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Nadeln. Sie ist i n  Wasser, Benzol und Aether ausserordentlich 
schwer 16slich und selbst von heissem Alkohol verlangt sie uiigefghr 
die 500fache. Menge. Leichter lost sie sich in heissem Amylalkoho~ 
rind no& vie1 besser in heissem Eisessig, woraus sie beim Erkalten 
rasch in feinen Nadeln ausfallt. 

Wegen der leichten Isolirbarkeit ist diese Benzoylverbindung fiir 
die Erkennung der Base recht geeignet. 

Die Aehnlichkeit der neuen Base mit dem Piperazin, welclie aus 
den vorstehenden Beobachtungen deutlich hervorgeht, erstreckt sich 
auch auf die physiologische Wirkung. 

Sie ist nicht giftig, denn nach einer giitigen Privatmittheilung des 
Hm. Prof. v o n  M e r i n g  verursacht 1 g des Hydrochlorats beim 
Raninchen keine sichtbare Storung des Allgemeinbefindens. 

Da endlich die freie Base genau so wie Piperazin bei gewohn- 
licher Temperatur Harnsaure lost (in Iproc. Losung etwas mehr als 
die gleiche Menge in kurzer Zeit), so liegt der Gedanke an ihre 
therapeutische Verwendung nahe. 

Schliesslich sage ich Hrn. Dr. L o r e n e  A c h  fiir die Hiilfe, 
welche e r  mir bei dieser Arbeit geleistet hat, herzlichen Dank. 

33. J. Baruch : Ueber die Constitution der Stearols%ure. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.) 

Auf demselben Wege, auf dem es mir vor Kurzem 1) gelang, die 
Constitution der Behenolsaure aufzuklaren , habe ich dies jetzt auch 
fur die Stearolsaure erreicht 2). 

Fiir diese blieb, auch nachdem in ihrer Additionsfahigkeit zu 
Jod3) eine neue Stutze fur das Vorhandensein einer dreifachen Bin- 
dung gefunden war ,  immer noch die Frage nach dem Or t  der drei- 
facheri Bindung unerledigt, da aus ihren verschiedenen Spaltungs- 
stiicken in der K a l i s ~ h m e l z e ~ ) ,  bei der Oxydation5) u. ,4. sich ver- 
schiedene guf~~ssun,osmoglichkei ten ergaben. 

Allerdings kann die Kalischmelze, wegen der vielfach nachge- 
wiesenen Verschiebbarkeit mehrfacher Bindungen bei derselben, einen 
ausschlaggebenden Werth nicht mehr beanspruchen , und so kommeii 

*) Diese Berichte 26, S3S, 1S67. 
2, Die Ricinstearolsanre wird soeben in derselben Richtung in meinem 

Laboratorinm Ton Hm. A .  Go1 dsobel untersucht. Derselbe hat bereits die 
JietoricinstearinsLure und deren Oxim dargestellt. L i e  b erm an n. 

2, L i e b e r m a n n  iind Sachse ,  diese Berichte 24, 4116. 
4, Manasse ,  diese Berichte 2, 359. 
5, Oyerbeck ,  Ann. d. Chem. 140,49r Limpach,  Ann. d.Chem. 190,294. 
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denn V. M e y e r  und J a c o b s o n  in ihrem vortrefflichen Lehrbuch 
unter Beriicksichtigung der Oxydationsproducte: Stearoxylsaure, Pe- 
largonsaure und Azela’insaure auch schon zu dem Schluss, dass die 
dreifache Bindung der Stearolsaure in der Mitte des Molekiils CJH17. 
C i C . (CHa), . C 0 2 H  lage. Doch sind auch sie der Ansicht, dass 
diese Schlussfolgerung nener Beweise bedurfe, welche im Folgenden 
gegeben sind. 

Die Resultate meiner Versuche erklaren sich ganz glatt unter 
Annahme der obigen Formel der Stearolsaure und unter gleichzeitiger 
Beriicksichtigung der Erfahrungen, welche von V. Meyer ,  H a n t z s c h  
u. A. beziiglich der Stereochemie und hauptsachlich von B e c k m a n n  
beziiglich der Umlagerung derartiger Ketoxime gemacht worden sind. 

Der Gang meiner Versuche war folgender: 
Stearolsaure nimmt bei Rehandlung mit concentrirter Schwefel- 

saure ein Molekul Wasser auf und giebt: 
CsH17. C .  CHa.  (CH2)7. C02H.  

Ketosteariosiiture 
Ketostearinsaure geht mit Hydroxylamin in Ketoximstearinsaure, 
wahrscheinlich ein Gemisch der beiden Steroisomeren 

I. 11. 
CsH17. C .  (CHa)s. C 0 2 H  und CsH17. C .  (CH?)r.  COBH 

0 

N . O H  H 0 . N  
iiber. 

dungen die Reckmann’sche Umlagerung in :  
Durch concentrirte Schwefelsaure bei 100° erleiden die Verbin- 

I. 11. 
C s H n .  NH . CO . (CH&. COpH und CSH17 . CO . N H  . (CH&. COaH, 
welche mit rauchender Salzsaure bei 1 SO - ZOOo die Spaltproducte 

CS Hi7 . NH2 
Oktylamin und Pelargonskure und 

und Ca H17 . C 0 2  H 

NHz(CH2)8. COzH 
Sebacinsgure 9 - Aminononansiiure 

COaH 
CSH16 <C O2 H 

geben. 
Die Isomeren sub I und I1 sind bisher nicht getrennt worden. 
Die Ausbeute ist in allen Reactionen eine zufriedenstellende. 
Aus der Formel CS HIT . C :  C . (CH& . COS H fiir die Stearol- 

saure ergeben sich folgende Formeln fur 

CsH17. C .  H CsH17. C .  H 
H . C . (CH2)7. CO2H HO2C. (CH2)7 . C . H 

Oelsaure Elaidinsiure 
CS HIT . CO . CO . (CH2)7 . CO2 H 

Stearox ylstiure. 
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K e t o s t e a r i n s a u r e ,  CsH17. CO . (cH2)S. COaH. 
1 Theil Stearolsaure wird in 5 Th. concentrirter Schwefelsaure 

bei Zimmertemperatur gelost , wobei Selbsterwarmung und Entwick- 
lung von viel schwefliger saure  stattfindet. Nach 3--4stiindigem 
Stehen wird die Fliissigkeit in riel Wasser gegossen und das aus- 
geschiedene Product rnit Wasser vollstandig ausgewaschen und a u s  
Alkohol urnkrystallisirt. E s  bildet weisse , glanzende Blzttchen, 
schmilzt bei 7 6 0  und ist in kaltem Alkohol schwer, in heissem da- 
gegen leicht 16slich. 

Analjse : Ber. fur CIS 8 3 4  03. 
Procente: C 72.49, H 11.40, 

Gef. )) n 73.07, 72.15, )> 11.49, 11.43. 
K e t o s t e a r i n s a u r e a t h y l e s t e r ,  CsH1.l. CO . ( c H 2 ) ~ .  C O Z C ~ H ~ ,  

entsteht beim Einleiten \-on Salzsauregas in die alkoholische Losung 
der Saure. Reim Erkalten der Losung krystallisirt er in schonen, 
glanzenden, weissen Blattchen. 

Analyse : Ber. fur Cao H ~ s  03. 
Schmp. 41 0. 

Procente: C 73.62, H 11.64. 
Gef. * * 73.72, n 11.96. 

K e t o x i m s t e a r i n s a u r e .  
Ein Molekiil Ketostearinsaure wurde mit einern Molekiil salz- 

saurem Hydroxylamin und drei Molekulen Aetznatron in alkoholischer 
Losung 2 Stunden auf  dem Wasserbade gekocht. Nach Abdestilliren 
des Alkohols wird die alkalische Masse in Wasser geliist, kalt mit 
rerdiinnter Salzsaure versetzt und das ausgeschiedene iilige, stick- 
stoff haltige Product rnit Aether aufgenomrnen. Das Oel erstarrt erst 
bei niedriger Ternperatur zu einer weissen krystallinischen Masse. 
Die Reaction vollzieht sich fast quantitativ. Gegen Alkalien ist die 
Retoximstearinsaure bestandig, mit verdiinnten Sauren spaltet sie sicb 
teini Kachen in Hydroxylarnin und Ketostearinsaure (Schmp. 760). 

B e  c k  rn a n n '  s c h e U m 1 a g e  r u n g. 
Heim Zusammenbringen der Ketoximstearinsaure rnit der 3- bis 

5 factien Meoge concentrirter Schwefelsaure bei gewohnlicher Tempe- 
ratur geht dieselbe nnter Warrneentwicklung in Losung. Letztere 
wird eine Stunde auf dern Wasserbade erhitzt und dann in viel T a s s e r  
gegossen. Das zuerst olig ausgeschiedene Product erstarrt bei langerer 
Beriihrung mit Wasser zu einer weissen Masse, die man durch Waschen 
init Wasser von Schwefelsaure befreit und aus Eisessig umkrystallisirt. 
Sie bildet dann weisse undeutlicbe Krystallchen und ist in Alkohol 
sehraleicht, im kalten Eisessig schwer, dagegen im heissen sehr leicht 
Idslich. 6 e r  Schmelzpunkt liegt bei 70-800. 

Analyse: Ber. fur C1sH3j03N. 
Procente: C 69.00, H 11.15, N 4.47. 

Gef. 2 68.93, * 11.35, )) 4.83, 4.39. 
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D e r  unscharfe Schmelzpunkt dieser Substanz trotz volliger Ana- 
lpsenreinheit spricht dafir, dass sich aus dem die Stereoisomeren ent- 
haltenden Ausgangsmaterial die beiden Verbindungen : 

I I1 
CsH17NH . CO . (CH& . COz H und CS H17 . CO . N H  . (CHs)e , coz 

0 kty lamidosebacinsiiure Nonogl-9-aminononansBure. 

gebildet haben und gemischt oorliegen. Es gelang bisher nicht sie zu 
trennen. 

Die Spaltung dieses Umlagerungsproductee erfolgt durch 3- bis 
4stiindiges Erhitzen desselben mit rauchender Salzsaure im Rohr auf 
180-200 O. Zur Trennung der dabei entstehenden 4 Spaltproducte 
verfahrt man folgendermaassen : 

Der  Rohrinhalt wird in Wasser gegossen und darauf im Dampf- 
strom destillirt. Hierbei geht ein iiliges Destillat uber, welches 
sich als 

P e l a r g o n s a u r e  
erwies. Dasselbe erstarrt beim Abkiihlen zu einer sauer reagirendeu, 
blattrig-krystallinischen Masse, die bei 12.5O schmilzt. 

Analyse : Ber. fiir CS HIS 0 2 .  

Procente: C ti8.36, H 11.39. 
Gef. )) )> 68.22, D 11.52. 

Der Inhalt des Destillirkolbens wird hierauf mit einem Ueber- 
schuss von Natronlauge versetzt und im Dampfstrome weiter destillirt. 
I n  das  Destillat geht jetzt ein in Wasser unlosliches, charakteristisch 
riechendes und stark alkalisch reagirendes Oel uber, welches mit 
Aether ausgezogen wird. Durch Verdampfen desselben gewonnen, 
destillirt die Base bei 183-187O. 

An der Luft zieht sie begierig Kohlensaure a n ,  ein festes Car- 
bonat bildend. In verdiinnter Salzsaure geloPt und mit Platinchlorid 
versetzt, giebt sie ein gelbes, krystallinisches Platindoppelsalz, dessen 
Analyse den Platingehalt des salzsauren Oktylarninplatinchlorids ergab. 

Analyse: Ber. f i r  (CsH17NHa. HCI)a + P t  Cld. 
Procente: P t  29.13. 

Gef. n )) 28.85. 
Der  Riickstand im Kolben wird jetzt mit einem Ueberschuss von 

Salzsaure versetzt, wodurch eine krystallinische Saure ausfallt. Aus 
Wasser umkrystallisirt zeigt dieselbe den Schmp. 1340, siez ist ;im 
kalten Wasser sehr schwer, im heissen leicht loslich und erweist sich 
hierin wie durch die 

Analyse: Ber. fur CloHls04. 
Procente: C 59.28, H 8.86. 

Gef. D )) 59.00, n 8.99. 
a19 S e  b a c i n  s a u  re. 
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Das Filtrat von der ausgeschiedenen Sebacinsaure wurde zur 
Trockne eingedampft und mit Aceton digerirt. Kochsalz bleibt hier- 
bei ungelost. Aus  dem Aceton erhalt man nach nochmaligem Um- 
krystallisiren aus demselben Mittel einen weissen Kiirper der bei 115 
bis 1 l S o  schmilzt. 

Derselbe ist ein salzsaures Salz, in Alkohol und Wasser sehr leicht 
liislich und giebt mit Platinchlorid ein gelbes krystallinisches Platin- 
doppelsalz. B u s  der Analyse ergiebt sich fiir denselben die Formel 
Cg H.2002 N . H CI; e r  ist soniit das salzsaure Salz der 9 - A m i n o  - 
n o n y 1 s a 11 r e. 

Analyse: Ber. C~HKIO~N.HCL 
Procente: C 51.07, H 9.54, N 6.6s. 

Gef. >) )) 50.77, D 9.73, )) 7.36. 
Die Ausbeute bei der Spaltung des Umlagerungsprodactes ist 

Bus 20 g der Ketoximstearinsiiure wurden erhalten : eine recht gute. 
ca. 4 g Pelargonsaure, 
3 3 g n-Oktylamin, 
B 5 g Sebacinsaure, 
D 4 g 9-Aminononylsaure, 

Org. Latiorat. dcr Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

34. J. Baruch: Nachtrag zur Speltung der Behenolsaure. 
(Vorgctragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.) 

I n  der diesbezlglichen friiheren Abhandlung *) war es noch 
zweifelhaft gelassen worden, ob dem Product, welches bei der Ein- 
wirkung von Schwefelshure auf Behenolsaure entsteht, die Formel 
C22H4003 oder Czz H42 0 3  zukame. Der letzteren, welche ein Addi- 
tionsproduct von Wasser an Behenolsaure ware,  stand die Analyse 
i hres Aethylesters entgegen. 

Nachdem Fi 1e t i  2, darauf aufmerksarn gemacht hat, dass manche 
dieser Substanzen sich nicht mit Eupferoxyd, sondern nur mit Blei- 
chromat vollstandig rerbrennen lassen, babe ich die Analyse wieder- 
bolt rind bin jetzt zu der Formel des Aethylesters als CB HI; . C O  . 
(CHahzj. COz CZ H5 gelangt. 

Analyse: Ber. f i r  Csr HJ6 0;. 
Procente: C: 75.39, H 12.04. 

Gef. x * 75.40, 12.34. 
Die friiher als Oxybraesidinsaure bezeichnete Saure erhalt daher 

jetzt den rationelien Namen 

I) 'Diese Berichte 26. 1sc;e. 
2, F i l e t i ,  Jonrn. f. p n k t .  Chem. JS, 338 (lS93). 


