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Wie man sieht, ist auch hier die Uebereinstimmung eine so gute, 
dass man auch diese Eigenschaft als identisch betrachten kann. Die 
Leitfshigkeit der wasserfreien Saure ist iibrigens schon frfiher von 
W a l d e n ' )  bestimmt worden und hat zu ahnlichen Werthen gefiihrt. 
Wir niiissen also gleich concentrirte Lijsungen der wasserhaltigen und 
de r  wasserfreien Citronensaure als durchaus identisch betrachten, und 
daa Auftreten der beiden Modificationen dfirfte folgendermaassen er- 
Hart  werden: 

Beim Eindampfen einer beliebigen Citronensaurelasung wird sich 
zuerst die labile Form abscheiden, und das scheint bei hiiherer Tern- 
peratur die wasserhaltige Modification zu sein. Eine Bestimmung der 
vnbestiindigeren Form durch Liislichkeitsversuche ist mir in Folge 
de r  ausserordentlich grossen Liislichkeit nicht gelungen. Durch Impfeo 
mit eiaer Spur der wasserhaltigen S u r e  wird man demnach stets aus 
einer dersrtigen Losung wiederum wasserhaltige Citronensaure ge- 
winnen, wie es B u c h n e r  und W i t t e r  beobachtet haben. Warum 
krystallisirt nun aber die wasserfreie Form meistens wieder wasser- 
frei aus ihren Losungen aus? Ich fiihre dies auf die Schwierigkeit 
zuriick, beim Eindampfen dieser Lijsung die Bildung jeder Spur 
dieser Form am Rande durch Ueberhitzung ete. zu vermeiden, 80- 

d a m  wir also eine uubeabsichtigte Impfung vor sich gehen sehen. 
Dadurch wird dann also aus der L h u n g  nur waaserfreie Siiure aua- 
krystallisireu, die nach dem Ausgefiihrten bei hijherer Temperatur die 
stabilere Form zu sein scheint. Die Frage, ob zwischen wawer- 
haltiger und wasserfreier Citronensiiure ein Umwandelungspunkt exi- 
stirt, echeint noch einer Untersuchung zu  bediirfen. 

699. M. Haase und A. Stutxer:  Beitrage zur Kenntniss der 
Behenolaaure. 

(Eingegangen am 21. October 1903.) 
Nach den Forschungen von B a r u c h 2 )  hat die Behenolsiture fol- 

gende Constitution: Ce HIT. C : C. [CHsJlr. COOH. Hergestellt wurde 
sie van H a a s e l )  nach dem Verfahren von Otto') durch Einwirkung 
von Brom auf Erucasaure und Rochen der hierdurch gebildeten Di- 
,brombehenslture mit AlkohoI, in welchem reichliche Mengen Kali 
aufgelost waren. Das Ealiomsalz wurde danu durch Salzslure zer- 

I )  Walden,  Zeitschr. fur phys. Chem. 10, 568. 
I) Diese Berichte 26, 1807 [1893]; 27, 172 [1894]. 
3, Dissertation, Kiinigsberg 1903. 3 Ann. d. Chem. 136, 227. 
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setzt. Zur naheren Charakterisirnng der Behenolsaure stellte Haas e 
verschiedene Derirate her, in denen das Hydroxyl in der Carboxyl- 
gruppe durch Radicale ersetzt war. 

Es wurde das S a u r e c h l o r i d  d e r  B e h e n o l s a u r e ,  CszHssOCl, 
durch Einwirkung ron Phosphorpentachlorid auf in Chloroform ge- 
liiste Behenolsaure gewonnen. Diese Verbindung bildet Nadeln vom 
Schmp. 29-30°; sie ist leicht loslich in absolutem Alkohol, Aether, 
Chloroform, Ligroln, Petrolather, beim Lbsen zersetzt sie sich aber 
theilweise. Das Saurechlorid lasst sich i m  Vacuum nicht unzersetzt 
destilliren. Fur die Darstellung der meisten Derivate konnte dae rohe 
Chlorid verwendet werden. 

Der A e t h y l e s t e r ,  C34H4b02, wurde durch Einwirkung von Ae- 
thylalkohol auf das Saurechlorid hergestellt ; weisse, kleine Nadeln 
vom Schmp. 15-16O. 

Der P h e n y l  e s t e r ,  C28 Ha4 02, bildet weime, glanzende, sich fet- 
tig anfiihlende Schiippchen vom Schmp. 43 0. 

Das B e h e n o l s a u r e a n i l i d ,  Cg*H,sON, wurde in Form mono- 
kliner Prismen erhalten, die sich kugelartig vereinigen und den Schmp. 
72" haben. Das Anilid ist in absolutem Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, Essigester, Aether leicht liislich, schwerer in 95procentigem Al- 
kohol, in Ligroi'n, Petrolather, unloslich i n  Wasser. Das Beheno l -  
s a u r e a c e t a n i l i d ,  C ~ ~ H I T  02N, wurde gewonnen, indem dae A d ? d  
mit Acetylchlorid 3 Stdn. in einem auf 175" erwarmten Oelbade er- 
hitzt wurde. Um die Reactionsmesse vor Feuchtigkeit zu schutzen, 
versah man das obere Ende des Rtickflusskiihlers mit einem Chlor- 
calciumrohr. Schliesslich wurde der Ueberschuss von Acetylchlorid 
im Iiohlensaurestrom abdestillirt und das Behenolsaureacetanilid aus 
Essigester umkrystallisirt. Es bildet kleina , weisse Nadeln vom 
Schmp. 4h0, die in Alkohol, Chloroform, Ligroin und Petrolather leicht 
laslicb sind. 

Das B e h e n o l s a u r e a m i d ,  C ~ ~ H I ~ O N ,  wurde an8 dem rohen 
Saurechlorid heigestellt, das tropfenweise in eine concentrirte, wass- 
rige Ammoniahl6sung , die in einer Kiiltemischung stand, eingebracbt 
wurde. 

Das Behenolsaureamid bildet glanzende, sich fettig anfihlende 
Schuppen vom Schmp. 900, welche die Eigenschaft der Behenolsaure, 
beim Reiben elektrisch zu werden'), ebenfalls zeigen. Das Amid ist 
leicht loslich in Chloroform, schwerer in Aether, Alkohol, Benzol, 
Essigester, Ligroin, und sehr schwer loslich in Petrolather. 

In dem bisher dem Hrn. Geheimrath L o s s e n  unterstellt gewe- 
senen chemiachen Laboratorium wurde in den letzten Jahren eine 

I) H a u s s k n e c h t ,  Ann. d. Chem. 143, 42 .  
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Reihe von Arbeiten ausgefiibrt, bei denen man Chlor- und Brom- 
Wasser auf die Natriumsalze ungesattigter Sauren einwirken liess; es 
fand hierbei eine Addition der Elemente der unterchlorigen und unter- 
bromigen Sliure statt. Da  die gleiche Behandlung einer Slure mit 
dreifacher Bindung bisber noch nicht versucht war, benutzte H aa s e 
die Behenolsaure zur Ausfiihrung eines solchen Versuches. Derselbe 
hoffte, durch die Einwirkung von 2 Mo1.-Gew. Chlor oder Brom auf 
das Natriumsalz der Behenolsaure zu einer Cblor- (oder Brom-)Oxy- 
erucasgure zu gelangen und durcb 4 Mo1.-Gew. Chlor (oder Brom) 
eine gesattigte Dichlordioxybehenslure, bezw. die entsprechende Brom- 
verbindung zu erhalten. 

Vielfache Versuclie ergsben. dass theilweise eine Umsetzung in 
diesem Sinne eintritt; jedoch verliiuft die Urnsetzung keineswegs glatt: 
es findet durch secundare Reactionen sogleich eine weitere Zerset- 
zung statt. 

Das von H o l t l )  bereiis friiher angegebene Verfahren zur Anla- 
gerung von Bromwasserstoff an die Behenolsaure anderte H s a s e  da- 
hiu ab, dass er die Behenolsaure in atherischer Lijsung mit Brom- 
wasserstoff unter Riihlung und dann unter gelindem Erwiirmen siit- 
tigte. Hierdurch erzielte er ein riillig reines Product, auch war die 
Ausbeute eine sehr gute. Eine Anlagerung von Chlorwasserstoff ge- 
lang dagegen nicht. 

Mit der erhaltenen M o n o b r o m b r a s s i d i n s i i u r e ,  C ~ ~ H I ~  RrOe, 
aind noch einige weitere Versucbe gernacht worden. Sie bildet eine 
kornige, gelblichweisse Krystallmasse vorn Schmp. 35 0 ;  unliialich in 
Wasser, leicht loslich in Aether, Alkohol u. dergl. Durch Einwir- 
kung von metallischem Natrium geht sie in B r a s s i d i n s a u r e ,  
C22H4002, vom Schmp. 59O iiber. 

Auf die Moaobrombrassidinslure liess H a a s e  Bromwasser ein- 
wirken - ein Versuch, der bei monohalogensubstituirten Fettsauren 
mit doppelter Bindung zweier Kohlenstoffatome bisher noch nicht ge- 
macht war. Die Umsetznng wurde durch die Einwirkung VOD Sonnen- 
licbt wesentlich beschleunigt. Es resultirte ein farbloses Oel, welcher 
zu einer kornigen Rrystallmasse vom Schmp. 46 - 470 erstarrte und 
In den iiblichen Losungsmitteln, ausgenommen Wasser, leicht liislich 
war. Die Elementaranalyse ergab die Zusammensetzung (&H4~Br~Os; 
es lag milhin D i b r o m o x y b e h e n s a u r e  vor. 

Auf die Dibrom-oxy-behensaure liess H a a s  e sodann Natriumhy- 
droxyd in alkoholischer Losung einwirken. Theils wurden auf 1 Mol. 
Sawe  2 Mol. Alkali verwendet, theils wurde das Letztere im Ueber- 
schuss gebraucht. In beiden Fallen wurde dasselbe Product erzielt: 
- 

1) Diese Berichte 25, 962 [1892]. 
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kleine, aeidenglanzende Nadeln vom Schmp. 410, leicht liislich ia 
Aether, Alkohol, Petrolather, Chloroform, Ligroi'n, unliislich in Wasser. 
Die Elementaranalyse ergab die Formel CZS H41 Br 03, bei deren wei- 
terer Priifung die Substanz sich als eine bisber noch nicbt bekitnnte 
g e  b rom t e GI y c i  d s  a u r e er wies. 

Von Salzen dieser Glycidsaure wurden das Natrium- und das 
Kupfer-Salz hergestellt. Das Erstere bildete ein weisses Pulver, leicht 
in Wasser und in Alkohol, nicht in Aether l6slich. Das Kupfersdz 
ist blaugriin, sehr leicht in Aether loslich, schwer in kaltem Alkohol, 
unloslich in Wasser. Durch Einwirkung von Bromwasserstoff ge- 
langte H a a s e  zur D i b r o r n o x y b e h e n s a u r e ;  eine Anlagerung von 
Chlorwasserstoff gelang auch in diesem Falle nicht. 

Durch Wasser, und zwar sowohl in alkalischer, wie auch in 
saurer Losung erhielt H a a s e  ganz glatt aus der BromglycidJiiure die 
B ro m-dio x y- b e h e n s  a u r e von der Formel Caz H13 Br 0 4 ;  glanzende, 
weisse Schiippchen vom Schmp. 7 l P ,  unliislich in Wasser, leicht 16s- 
lich in Aether und Alkohol. Von dieRer Saure wurden die Natrium- 
und die Baryum-Verbindung hergestellt. 

\ 

Agricultur-chemisches Laboratorium d. Universitat K o n i g s  b erg. 

600. D. Warmbrunn und A. S tu tzer :  Zur  Kenntniss der 
Chlor- und Brom- Oxy - behensauren und ihrer Umsetzungs- 

producte. 

(Eingegangen am 21. October 1903.) 

Von Ho I t  wurde nachgewiesen, dass die Dihalogenadditionspro- 
ducte der Eruca- und Brassidin-Saure durch die Einwirkung von alko- 
holischem Kali in ungesattigte Monohalogenderivate in der Weise urn- 
gewandelt werden, dsss aus dem Dibromadditionsproducte der Bras- 
sidinslure eine Monobromerucasaure nnd aus dem Additionsproducte 
der Erucasaure eine Monobrombrassidinsaure entsteht l). Nach der 
Fortnahme des Broms gelang eh, die Erucasiiure in Brassidinsaure und 
umgekehrt die Letztere in Erucasiiure zu verwandeln. 

Aehnliche Resultate erhielt A1 b i t zky2) ,  welcher die Additions- 
producte der unterchlorigen Saure zu Eruca- und Brassidin-Same 
verfolgte. 

Diem Berichte 24, 4120 [l891]. 
a) Journ. fiir prakt. Chem. E23 61, 65. 


