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2 Stunden und einem Gesammtverbrauch von 250 g Amalgam war die 
Rediiction beendet; denn die Fliissigkeit veriinderte die F ehl ing 'sche 
Loiung nicht mehr. Sie wurde jetzt vom Qriecksilber getrennt, mit 
Schwefelsaure neutralisirt. durch Thierkohle geklart und das Filtrat 
auf dem Wasserbade eingedampft bis eine reichliche Erystallisation 
von Natriumsulfat eingetreten war. Dann qoss man die Fliissigkeit 
sarnmt; den ausgeschiedenen Krystallen in die Sfache Menge heissen 
absolutrn Alkohols. Das Filtrat hinterliess beim Verdampfen einen 
Syrup , welcher mit heissem absoluteni Alkohol ausgelaugt wurde. 
Diibvi blieb ein orgsnisches Natriumsalz ungdiist und die alkoholische 
Fliissigkeit gab nun beim Verdampfen einen Syrup, welcher nach 
einiger Zeit krystallisirte. D a  es nicht leicht war ,  dieses Product 
durch Umkrystallisiren ganz aschenfrei zu erhalten, so wurde der 
Adonit auf die zuvor heschriebene Weise in die Benzalverbindung 
iibergefiihrt. Dieselbe schmolz nach dem Umkrystalliren bei 164- 165O 
(uncorr.) und lieferte bei der Zersetzung durch Schwefelsaure den 
reinen Pentit. Derselbe zeigte den Schmelzpunkt und alle iibrigen 
Eigenschaften des Productes aus Adonis vernalis. 

Schliesslich ist es  mir eine angenehme Yflicht, Hrn. E. M e r k  fur 
die giitige Zusendung des Prhparates, sowie Hrn. Dr. L o r e n z  A c h  
fur die bei obigen Versuchen geleistete Hiilfe besten Dank zu sagen. 

127. Oskar von Grossmann: Ueber d i e  O x y d a t i o n s p r o d u c t e  
der Behenolsaure. 

[Aus der Dissertation des Verfassers, Leipzig 1390, mitgetheilt von 
J. W i slicen us.] 

(Eingegangen am 13. Marz.) 
Die hoheren Qlieder der Propiolsaurereihe, die Palmitolsaure I), 

Stearolsaurea) und Behenolsaure 8) werden bei der Behandlung mit 
rauchender Salpetersaure angeblich theilweise unter Aufnahme von 
2 At. Sauerstoff zu Palmitoxylsaure, Stearoxylslure und Rehenoxyl- 
saure oxydirt, anderentheils aber - und zwar angeblich gleichmassig 
in der Mitte ihrer Kohlenstoffkerne - in eine zweibasische Saure der 
Bernsteinsaurereihe und der sogen. Aldehydsaure gespalten. 

Die drei genannten ungesiittigten Sauren wiirden danach in der  
Mitte ihres Kernes ein dreiwerthig gebundenes Kohlenstoffpaar ent- 
halten : 

1) S c h r B d e r ,  Ann. d. Cham. 143, 27. 
a) Overbeck,  Ann. d. Chom. 140, 49. 
3) H a u s s k n e c h t ,  Ann. d. Chem. 143, 41. 
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9 3 3  CHO 
(CH2)n (CH2)n (sogen. Aldehydsaure) 
C CO. O H  

G O .  OH 

CO .OH CO. O H  

... c + 6 0 =  --__ 

(CH2)n (CH2)n (zweibasische Saure) 

Im Jahre  1877 fand L i m p a c h l )  bei d e a  Versuche, die sogen. 
Azelaldehydsaure nach den Angabcn von O v e r b e c k  in gr6sseren 
Mengen darzustellen, um sie als Ausgangsmaterial fiir weitere Stiidien 
zu benutzen, dass die Stearolsaure beim Erwarmen mit Salpetersaure 
zwar Stearoxyls5ure und Azelai'nsaure liefert, dass aber in dem 
zweiten iiligen Oxydationsproduct die Azelaldehydsaure nicht existirt, 
sondern das  Oel im Wesentlichen Pelargonsaure ist , der gewisse 
Mengen von Nitrosopelargonsaure und - in Folge der Behandlungs- 
weise - von Estern der beiden beigemischt sind. Die Oxydations- 
spaltung der Stearolsaure verlauft demnach gemass der Gleichung : 

CH3 CH3 
(CH& (CH~)? Pela.gonsaure 
c . . .  CO . O H  

C O . O H  c + 3 0 + H a O =  

(CH2)7 (CH& Azelai'nsaure. 
CO'. OH C O . O H  

Auf Wunsch von Hrn. Prof. J o h a n n e s  W i s l i c e n u s ,  in dessen 
Laboratorium aucb L i m  p a c  h seine Arbeit ausgefiihrt hatte, unter- 
nahm ich eine Revision der H a u  ssknecht 'schen Untersuchung iiber 
den Verlauf der Oxydation der Behenolsaure, welche gleichfalls ab- 
weichende, und zwar sehr auffallend abweichende Resultate ergab. 
Es wurde zwar die Entstehung der Behenolsaure beobachtet, aber als 
Spaltungsproducte wurden weder eine Brassylsaure von der Formel 
C11 HaoOa, noch auch ihr Halbaldehyd, C11 H20 0 3 ,  aufgefunden. 

Zur Darstellung der Behenolsaure verwendete ich bei 330 schmel- 
zende Erucadure ,  welche von C. A. F. K a h l b a u m  bezogen wor- 
den war, und fiihrte dieselbe nach dem Verfahren von O t t o a )  durch 
Zusammenreiben mit kleinen Brommengen unter Wasser in ihr Di- 
bromiir iiber. Durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Alkohol wurde 
die Dibrombehensaure in  reinem Zustande, bei 42 - 43 O schmelzend, 
gewonnen und durch Rochen mit alkoholischer Kalilasung in Mono- 
bromerucasaure verwandelt, welche in gereinigtem Zustande den von 
H a u s s k n e c h t  angegebenen Schmelzpunkt 34O besass. Aus letzterer 
endlich wurde durch Erhitzen mit Aetzkali die B e h e n o l s a u r e  d a r  

1) Ann. d. Chem. 190, 297. 2) Ann. d. Chem. 135, 237. 
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gestellt. Um das lastige Arbeiten in zugeschmoleenen Glasriihren zu 
vermeiden, schlug ich rnit bestem Erfolg ein etwas verandertes Ver- 
fahren ein. In offener Porcellanschaale wurde 1 Mol. Bromerucasaurt: 
rnit einer hiichst concentrirten was~r igen  Losung von 4 Mol. Aetzkali 
bis zum dicken Brei verdampft und dieser in nur bis zur Halfte damit 
gefiillten Porcellanbechern im Oelbade zehn Stunden lang auf 180 O 
erhitzt. Die ftst gewordene erkaltete Masse, in der noch immer etwas 
unveranderte Bromerucasaure aufgefunden werden konnte, wurde fein 
zerrieben, mit etwas concentrirtester Kalilauge zum steifen Brei an- 
geriihrt und nochmals 10 Stunden lang in gleicher Weise erhitzt. Das 
in Wasser ge16std Reactionsproduct liess jt5tzt beim Uebersattigeii niit 
Salzsaure einen grauen flockigeu Niederscblag fallen, der aus Alkohol 
in farblosen Nadeln anschoss, welche bei 35.50, nach zweimal wie- 
derholtem Umkrystallisiren aber constant bei 57.50, wie auch H a u s s -  
k n c  c h t fand, schmolzen. 

Die Ausbeute betrug ca. 75  pCt. der theoretisch berechneten 
Menge. Um der Reinheit meines Materiales vollkommen sicher zu 
sein, wurde die Saure fiir sich und in Form ihres aus der neutralen 
Ammonsalzlijsung gefallten Silbersalzes analysirt. 

B e h e n o l s a u r e :  
Analyse: Ber. fiir CaaH4oOa 

Procente: C 78.57, H 11.91. 
Gef. )) )) 75.27, 78.34, n 12.18, 12.07. 

B e h e n o l s a u r e s  S i l b e r :  
Analpse: Ber. fur Caa H3gAg 02. 

Procente: C 59.53, H 8.80, Ag 24.38. 
Gef. )) 59.51, 59.49, B 8.74, 8.82, B 24.11, 24.19. 

Die Oxydation der Behenolsaure wurde nach dem Vorgange von 
H a u s s k n e c h t  durch rothe rauchende Salpetersaure, und zwar theils 
ohne Anwendung ausserer Warme, theils rnit nachtraglichem Erhitzen 
auf dem Wasscrbade bewerkstelligt. I n  einem geraumigen, in  einem 
Kaltegemische stehenden Kolben wurde zunacdst immer die Saure in 
fein gspulvertem Zustande niit der  Salpetersaure iibergoesen. Anfangs 
fand keine bemerkbare Einwirkung statt,  nach einiger Zeit aber trat 
plotzlich heftiges Aufschaurnen ein , wobei die Temperatur auf 700 
stieg. Sobald die stiirmische Reaction beendet war, wurde der Kol- 
ben aus dem Kaltebade herausgenornmen; trotzdem sank die Tempe- 
ratur in kurzer Zeit, da  die Oxydation der nun nicht mehr auffind- 
baren Behenolsaure beendet war. Bei einigen Versuchen wurde das 
durch die erste spontane Salpet'ersaurewirkung entstandene Gemenge 
noch eine Viertelstunde lang am Riickflusskiihler gekocht, wobei die 
Producte die gleichen blieben und nur die Mengen der Beheuoxyl- 
saure stark vermindert, die ihrer Spaltungsproducte entsprechend ver- 
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mehrt erschienen. Durch Wasserzusatz wurde schliesslich eine talg- 
artige, schwach gelb gefarbte Schicht an der Oberflache abgeschieden, 
dieselbe hierauf von der wassrigen Saure getrennt, einigemale rnit 
wenig lauwarmem Wasser gewaschen und schliesslich rnit Wasser- 
dampf alles Fliichtige abdestillirt. 

1. Das  f l i i c h t i g e  Oel .  
Die Destillation im Wasserdampfstrome wurde unterbrochen, S O -  

bald die ubergegangene anfanglich stark getriibte Fliissigkeit klar 
wurde. Beim Stehen derselben sammelte sich an der Oberfllche ein 
ranzig riechendes Oel, das von Sodaliisung mit gelber Farbe auf- 
genommen wurde. Es zeigte keinerlei Aldehydreaction und ich ver- 
muthete deshalb, dass es im Wesentlichen aus Undecyls&ure bestehen 
mtichte. 

Bei den ersten Oxydationen hatte ich versucht, das  salzartige 
Gemenge zunachst aus Alkohol umzukrystallisiren. I n  diesen Fallcn 
Web ein Theil des fliichtigen Oeles beim Behandeln rnit Natrium- 
carbonat ungelost und besass den angenehmen. Geruch des Pelargon- 
saureesters. Ich glaubte den Ester der Undecylsaure in Handen TU 
haben und suchte ihn durch Destillation zu reinigen. Bei bis auf  
100 mm Quecksilberhohe vermindertem Drucke destillirte er fast voll- 
standig bei 149O, unter gewijhnlicheni Luftdruck bei 215O (uncorrig.). 
Die auffallende Tiefe des Siedepunktes sprach unbedingt gegen das 
Vorhandensein des verzutheten Undecylsaure-Aethylesters; die Eleinen- 
taranalyse gab die Aufkliirung, denn sie lieferte Zahleri, die dem 
P e l a r g o n s a u r e ~ ~ t h y l e s t e r  zukommen. 

Analyse: Ber. fur CsHs . 0 . CYH17 0. 
Procente: C 70.97, H ll.S3, 

Gef. )) 1) 70.67, 70.77, 7065, )) 11.71, 11.85, 11.66. 
Die Analysen I und I1 wurden mit dem bpi genau 215O siedenden 

Hauptprodncte, TI1 mit einem der Menge nacb sehr geringen Vorlaufe 
ausgefiihrt. 

Der  Ester wurde.nun mit Aetzkali verseift, die Losung zur Ver- 
jagung des Alkohols eingedampft und die Seifenl6sung mit Schwefel- 
saure zersetzt. Es schied sich eine X g e ,  schwach ranzig riechende 
Saure aus, die beim Abkiihlen auf 0" erstarrte und nachher bei 11.50 
(Schmelzpunkt der reinen Pelargonsaure 12-12.5O) sich wieder ver- 
fliissigte. Sie wurde durch Schiitteln mit etwas Aether in diesen 
iibergefuhrt, durch den Scheidetrichter VOII der Salzlosung getrennt, 
nach dem Verdunsten des Aethers durch genaues Neutralisiren rnit 
Ammoniakfliissigkeit in das Ammonsalz verwandelt und aus diesem 
mittels Silbernitrat das  ausserst volumintise, farblose und sehr licht- 
bestandige Silbersalz gefallt. Letzteres wurde gesammelt, mit Wasser 
gewaschen und im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Die Ana- 
lyse zeigte, dass p e l a r g o n s a u r e s  S i l b e r  rorlag: 



Analyse: Ber. f6r Cs&T AgOl. 
Procenta: C 40.75, H 6.42, Ag 40.75, 

Gef. * * 40.53, 40.41, a 6.57, 6.64, n 40.62, 40.70. 
Die Losungen der Natriumsalze der sauren Oelbestandtheile 

wurden auf dem Wasserbade zur T r o c h e  verdampft und mit absolutem 
Alkohol ausgekocht , bis reines kohlensaures Natrium zuriickblieb. 
Wach theilweisem Abdunsten des Alkohols erstarrte das Game zu 
einer gallertartigen gelben Masse. Da eine Trennung etwa vorhandener 
verschiedener Salze mf diese Weise nicht ausfiihrbar war, so wnrde 
der Weingeist vollstiindig verjagt und die wassrige Liisung des neu- 
traleu Natriumsalzes mit Chlorbaryum ausgefallt. Der getrocknete 
gelbliche Niederschlag wurde darauf so oft mit Kalium ausgekocht, 
bis der grosste Theil etwa vorhandenen nitrosopelargonsauren Baryums 
in Liisung gegangen und der Ruckstand fast farblos geworden war. 
Er wurde dann in vie1 kochendem Wasser aufgenommen. Beim Er- 
kalten schieden sich intensiv gelb gefarbte Krystiillchen ab, worauf 
die farblos gewordene Mutterlauge beim Eindampfen ein fast weisses 
Baryumaale hinterliess, das noch einmal aus siedendem Waaser um- 
krystallisirt wurde. Es bildete dann schneeweisse perlmuttergliinzende 
Blattchen, von denen 100 Theile Wasser von 1 5O 0.14 Theile, bei looo 
aber 0.4 Theile losten. 

Die Elementaranalysen ergaben sehr gut zu den fur pelargonsaures 
Baryum berechneten stimmende Werthe. 

Analyse: Ber. fir (&Hi7 O9)SBa. 
Procente: C 47.89, H 7.54, Ba 30.38. 

Gef. * 47.68, * 7.55, n 30.37, 30.41. 

Die aus den Baryumsalzen wieder abgeschiedene Saure erstarrte 
bei 0 0  krystallinisch und schmolz wieder bei 11.5-120 statt bei 12.5" 

Der gelbe alkoholische Baryumsalz- Auezug schied beim Verdunsten 
ein intensiv gefarbtes Pulver ab, das beim Umkrystallisiren aus heissein 
Wasser glanzend gelbe Krystallblattchen gab, welche bei zwei Be- 
stimmungen 29.55 pCt. und 29.65 pCt. Baryum lieferten. Nitroso- 
pelargonsaures Baryum wijrde 23.99 pCt. erfordern, so dass das Salz 
augenscheinlich zum grossten Theile aus pelargonsaurem Baryum be- 
stand. Uebrigens ergab eine qualitative Prufung einen deutlichen 
Stickstoffgehlt. 

Obgleich ich nach und nach 400 g Behenolsaure oxydirt habe, 
war die Menge der gesammelten gelben Baryumsalze so gering, dass 
eine Reindarstellung derselben unmoglich war. 

Der mit Wasserdampfen destillirbare Antheil der Oxydations- 
producte der Behenolsaure besteht daher fast vollstiindig aus P e l a r -  
go  n s au  r e. 

Beriehte d. D. chern. Gesellschaft. Jabrg. X X V L  42 



644 

2. D i e  n i c h t f l i i c h t i g e n  O x y d a t i o n s p r o d u c t e .  
Die Bildung der Pelargonsaure aus Behenolsaure zeigte, dass d i e  

letgtere durch Oxydation keineswegs, wie es die Stearolsaure thatsiich- 
lich thut, in der Mitte des Kernes gespalten wird. Ich war daher 
auf die Natur und Zusammensetzung der gebildeten zweibasischen 
SHare in hiichstem Grade gespannt. Nach H a u s s k n  e c h  t besteht 
der nicht fliichtige Antheil der Oxydationsproducte hauptsachlich aus 
Behenoxylsaure, welche schon aus der noch nicht mit Wasserdampf 
destillirten Masse durch Krystallisiren aus Alkohol in schuppigen 
gelben Krystallchen von 90-9 1 0 Schmp. gewonnen werden soll. 

Ich erhielt bei genauer Wiederholung dieses Verfahrens , und 
ebenso d u d  Umkrystallisiren des von Pelargonsaure bereits befreitcn 
Productes, die beschriebenen Krystalle, welche indessen selbst nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren bei 89O schmolzen und bei der Analyse 
zu vie1 Kohlenstoff und Wasserstoff lieferten. Auch andere Losungs- 
mittel fiihrten nicht zu besseren Ergebnissen, bis ich zu Petroliither 
griff. Dieser loste nahezu die Halfte der Dioxybehenolsaure auf und 
hinterliess eine gelbliche Masse, welche aus Alkohol wiederholt um- 
krystallisirt, in fast farblosen Schuppen von 93.5 O Schmp. erhalten 
wurde. Diese Krystalle sind die reine D i o x y b e h e n o l -  oder B e -  
h e n o x y 1 s a u r e ,  Cas H40 04. 

Analyse: Ber. Procente: c 71.74, H 10.87. 
Gef. 71.51, 71.63, )) 11.13, 11.02. 

Die durch Petrolather von der Behenoxylsaure getrennte feste 
Substanz zeigte nach dem Verdunsten der Losung den Schmelz- 
punkt 750. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Aceton wurde 
er eu 73.5O gefunden. Die SIure bildet d a m  schneeweisse schwach- 
schimmernde Blattchen, die sich leicht in Aether, Benzol, Chloroform, 
Petrolather und heissem absolutem Alkohol , schwer i n  kaltem Wein- 
geiet und Aceton losen. Sie bestehen nach der Analyse aus A r a -  
c h i n  s i i u r e ,  welche nach S c h r 6 d e r 1) den Schmelzpunkt 73.50 
besitzt. 

Analyse: Ber. fiir CSO H40 02. 
Procente: C 76.92, H 12.82. 

Gef. )) )) 76.80, 77.01, 76.70, 13.04, 12.97, 13.03. 
Grosse Schwierigkeit machte mir die Isolirung und Reindarstellung 

der B r a s s y l s a u r e .  Dieselbe ist zum grijssten Theile in  der sal- 
petersauren Oxydationsfliissigkeit und dem zum Auswaschen der t d g -  
artigen Schicht rerwendeten Wasser enthalten hnd scheidet sich nacb 
dem Verdampfen des Gemisches beider grossentheils krystallinisch 
ab. Weitere Quantitiiten finden sich in der wassrigen Losung, welche 
beim Abdestilliren der Pelargonsaure im Wasserdampfstrome neben 

1) Ann. d. Chem. 143. 24. 
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dem Gemenge von Behenoxylsaure und Arachinsaure zuriickbleibt, ja  
durch wiederholtes Auskochen mit Wasser kann diesem Oemenge 
noch eine weitere Quantitat entzogen und durch Verdampfen abge- 
schieden werden. Man gewinnt sie so stets in zu lockeren Flocken 
verwachsenen Nlidelchen , die verschiedene Schmelzpunkte, und zwar 
102", 1060 und 108.5ozeigten. Ich habe mir ausserordentlicbe Miihe ge- 
geben, diese verschiedenen Producte durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser und Aether, Umwandlung in Salze und Wiederabscheiden aus 
diesen nach ihrer Reinigung etc. auf gleichen Schmelzpunkt zu bringen, 
indessen vergeblich. Aucb die Ergebnisse der zahlreich ausgefiihrten 
Elementaranalysen gaben keine befriedigenden Resultate. Sie unter- 
schieden sich zwar nur unbedeutend von einander und fiihrten alle 
zur Formel C13 Hsd 0 4 ,  wichen doch aber von den fiir diese berech- 
neten Werthen noch um Betrage ab, die sich nicht auf die unvermeid- 
lichen Versuchsfehler zuriickfiihren lassen. Oegeiiiiber der von H a u  s s - 
k n e c h t  aufgestellten Formel C11 H20 0 4  zeigten alle Analysen vie1 zu 
hohen Kohlenstoff- und Waoserstoffgehalt. 

Ich kam endlich auf den Gedanken, dass der Brassylsaure hart- 
niickig etwas Behenoxylsaure beigemengt geblieben sein miige , und 
glaubte schon auf die vollstandige Reinigung verzichten zu miissen, 
als ich mieh entschloss, die sehr bestimmte Angabe H a u s s k  necht's, 
dam die Behenoxylsaure von Salpetersaure unter gewlihnlichem Luft- 
druck n i c h t verandert werde, einer Revision zu unterwerfen. Die- 
selbe reigte bald, dass diese Angabe unrichtig ist, da concentrirte 
Salpetersaure die reine Behenoxylsaure recht wohl zu spalten im 
Stande ist, namentlich wenn man letztere' mit sogen. griiner rauchen- 
der Salpetersaure erhitzt. Geschieht dies in einern Destillationsapparate, 
so geht mit den sauren Wasserdampfen alfiirmige Pelargonsaure iiber, 
der geringe Mengen der gelben Nitrosoverbindung beigemischt sind. 
Allmahlich lost sich die Behenoxylsaure vollstandig auf und ist dann 
in Brassylsaure vom Schmelzpunkt 108 0 verwandelt. 

Hierdurch ergab sich das Mittel zur Reinigung der Brassylsaure 
in wiederholtem Umkrystallisiren aus siedender sogen. gruner rau- 
chender Salpetersaure. Alle friiher erhaltenen Portionen nahmen da- 
bei iibereinstimmend schliesslich den 8chrnelzpunkt 1120 an,  der sich 
nun nicht mehr weiter veranderte. 

Die Bras sy l sau re ,  welche nach Haussknech t  bei 108.50 
schmelzen soll, hat also thatsiichlich den Schmelzpunkt 1 I 2 0  und ist 
erst dann vollkommen rein. Uebrigens geben schon bei 108O schmel- 
zende, aus Salpetersaure wiederholt umkrystallisirte Praparate bei der 
Analyse Werthe, die sehr genau zur Formel CuHlrOa stimmen. Die 
Resultate unter I und I1 sind aus verschiedenen solchen noch nicht 
vollkommen reinen Praparaten, unter 111 dagegen aus der Saure von 
1120 Schmp. erhalten worden: 

42 * 
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Andyse: h r .  fiir CtsHarOc. 
Procente: C 63.93, H 9.84. 

Gef. s D 63.76, 63.75, 63.72, )) 10.05, 9.91, 10.07. 
H a u s s  k n e c  h t  scbeint die Schwierigkeiten der Reinigung der  

Brassylsaure nicht iiberwunden zu haben. Es geht dies daraus her- 
vor, dass er die der Formel C11Hso04 entsprechende Zusammensetzung 
nur  a n  einem Praparate fand, welches e r  aus den von ihm fiir den 
Halbaldehyd, C11 Hzo 0 3 ,  gebaltenen Oelen durch Oxydation mit Brom 
und Wasser gewonnen hatte. Es ist jedoch keine Frage, dam i n  
diesen Oelen die krystallinische Saure schon enthalten war ,  da  ich 
mich leicht iiberzeugen konnte , dass sieh die Pelargonsaure, welche 
einzig neben Brassylsaure , Behenoxylsaure und Arachineaure in den 
Oxydationsproducten der Behenolsaure vorhanden ist, durch Brom 
und Wasser auch bei langerem Durchschiitteln nicht veriindert. 

Um die von der H a u s s k n e c h t ’ s c h e n  wesentlich abweichende 
Formel  der Brassylsaure weiter zu eontroliren, habe ich noch einige 
ihrer Salze dargestellt und analysirt. 

B r a s s y l s a u r e s  B a r y u m  wird als weisses, in Wasser unliis- 
liches Pulver gefallt, wenn man eine neutrale Losung von Brassyl- 
saure i n  Ammoniakfliissigkeit mit Cblorbaryum versetzt. Bei 1000 
verliert es an Gewicht, eine weitere Abnahme findet bei 150° statt. 
Bei 185O beginnt es sich zu braunen. Die Bestimmung dieser Ge- 
wichtsverluste, des Rarpmgehal tes  bei verschiedenen Temperaturen 
getrockneter Salze und die Verbrennungsanalyse des bis zur Gewichts- 
constanz auf 1500 erhitzten Praparates fiihrten zur Formel 

Cl3HaaBaO* + 2 HaO. 

Procente: Ba 33.01. 
Analyse: Berechnet fur letztere. 

Gef. )) )) 33.21, 33.27. 
Dasselbe verliert bei 1000 ein Molekiil Wasser 
Analyse: Ber. fur C13HaaBaO4 + 2 HzO. 

Procente: 1 Ha0 4.33. 
Gef. )) >) 4.43, 4.41. 

I n  dem jetzt zuriickbleibenden Salze wurde das Baryum be- 

Analyse: Ber. fiir C13HaaBaOd + HaO. 
stimmt 

Procente: Ba 34.51. 
Gef. )) )) 34.74, 34.81. 

Bei 1500 verlor es noch l/2 Mol. Wasser: 
Andyse: Bcr. fur 3 (C~3HaaBa03 + HaO. 

Procente: Ha0 2 27. 
Gef. )) )) 2 41. 

Das bei starkerem Erhitzen sich braunende Salz gab bei der 
Verbrerinung und drei Baryumbestimmungen zur Formel (ClaHaaBa04)~ 
+ H20 gut stimmende Zablen: 



Analyse: Ber. Procente: C 40.21, H 5.93, Ba 
Gef. n D 40.11, 3 5.72, Z. 

Bras s y l s a u r  e s  C a l c i  urn wurde genau 

35.31. 
35.20, 35.25, 35.10. 

wie das Baryumsale 
dargestellt. Es ist ein weisses Pulver, welches nach dern Trocknen 
iiber Schwefelalure bei loo0 nicht an Gewicht verliert, bei 1700 aber 
alles Krystallwasser entlssst. Die Analyse ergab die Formel 

CisHaaCaOa + Ha0 
Ber. Procente: Ca 13.33, HsO 6.00. 
Gef. B 13.40, 13.34, B 6.01. 

Das wasserfreie Salz endlich 
Analyse: Ber. fiir C13HsaCa04. 

Procente: Ca 14.18. 
Gef. * n 14.19. 

B r a s s y l a a u r e s  K u p f e r ,  aus der Ammonsalzliisung durch 
Kupfernitrat gefallt, ist ein blaugriines Yulver von der Formel 
(C13 Ha3 Cu 04)a + Hz 0, welches das Krystallwamer bei 100 0 nicht, 
wohl aber bei 1600 abgiebt. 

Analyso: Berechnet fiir obige Formel. 
Procente: Cu 20.19, HsO 2.86. 

Gef. D )) 20.16, 20.21, 20.13, n 2.70. 

Das entwasserte Salz ist i n  der That CIS Ha2 Cu 0 4  

Analyse: Ber. Procente: C 51.08, H 7.20, Cu 20.76. 
Gef. n 50.72, 7.39, n 20.68, 20.57. 

B r a s s y l s a u r e s  S i l b e r  bildet ein in Wasser ganz unloaliches 
weisses, sehr lichtbestandiges Pulver. Bei der Verbrennung erhielt 
ich stets utn ca. 1 pCt. zu niedrige Metallmengen, dagegen gab dae 
Salz bei Zersetzung durch Salzsaure und Auswaschen des Chlor- 
silbers mit Weingeist Zahlen, die der Formel Ci3HalAgaO4 ent- 
sprachen: 

Analyse: Ber. Procente: C. 34.06, H 4.81, 
Gef. )> 34.01, 34.04, 34.18. n 4.85, 4.83, 4.95, 

Ber. Prownte: Ag 47.16, 
Gef. )) )) (46.04), (46.18), (46.15). 46.80. 

Die B r a s s y l a u r e ,  in welcher H a u s s k n e c h t  einen Kohlenstoff- 
gehalt von 11 Atomen annehmen zu miissen glaubte, ist demnach 
unzweifelbaft nach der Formel ClaH2404 zusammengesetzt und ergiinzt 
damit das andere Product der Oxydationsspaltung, die Pelargonsaure, 
zum Kohlenstoffgehalte der Behenolsaure. 

Die Behenoxylsaure muss danach eine etwas andere Constitution 
und zwar die der ersten Formel der folgenden Gleichung ent- 
sprechende besitzen: 
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CR3 
(CH& Pelargonsaure. 
CO . OH c0 + O + H a O  = -- co CO . OH 

<CHa>ii (CHa)H Brassylsaure. 
CO . OH CO . OH 

Neben dieser Spaltung geht noch eine zweite vor sich, welche 
Arachinsaure liefert, so dass eine Gruppe von 2 Kohlenstoffatomen 
wegoxydirt werden muss. Ich habe daher zunachst auf Oxalsiiure 
gefahndet, indessen von dieser keine Spur in der wassrigen Oxyda- 
tionsfliissigkeit auffinden kiinnen. Dafiir aber liisst sich in den bei 
der ersten heftigen Einwirkung von Salpetersaure auf Behenolsaure 
stiirmisch entweichenden Gasen KO h l e n s a u r e  leicht in reichlichen 
Mengen auf dem gewohnlichen Wege durch Einleiten in Barytwasser 
nachweisen . 

Bei der Oxydation der Behenolsaure findet demnach noch ein 
zweiter Process gemass der Gleichung: 

CH3 CH3 
(6Ha)lS (“2)lS 

+ 4 0  = CO.OH __- Behenolsaure C ... 
C 2 COa 
CO . OH 

statt. Trotzdem darf die bei 57.50 schmelzende Behenolsaure nicht 
wohl als ein Gemenge zweier Isomeren angesehen werden, sondern 
die letztere Formel wird immer noch als die richtige anzusehen sein, 
die ja auch ihrer Spaltung durch schmelzendes Alkali in Arachinsaure 
nnd Essigsaure entspricht. Bei der Oxydation durch Salpetersaure 
scheint nun die Bildung der Behenoxylsaure unter einer Verschiebung 
der Wasserstoffatome am Kohlenstoffkerne zu verlaufen. 

Um die ungefahren Mengenwerthe beider Zersetzungsweisen ken- 
nen zu lernen, habe ich einen Oxydationsversuch durch sog. grune 
rauchende Salpetersaure mit miiglichst sorgfaltiger Ermittelung der 
Ausbeuten an reinen Producten durchgefiihrt. Nach der ersten stur- 
mischen Reaction, wahrend welcher die ubergehenden Dampfe bereits 
miiglichst condensirt wurden, wurde noch eine Weile gekocht, dann 
Wasser hinzugegeben und alle Pelargonsaure iiberdestillirt. Sie 
wurde den Destillaten durch Aether entzogen und ergab, miiglichst 
vollstandig vom Aether befreit, 32.3 pCt. vom Gewichte der ange- 
wandten Behenolsaure. Durch Destillation verminderte sich das Ge- 
wicht allerdings nicht unbedeutend, betrug aber doch mehr als 25 pct. 
Die talgartigen Producte wurden dann mit Wasser wiederholt ausge- 
kocht, sammtliche wassrigen Liisungen zur Trockne verdanipft und 
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aach Umkrystallisiren des Riickstandes aus siedender starker Salpeter- 
aaure 31 pCt. vom Gewichte der Behenolsaure an Brassylsllure ge- 
wonnen. Die talgartige Masse wurde dann mit Petrolather erschijpft 
und die Liisung in letzterem eingedampft. Es resultirten 33.3 pCt. 
Arachinsaure und blieben nur 3 pCt. Hehenoxylsaure iibrig. 

i n  der Brassylsaure (und Pelargonsaure) die Producte von 42.6 pCt. 
Es waren also: 

B Arachinsaure B w B 35.9 B 

B Behenoxylsaure 7l m 2 2.7 w 

oder im Ganzen von 81.2 pCt. Behenolsaure 
gewonnen worden. Vom Gewichte der gereinigten Pelargonsaure aus 
gerechnet, stellen sich die Zahlen dagegen wie folgt: 
i n  der Pelargonsaure (und Brassylsaure) das Product von 53.2 pCt. 

w Arachinsaure B B B 35.9 2 

oder im Ganzen von mindestens 91.8 pCt. Behenolsaure. 
B 2 Behenoxylsaure B B w 2.7 m 

Andere als die genannten Verbindungen habe ich nie auffinden. 
hBnnen. 

828. Augustus Herman Gill: Ueber Condensation des Ortho- 
Chlorbenzalchlorides durch Metalle. 

[ Aus der Dissertation des Verfassers, Leipzig 1890, mitgetheilt 
von J. Wisliconus.] 

(Eingegangen am 13. Marz.) 
O n u f r o w i c z  I) erhielt bei der Behandlung von Benzalchlorid mit 

fein zertheiltem Kupfer durch Austritt von zwei Chloratomen Stilben- 
chlorid. Die im Benzolkerne gechlorten Benzalchloride miissen dem- 
entsprechend zur Bildung gechlorter Stilbenchloride fiihren: 
2CeHcCI.CHCl2 + CUZ = C ~ 2 C l 2  -I- CsHaCl.CHCl.CHCI.C6H4CI, 
aus welchen durch Einwirkung alkoholischer Ralilijsung zuniichst ge- 
chlorte Monochlorstilbene , miiglicherweise je  in zwei geometrisch- 
isomeren Modificationen, und schlieaslich gechlorte Tolane entstehen 
werden. Zersetzt man dagegen die gechlorten Stilbenchloride weiter 
mit Metallen, so miissen zunachst zwei geometrisch-isomere gechlorte 
Stilbene entstehen, von denen das Ortho-Dichlorstilben miiglicherweise 
durch weitere Entchlorung in Phenanthren iibergeht: 

I) Diese Berichte 17, 835. 




