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werden musste. Im Ganzen musste so 20 Stunden mit Zink und
Alkohol gekocht werden 1),

Die schliesslich so gewonnene S#dure erwies sich fast vollsténdig
als Zimmtséiure, Allozimmtsiure war daneben nicht mehr sicher nach-
zuweisen, Ein Schluss ldsst sich aus diesem Versuch aber deshalb
picht ziehen, weil sehr wohl erstgebildete Allozimmtsiare bei dem
langen Kochen mit Zink und Alkohol in Zimmtsidure tbergegangen
sein kann,
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898. A. Holt: Zur Stereochemie der Erukasidure und Brassi-
dinséiure (IIT).
(Eingegangen am 11. August.)

Da die Brom- und Jodadditionsproduacte der Behenolsiure mit Na-
triumamalgam Behenolsiure regeneriren 2), und sich somit als Derivate
der Brassidinséure zu erkennen geben, war es interessant, auch die bis-
her unbekannten Chloradditionsproducte der Behenolsiure der gleichen
Reaction zu unterwerfen.

Chloradditonsproducte der Behenolsiure.

Leitet man in eine gut durch Eis und Kochsalz gekiihite Losung
der Behenolsiure in Chloroform einen langsamen Chlorstrom ein, so
wird anndhernd ein Molekil Chlor glatt, und ohne bedeutendere Salz-
siiureentwicklung absorbirt. Nach dem Abblasen des Chlors und Ab-
destilliren des Chloroforms hinterbleibt ein dickflissiges, schwach gelb-
liches Oel, welches der Analyse zufolge als Behenolsiduredichlorid
(Dichlorbrassidinsinre) Cy HyCl3Og angesehen wurde.

Gefunden Ber. fiir CeaHyoClaOg
Cl 16.98 17.44 pCt.

Die Einwirkung von Natriumamalgam zeigte indessen, dass ein

Gemenge vorlag, denn es konnte neben wenig Behenolsiure nur ein

) Der gleichen Schwierigkeit begegnet man auch bei der in derselben
‘Weise vorgenommenen Resubstitution des Jods in der «, 3-Dijodzimmtsiure
(Phenylpropiolsiuredijodid, diese Berichte XXIV, 4112). Beim Kochen mit
Alkohol und Zink scheidet sich hier z. Th. auch freies Jod ohue Ersatz ab.
Zum Sechluss erhielt ich statt der erwarteten Allozimmtsiure ein Siuregemisch,
das wesentlich aus Zimmtsiare und Phenylpropiolsiure bestand.

Liebermann.
%) Diese Berichte XXV, 963 Anmerk.
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nicht niher identificirtes, chlorfreies Oel und, in geringer Menge Be-
henséiure, vom Schmelzpunkt 76° isolirt werden. Behenolsidurechlorid
erhilt man dagegen rein, wenn man vom Behenolsiuredibromid aus-
geht, und dieses durch zehnstiindiges Kochen mit einem Molekiil Queck-
silberchlorid in alkoholischer Ldsung in das Chlorid umsetzt. Das
Reactionsproduct wird in viel salzsiurehaltiges Wasser gegossen, und
bis zum Verschwinden der Bromreaction mit Wasser ausgewaschen.
Durch Umlésen aus Alkohol erhilt man das Behenolsiuredichlorid
rein als ein hellgelbes, dickes Oel, welches in kaltem Alkohol ziem-
lich schwer, ip warmem Alkohol, sowie den iiblichen organischen
Lsungsmitteln leicht 16slich ist. Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir CgaHyoCla O
Cl 1735 17.44 pCt.

Wird das so erhaltene Dichlorid in siedender absolut alkoholi-
scher Losung mit Natriumamalgam behandelt, so resultirt in guter
Ausbeute (90 pCt. der Theorie) lediglich Bekenolsiure. Letztere wurde
durch ihren Schmelzpunkt (56°), ihre Indifferenz gegen Brom in
Chloroformlgsung, sowie durch das mit fliissigem Brom entstehende
Tetrabromid vom Schmp. 8290 identificirt. Das

Behenolsiuretetrachlorid CasH,y 02 Cly

durch directes Chloriren der Behenolssiure zu erhalten, gelang trotz
vielfacher Versuche nicht. Es kann indessen anf analogem Wege,
wie das vorstehende Dichlorid leicht gewonnen werden, indem man
das Behenolsduretetrabromid durch zehnstiindiges Kochen mit zwei
Molekiilen Quecksilberchlorid in alkoholischer Lbsung in Behenol-
séiuretetrachlorid liberfibhrt, Die Reaction verliuft quantitativ. Das
wie das Dichlorid isolirte Product fdllt ans Alkohol zuuniichst als
Oel aus, das bald za langen schénen Krystallnadeln vom Schmelz-
punkt 410 erstarrt.

If*ef“nde’h. Ber. fiir CasHyo0sCL
Cl 2909 29.40 99.71 pCt.

Auch das Tetrachlorid geht bei der Einwirkung von Natriam-
amalgam in siedender alkoholischer Lésung véllig in Behenolsiure
iiber. Letztere schmolz bei 57° and gab mit flissigem Brom das
charakteristische Tetrabromid vom Schmelzpunkt 839,

Gelegentlich der Versuche, weitere Additionsproducte der Behe-
nolsdure darzustellen und mdglicherweise als Derivate der Brassidin-
sdure zu erkennen, wurden einige Verbindungen erhalten, welche im
Folgenden kurz beschrieben werden sollen.
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Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure anf Be-
henolsdure,

Behenolsiiure 18st sich in reiner concentrirter Schwefelsiure mit
schwach bridunlicher Farbe und unter geringer Erwdrmung klar aof.
Schon nach kurzer Zeit findet eine geringe Ausscheidung statt. Nach
zwolistiindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur, oder auch nach
einstiindigem Verweilen auf dem Wasserbade wurde die nunmehr tief-
dunkle, nach schwefliger Siiure riechende Masse in kaltes Wasser ge-
gossen, und die ausgeschiedene feste, graugriine Substanz durch
Waschen mit Wasser von aller Schwefelsdure befreit. Aus Alkohol
krystallisirt, bildet das Reactionsproduct ein weisses, schwefelfreies,
sehr leichtes Krystallpulver vom Schmelzpunkt 83% Die Verbindung
ist als eine Oxyséure Cy3Hy (OH)Os anzuseben.

Gefunden Ber. fiir CyaHys05
C 74.58 74.58 pCt.
H 11.79 11.86 »

und wohl identisch mit der friher !) aus Behenolséiure mittels starker
Salzsdure erhaltenen Oxysiiure vom Schmelzpunkt 80°. Ob sie als
Oxyerukasédure oder Oxybrassidinsiure anzusehen ist, lisst sich noch
nicht entscheiden, doch spricht jhre Entstehung aus Behenolsiure fiir
letztere Auffassung.

Behenolsidureanilid, Cy H3y . CO . NH . CsHs.

Wird Behenolsdure mit @berschiissigem Anilin 4 Staunden auf
2200 erhitzt, und der Rohrinhalt mit heigser, stark verdiinnter Salz-
sdure ausgekocht, so erhilt man das Behenolsidureanilid. Aus Alkohol
krystallisirt es als farblose, sehr volumingse Krystallmasse vom
Schmelzpunkt 739, Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir O3 Hys NO
C 81.77 81.75 pCt.
H 11.27 10.95 »
N 3.83 3.65 3.41 »

Durch Halogenwasserstoffsiiure wird das Anilid sehr leicht in
seine Componenten gespalten; so reagirt es schon beim Uebergiessen
mit starker Bromwasserstoffsdure unter Erwidrmung. Gegen Kali ist
es dagegen ziemlich widerstandsfihig. Erst bei zehnstiindigem Kochen
mit alkoholischem Kali war (bei 2 g Substanz) die Zerlegung voll-
stindig, und es konnte alsdann Anilin, sowie Behenolsiure nachge-
wiesen werden.

Behenolsiurephenylhydrazid, CoH3CO.NH. NH . CsH;.
Werden moleculare Mengen Behenolsiure und Phenylhydrazin
auf 140— 1450 erwirmt, so tritt eine energische Reaction ein, ver-

) Diese Berichte XXV, 963.
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bunden mit TemperaturerhoLung, Ammoniakentwicklung unter starkem
Aufschiumen, und Rothfirbung der Masse. Nach kurzer Zeit ist die
Reaction beendet. Man kocht das Product mit viel salzsiurehaltigem
Wasser aus, und krystallisirt aus Alkohol um. Das so erhaltene
farblose, leichte Krystallpulver, aus kleinen Nidelchen bestehend,
schmilzt bei 86.5°.

Gefunden Ber. fiir CosHygNo O
C 78.79 78.87 pCt.
H 10.95 10.80 »
N 6.85 6.57 »

In kaltem Alkohol ist die Verbindung ziemlich schwer léslich.
Die alkoholische Ldsung reducirt alkoholisch-ammoniakalische Silber- .
nitratlésung unter Spiegelbildung. In concentrirter Schwefelsiure 16st
sich die Verbindung farblos, und wird auf Zusatz von wenig Kalium-
bicbromat voriibergehend dunkelroth. Dass der Phenylhydraziorest
nicht, wie ja a priori denkbar, in die dreifache Bindung eingegriffen
batte, liess sich durch die Oxydation mit Kupferacetat in alkoholischer
Losung zeigen, wobei nach J. Tafel aus einem Siurehydrazid die
Bildung eines Diphenylhydrazids!) zu erwarten ist. In der That
wurden aus dem Oxydationsproduct zwei Verbindungen isolirt, nim-
lich Behenolsiure, sowie ein kornig krystallisirendes Product vom
Schmelzpunkt 104—1059, welches sich durch die Analyse als
Behenolsiurediphenylhydrazid, CyHz . CO . NH . N (CsHj )a
erwies:

Gefunden Ber. fiir C33HsoNo O
C 81.02 81.27 pCt.
H 10.17 996 »

Dies Diphenylhydrazid 16st sich in concentrirter Schwefelsiure
mit blaugriiner Farbe, welche anf Zusatz von wenig Kaliumbichromat
rein blau.wird.

Da diese Verbindungen eventuell auch zur Identifizirang der.
hochmolecularen, ungesittigten S#duren brauchbar sein konnten, habe
ich bei dieser Gelegenheit noch die Phenylhydrazide der Eruka-,
Bragsidio- und Stearolsiure untersucht. Sie entstehen simmtlich

leicht durch Erhitzen molecularer Mengen Siure und Phenylhydrazin
auf ca. 140° im Oelbade.

Stearolsiurephenylhydrazid, C;7H; CO . NgHp . CgHs,

krystallisirt in weissen glinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 81.5 bis
820, Die Analyse ergab:

1) Diese Berichte XXV, 413 ff.
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Gefunden Ber. fiir Coy H3s N3 O
C 77.74 77.83 pCt.
H 10.30 10.27 »
N 8.45 7.57 »

Es 16st sich in concentrirter Schwefelsiure mit hellgelber Farbe,
welche auf Zusatz von Kaliumbichromat in ein vergiéingliches Rosen-
roth umschligt.

Erukasiurephenylhydrazid, CsH, . CO . NoHy . CgH;,
bildet ein weisses, leichtes Krystallpulver vom Schmelzpunkt 829,

Gefanden Ber. fir CogHysNg O
N 6.75 6.54 pCt.

Die Lésung in concentrirter Schwefelsiure ist farblos und wird

durch Kaliumbichromat blutroth, dann braun gefirbt.

Brassidinssiurephenylhydrazid, Co;Hy . CO . NgHy . G H;
hat den Schmelzpunkt 950 und bildet eine weisse, leichte Krystall-
masse.

Gefunden Ber. fiir Cys Hys Ny O
N 7.10 6.90 6.59 pCt.
Die Farbreaction in concentrirter Schwefelsiure entspricht der
der vorigen Verbindung.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

897. N. Caro: Ueber Oxyaurine und Oxysurincarbonsiuren.
[II. Mittheilung.]
(Eingegangen am .11. August.)

Vor Kurzem habe ich in diesen Berichten!) eine gréssere Anzahl
von Oxyaurinen und Oxyaurincarbonsiuren beschrieben und aaf ihre
beizenfirbenden und spectroskopischen Eigenschaften untersucht. Im
Folgenden theile ich noch einige ergéinzende Versuche mit.

/ Cs Hs (OH) 002 H

Oxyaurindicarbonsiure, (|3<g:gzggggcogﬂ
0

1 Mol. Methylendisalicylsiure und 1 Mol. Resorcin werden in
4 Theilen concentrirter Schwefelsiore geldst und das Aufldsen event.

1) Diese Berichte XXV, S. 939.
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