gefunden a) Ber. fiir Q3H1902 
C 78.30 78.86 pCt. 
H 12.00 12.00 

11 v. Grossmann, Inauguraldissertation Leipzig 1890. 
Ich habe stets gefunden, daas entgegen v. Grossmann’s Angaben die 

,busbeuten an Behenolssure nach der Methode von Hau s s k n ec h t recht gute 
waren und durchschnittlich 90 pCt. der Theorie betrugen. 

a) Beziiglich der Analysen der Substanzen aus dieser Ssuregruppe mtichte 
icb hervorheben , dass scharfe Analysenzahlen nur nach sehr andauerndem 
Trocknen der Substanzen erhalten werden. Letzteres gelingt am besten dnrch 
etwa vier - bis sechstiigiges Stehenlassen iibor Phosphorssureanhydrid im 
Vaounmexsiccator. 
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Behenolsiiurebibromid Qz H4,Oa Bra Schmelepunkt 46 und Beh& 
,nolsSuretetrabromid &s H m 02 Br4 Schmelzpunkt 83 O ' sind schon von 
El a u s s k n e c h t dargestellt. Der Behenohiiuretetrabromidmethylester 
ist eine wachsartige Maese von geringem Krystallisationevermiigen. 
Schmelzpunkt 2gJ. 

Gefnnden Ber. fiir CmHaOsBrr 
Br 47.23 47.76 pCt. 

Organisches Laboratorium der kgl. techn. Hochschule zu B er l ia .  

143. Carl Hell und Robert Poliakoff: 
Ueber die Einwirkung des a-  und ~-Raphtylemins auf Mono- 

brombernsteinsiiure~~lthyleater. 
(Eingegangen am 7. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinaer.) 

Um die Einwirkung der aromatischen Aminbasen auf Monobrom- 
bernsteinsaureathylester noch naher zu charakterieiren, haben wir auch 
noch das Verhalten desselben gegen a- und 6-Naphtylamin nnd Phenyl- 
hydrazin nntersucht und bei allen diesen Basen entsprechend der Ein- 
+rkung des Aniline je nach der Art der Versuchsbedingungen ver- 
schiedene Producte erhalten. 

Bringt man 1 Mol. reinen Monobrornbernsteinsaureester mit etwas 
mehr ale der auf 2 Mol. berechneten Menge a-Naphtylamin zusammen, 
so l6st sich das letztere schon in der Klilte nach kurzer Zeit beim 
Umschiitteln vollstiindig in dem flussigen Ester auf und heim Erhitzen 
auf dem Wasserbade scheidet sich nach einigen Minuten eine reich- 
liche braune Krystallmasse aus, die nach dem Waschen rnit Aether 
auf dem Filter leicht als bromwasserstoffsaures a-Naphtylamin BU er- 
kennen ist, dem noch ein griinlichgraues Pulver beigemengt ist, dae 
sich in den1 Maasse vermehrt, je mehr Naphtylamin zugegen ist und 
j e  langer die Einwirkung dauert. 

Das atberische Filtrat wird nach dem Verdunsten des Aethers, 
um es von iiberschtissigem Naphtylarnin zu befreien, gut mit aalzsiiure- 
haltigem Wasser gewaschen, das zuriickbleibende dunkelbraune Oel 
stehen gelassen bis es erstarrt, wonach es nach dem Anreiben mit Alkohol 
eine reichliche graue Krystallmasse hinterlhst. Dieses Product wird 
aus heissem Alkohol mehrmals umkrystallisirt und so ohne Schwierig- 
keit rein in  Form sch6ner sternfijrmig gruppirter Krystallnadeln 
vom constanten Sehmelzpunkt 150" erhalten. Die damit ausgefiihrten 




