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der in der Tabelle (diese Berichte 23, 2516) als No. 1, 3 oder 10 
bezeichneten Stereoformeln zu. 

Einige vergleichende Versuche mit der. 7- Saure folgen noch 
hierunter, fiir die a- und 8-Saure werden die Versuche fortgesetzt. 
Diese Versuche sind auch darin von Interesse, dass sie immer von 
Neuem die Truxillsaure als die Dimolecularen der Zimmtsaure he- 
statigen. 

Kocht man 7-Truxillsaureanhydrid mit Anilin, so wird keine 
Wasserabspaltung sichtbar , und die Masse erstarrt beim Erkalten 
nicht. Nach Entfernung des iiberschussigen Anilins mit Salzsiiure 
bleibt die neue Substanz als weisses Pulver zuriick, das in kalter 
Sodaliisung ltislich, demnach eine Saure ist. AUE wassrigem Alkohol 
umkrystallisirt, stellt es sich in schijnen Nadeln dar, die bei 2200 
schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CasHalNOa. 
Procente: C 77.63, H 5.66, N 3.77. 

Gef. )) 75.01, n 5.95, n 3.68, 3.77. 
Beim Kochen mit Wasser und Baryumcarbonat erhllt man aus 

der Siiure das Baryumsalz, welches in Wasser massig losliche Nadeln 
bildet. 

y - Tr u x i 11 s a u r e a n i l i  d , Clt, Hla (Go . NH c6 H&. 
Der rohen y-Truxillanilidsaure ist bisweilen eine kleine Menge 

einer in Soda unlijslichen Substanz beigemengt, welche auf diese 
Weise leicht abgetrennt, und d a m  aus wassrigem Alkohol umkrystal- 
lisirt werden kann, aus dem sie in schiinen, bei 255O schmeizenden 
Nadeln erhalten wird. Dieselbe ist nicht das Anil, sondern das Di- 
anilid. 

Analyse: Ber. ffir C ~ O H S I ~ ~ N ~ O ~ .  
Procente: C 80.72, H 5.83, N 6.25. 

Gef. I) n 81.46, n 6.19, n 6.31, 6.38. 
Organ. Laborat. der T e c h  Hochschule zu Berlin. 

182. A. Holt  und J. Baruch: Ueber die Einwirkung der 
Schwefe~s~ure auf Behenolelure. 

(Eingegangen am 30. M&rz.) 
Behenolsaure wird von reiner conc. Schwefelsaure sofort unter 

Erwarmung und unter lebbafter Entwicklung von schwefliger Sanre- 
tiefbraun gelastl). Nach etwa dreistiindigem Stehen wird das Reac- 

1) Das gleiche Verhalten zeigt auch die Stearolsaure. 



tionsgemisch in yiel kaltes Wasser gegossen , und das ausgeschiedene 
graugriine Gerinnsel mit Wasser gewaschen, bis die Farbe hellgelb ge- 
worden ist. Die Substanz wird hierauf in Alkohol gelfist, von ge- 
ringen Mengen gleichzeitig entstandener Dioxybehensaure (Schmelzp. 
132O) filtrirt und zur Krystallisation gebracbt. Sie scheidet sich in 
echiinen weissen Blattcben &us, die in kaltem Alkohol wenig liislich 
sind. Schmp. 830. Die Analyse, sowie die weitere Untersuchung 
ergab, dass eine Saure von der Formel Caa H40 0 3  vorlag, welche also 
ein Atom Sauerstoff mehr enthiilt als die Behenolsaure, und aus dieser 
durch Oxydation entstanden ist, wobei die Schwefelsaure den Sauer- 
stoff lieferte. Letzterer ist jedenfalls an die dreifach gebundenen 
Kohlenstoffatome getreten, sodass der Saure die Constitution 
49H39 . C = C . COaH zukommen muss1). Sie enthalt dann eine 

athylenoxydartige Bindung und muss der Theorie von Wis l i cenua  
zufolge als O x y b r a s s i d i n s a u r e  bezeichnet werden, weil nach dieser 
aus einer Verbindung mit dreifacher Bindung zweier Kohlenstoffe 
durch Losen eines Valenzenpaares nur eine Substanz von plansymme- 
trischer Configaration entstehen kann. 

‘0’ 

Andyse: Ber. fiir CasH4oO3. 
Proc.: C 75.00, H 11.36. 

Gef. )) )) 74.58, )) 11.79. 
Ox y b r a s  s id  i n s a ur e s S il b e r ,  Caa H39 03 Ag, wird erhalten 

durch Fallen ein6r alkoholischen Losung des oxybraesidinsauren 
Ammoniaks mit alkoholischem Silbernitrat in der Siedhitze. Es ist 
ein weisses, lichtbestandiges Krystallpulver, wehhes in kaltem Alkohol 
schwer liislich ist. Zur Analyse wurde es bei 1050 getrocknet. 

Analyse : Ber. f. Caa H39 0 3  Ag. 
Proc.: Ag 23.52. 

Gef. )) )) 23.49. 
Bei gewiihnlicher Temperatur addirt die Oxybrassidinsaure kein 

Rrom, woraus jedoch nicbt auf die Abwesenheit der Doppelbindung 
geschlossen werden kann. Eine Hydroxylgruppe liess sich nicht nach- 
weisen, weder dorch Acetyliren, noch durch Einwirkung von Benzoz- 
saureanhydrid oder Benzoylchlorid. 

Concentrirte Schwefelsaure ist auf die Verbindung ohne jede Ein- 
wirkung, auch bei andauerndem Erhitzen auf dem Wasserbade: eine 
weitere Oxydation findet hierbei also nicht statt. 

Wird das Reactionsgemisch von Behenolsaure und conc, Schwefel- 
saure in abaoluten Alkohol eingegossen, oder wird die fertige Mono- 

1) Dass die 3fache Bindung in der Behenolsiiure zwischen dem a- und 
p-Kohlenstoff liegt, ist keineswegs bewiesen und hier nur der einfacheren 
Schreib weise megen vorlaufig angenommen. 
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oxybrassidinsaure in  alkoholischer Losung durch Eipleiten von Salz- 
siiaregas estenficirt, so entsteht in beiden Fiillen der A e t h y l e s t e r  
d er D io x y b ra s s i d i n s  a u  r e I), C19 Has. C (OH) = C(0H). COs . Ca Hs, 
welcher in schiinen farblosen Krystallblattchen vom Schmp. 54O kry- 
stallisirt : 

hnalyse: Ber. fur Cn,Hae04. 
Proc.: C 72.37, H 11.55. 

Gef. )> 72.26, 72.90, 72.11, )) 11.75, 11.88, 11.78. 
Auch diese Verbindung addirt bei gewiihnlicher Temperatur kein 

Brom und lasst sich weder acetyliren noch benzoylireo. Durch mehr- 
stiindiges Kochen mit alkoholischem Kali wird der Ester verseift, 
unter Rtickbildung der M o n o o x y b r a s s i d i n s a u r e  vom Schmp. 830. 

Analyse: Ber. fiir c22&003. 
Proc,: C 75.00, H 11.36. 

Gef. B )) 74.71, )) 11.74. 
Essigsaures Phenylhydrazin oder freies Phenylhydrazin in  alko- 

holischer LBsung ist auch bei mehrstiindigem Kochen ohne Einwirkung 
auf die Oxybrassidinsaure. Lasst man dagegen im Oelbade bei 1500 
reines Phenylhydrazin auf Oxybrassidinsaure einwirken, so geht unter 
Aufschaumen und Ammoniakentwicklung 1 Molekiil Phenylhydrazin in 
Reaction. Das in Aether geliiste Product wird mit salzsaurehaltigem 
Waeser ausgewaschen und nach Verjagen des Aethers aus Alkohol 
krystallisirt. Das entstandene 0 x y  b r a s s i  d i n sa ur e p  h e n  y 1 h y d r a z i d ,  
c19H39 . C : C . CO , Na H2 CS Hg , hat den Schmelqunkt  11 lo. 

\ /  
0 

Analyse: Ber. fur CZS H46N20z. 
Procente: C 76.02, €3 10.40, N 6.35. 

Gef. )) )) 76.14, )> 10.60, Y) 6.44, 6.27. 

Ein weiteres Molekiil Phenylhydrazin lasst sich nicht einfiihren. 
Dass nicht ein Hydrazon, sondern ein Saurehydrazid vorlag, liess sich 
durch Kochen mit Fehl ing’scher  Liisung nachweisen, wohei die Ver- 
bindung den gesammten Stickstoff abspaltet a). 

O x y  b r a s s i d i n s i i u r  e u n d  H y d r  o x y l a m  in. 
Nach dem Vorschlag von A u w e r s s )  zur Darstellung scbwer zu- 

gsnglicher Oxime wurden ein Molekiil Monooxybrassidinsaure mit 
eioem Molekiil salzsaurem Hydroxylamin und 3 Molekiilen Aetznatron 
in  alkoholischer LBsung 2 Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Die 

I) Die sichere Entacheidung, ob diese Stture sowie ihre Derivate der 
ErnkasLure oder Brassidinstturereihe angehdren, konnte bisher nicht erbracht 
werden. 

a) S t r a c h e ,  Wien. akad. Berichte, December 1892. 
3, Diem Berichte 22, 604. 
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Seife wurde nach dem Abdestilliren des Alkohols in  Wasser geliiet 
nnd k d t  mit v e r d h n t e r  Saure versetzt, nnd das ausgeschiedene stick- 
stoff haltige Product aus Alkohol krystallisirt. 

Den Analysen zufolge liegt das M o n  ox y b r  as s i d i n  s i lu r  e o  x i m  l), 

GgH39.C : C.COaH,  vor. 
\/ 
N (OH) 

Andyse: Ber. fur CSa&tNO3. 
Procente: C 71.94, H 11.20, N 3.81. 

Gef. D n 71-54, 72.01, B 12.04, 12.13, D 4.19, 3.96. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 44 - 450. 
Gegen Alkalien ist das Oxirn bestandig, rnit verdiinnten Sauren 

spaltet es aber beim Kochen Hpdroxylarnin ah unter Riickbildung von 
Monooxybrassidinsaure vom Schrnelzpunkt 83O. Ebenso rerhl l t  sich 
der  0 x b r a s s i  d i  n s a u r  e o  x i m 1 t b y les t e r , 

C19H39. C : C .  COa . C2H5, 
N (OH) 
/ 

den inan durcb Einleiten von Salzsauregas in die gut gekiihlte athyl- 
alkoholische Losung des Oxims erhalt. Schmelzpunkt 28-2290. 

dnalyse: Ber. fur Q ~ H J ~ N O ~ .  
Procente: C 72.41, H 11.39, N 3.54. 

Gef. x 72.57, Y, 11.73, )> 3.76. 
Eine sehr eigenthiimliche Urnwandlung erleidet Monooxybrassidin- 

saureoxim, wenn man es rnit der fiinffachen Menge reiner concentrirter 
Schwefelsaure Ibergiesst. Es  geht dabei unter Erwiirmung, aber ohne 
Entwicklung von schwefliger Saure in Losung. Nach einstundigem 
Digeriren auf dem Wasserbade wurde die Losung in Wasser gegossen, 
und das ausgeschiedene Product aus Alkohol krystallisirt. Es ist 
stickstoffhaltig, besitzt den Schmelzpunkt 84--85O, und zeigt dieselbe 
procentische ZusarnmenRetzung wie das angewandte Oxim. 

Analyse: Ber. fur CaaH.ii Nos: 
Procente: C 71.91, H 11.22, N 3.51. 

Gef. I) D 71.23, 72,08, x 11.14, 11.77, 3.93. 
Dass nicht ein Zusammentreten zweier Molekiile stattgefunderi 

hnalyse: Ber. f5r &Hat NOS: 
ergab eine Molecularbestirnrnung nach Raou l  t. 

Procente: 367. 
Gef. >> 335.4. 

Da das Product mit Phenolphtaleyn sauer reagirt, da  ferner em 
raurnisomeres Oxim bei der hier angenommenen Constitution des 

1) Zur  Erkennuog der saureo Reaction dieser Verbindungsgruppen ist 
Lakmus zu unempfindlich. Als sehr zweckrnassig hat sich Priifung der ako- 
holischen Losungeo mit sehr verdknntern alkoholiscbem Kali mit Phenolphtalein 
81s Indicator erwiesen. Dio Losuogen der Salze und Ester werden durch den 
ersten Tropfen Alkali roth gefiirbt. 

Beriehtt. d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. 55 
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Loslichkeit 
in 

ka l tem 

Onims ausgesch~ossen ist, ist es wahrscheinlich, dass eine Umlegeruog 
von GSHSS. C . C .  COaH etwa in  C19H39. C .  CO . C 0 2 H  oder 

',\ / NH 
N (0 H) 

4 9  Hs9 . C : CH . C O2H stattgefunden hat. Dafiir spricht , dass diese 

Verbindung, sowie ihr , von dem Ester des Oxybrassidinsaureoxims 
verschiedener Aetbylester beim Kochen mit SLuren k e i n  Hydroxylamin 
mehr abspaltet. Beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure im Rohr 
auf 130-1 40° wird dies Umlagerungsproduct vorwiegend in Mono- 
oxybrassidinsaure vom Schdelzpunkt 83 0 iibergefiihrt. Daneben ent- 
stehen geringe Mengen noch nicbt untersuchter basischer Verbin- 
dungen. 

Der diesem Umlagerungsproduct zugehorige A e t h y 1 e s t e r 
HdoNOa . OCa Hs wird durch Einleiten von Salesauregas in die 

alkoholische Losung erhalten oder direct durch Eingiessen der  
schwefelsauren Losung des Oxybrassidinsaiireoxims i n  absoluten 
Alkohol. Schmelzpunkt 54". 

NO 

Analyse: Ber. fur CarHd5N03: 
Proc.: C72.91, H 11.39, N 3.54. 

Gef. D >> 72.26,72.15,72.61,73.01, >) 11.10, 11.94, 11.79, 11.54, >13.30,3.55. 
Zur genaueren Unterscheidong der hier beschriebenen stickstoff- 

haltigen Verbinduogert wurden ihre Loslichkeitsverhaltnisse in der  
Kiilte untersucbt. Die Unterschiede sind aus der folgenden kleinen 

Oxybrassidin- 
slureoxim- 

Oxybraosidin- 
niureoxim 

(Schmp. 54O) 
(Schmp. 25-29c 

Tabelle ersichtlich. 

I I 

Aether leicht massig 

Methylalkohol I leicht I mrtssig 

Aetbylalkohol I wenig I leicht 

Eisessig I leicht I leicht 

Aceton sehr leicht leicht 

Chloroform I ausserst leicht I leicht 

Product aus 
Oxim und 

ScL wefelsaure 
(Schmp. 540) 

schwer 

wenig 

schwer 

schwer auch 
in der W%me 

leicht 

schwer auch 
in der Wirme 

Aethylester decr 
Productes aus 

Oxim und 
Schwefelskure 
(Schmp. $40) 

leicht 

sehr leicht 

sehr leicht 

leicht 

Busserst leicht 

missig 

Organ. Laboratorium der Techniscben Hochschule zu B e r l i n .  




