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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: y-Siure folgen noch
hierunter, fiir die «- und J-Sinre werden die Versuche fortgesetat.
Diese Versuche sind auch darin von Interesse, dass sie immer von
Neuem die Truxillsiure als die Dimolecularen der Zimmtsiure be-
stéitigen.

7-Truxillanilgiure, Cy H“<382-PIIVHC(;H5_

Kocht man ¢-Truxillsiureanhydrid mit Anilin, so wird keine
Wasserabspaltung sichtbar, und die Masse erstarrt beim Erkalten
nicht. Nach Entfernung des iiberschiissigen Anilins mit Salzsiure
bleibt die neue Substanz als weisses Pulver zuriick, das in kalter
Sodalésung 18slich, demnach eine Séure ist. Aus wissrigem Alkohol
umkrystalligirt, stellt es sich in schonen Nadeln dar, die bei 2200
schmelzen.

Analyse: Ber. fir CysHay NOs.

Procente: C 77.63, H 5.66, N 3.77.
Gef. » » 78.01, » 5.95, » 3.68, 3.77.

Beim Kochen mit Wasgser und Baryumecarbonat erhilt man aus.
der Siure das Baryumsalz, welches in Wasser miissig 16sliche Nadeln
bildet.

y-Truxillsiureanilid, CisH14(CO . NHC;Hs).

Der rohen y-Truxillanilidsiiure ist bisweilen eine kleine Menge
einer in Soda unldslichen Substanz beigemengt, welche auf diese
Weise leicht abgetrennt, und dann aus wissrigem Alkohol umkrystal-
lisirt werden kann, aus dem sie in schénen, bei 255° schmelzenden
Nadelu erhalten wird. Dieselbe ist nicht das Anil, sondern das Di-
anilid.

Analyse: Ber. fir CaoHgs N2 O,

Procente: C 80.72, H 5.83, N 6.28.
Gef. » » 8146, » 6.19, » 6.31, 6.38,
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162. A.Holt und J. Baruch: Ueber die Einwirkung der
Schwefelsfure auf Behenolsfure.
(Bingegangen am 30. Mérz.)
Behenolsiure wird von reiner conc. Schwefelsiure sofort unter:
Erwirmung und unter lebbafter Entwicklung von schwefliger Sdure-
tiefbraun geldst?). Nach etwa dreistiindigem Stehen wird das Reac-

1) Das gleiche Verhalten zeigt auch die Stearolsiure,
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tionsgemisch in yiel kaltes Wasser gegossen, und das aunsgeschiedene
graugriine Gerinnsel mit Wasser gewaschen, bis die Farbe hellgelb ge-
worden ist. Die Substanz wird hierauf in Alkohol geldst, von ge-
ringen Mengen gleichzeitig -entstandener Dioxybehensiiure (Schmelzp.
1329) filtrirt und zur Krystallisation gebracht. Sie scheidet sich in
schonen weissen Blittchen ans, die in kaltem Alkohol wenig l8slich
sind. Schmp. 830 Die Analyse, sowie die weitere Untersuchung
ergab, dass eine Sidure von der Formel Cs3HyoOs vorlag, welche also
ein Atom Sauerstoff mehr enthiélt als die Behenolsiure, und aus dieser
durch Oxydation entstanden ist, wobei die Schwefelsiiure den Sauer-
stoff lieferte. Letzterer ist jedenfalls an die dreifach gebundenen
Kohlenstoffatome getreten, sodass der Sidure die Constitution
CipHsz.C = C.CO:H zukommen muss!). Sie enthilt dann eine
No”

dthylenoxydartige Bindung und muss der Theorie von Wislicenuns
zufolge als Oxybrassidinséiure bezeichnet werden, weil nach dieser
aus einer Verbindung mit dreifacher Bindung zweier Kohlenstoffe
durch Lésen eines Valenzenpaares nur eine Substanz von plansymme-
trischer Configuration entstehen kann.

Analyse: Ber. fiir CosHy003.

Proc.: C 75.00, H 11.36.
Gef. »  » 7458, » 11.79.

Oxybrassidinsaures Silber, CyH3O3Ag, wird erhalten
durch Fillen einer alkoholischen Losung des oxybrassidinsanren
Ammoniaks mit alkoholischem Silbernitrat in der Siedhitze. Eg ist
ein weisses, lichtbestindiges Krystallpulver, welches in kaltem Alkohol
schwer loslich ist. Zur Analyse wurde es bei 105° getrocknet.

Analyse: Ber. f. CoaHzo O3 Ag.

Proc.: Ag 23.52.
Gef. » » 23.49.

Bei gewdéhnlicher Temperatur addirt die Oxybrassidinsiure kein
Brom, woraus jedoch nicht auf die Abwesenheit der Doppelbindung
geschlossen werden kann. Eine Hydroxylgruppe liess sich nicht nach-
weisen, weder durch Acetyliren, noch durch Einwirkung von Benzoé-
séiureanhydrid oder Benzoylchiorid.

Concentrirte Schwefelsiure 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 Behenolsiure und conc. Sehwefel-
sdure in absoluten Alkohol eingegossen, oder wird die fertige Mono-

1) Dass die 8fache Bindung in der Behenolsiure zwischen dem o- und
8-Kohlenstoff liegt, ist keineswegs bewiesen und hier nuar der einfacheren
Schreibweise wegen vorliufig angenommen.
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oxybrassidingéiure in alkoholischer Liésung durch Einleiten von Salz-
siuregas esterificirt, so entsteht in beiden Fillen der Aethylester
der Dioxybrassidinsdure?), Ci9Hg.C(OH) = C(OH).CO;.CyH;,
welcher in schonen farblosen Krystallblittchen vom Schmp. 54° kry-
stallisirt:

Analyse: Ber. fiir CQ4H46 04.

Proc.: C 72.37, H 11.55.
Gef. » » 72.26, 72.90, 72.11, » 11.78, 11.88, 11.78.

Auch diese Verbindung addirt bei gewdhunlicher Temperatur kein
Brom und ldsst sich weder acetyliren noch benzoyliren. Durch mehr-
stindiges Kochen mit alkoholischem Kali wird der Ester verseift,
unter Riickbildung der Moncoxybrassidinsiure vom Schmp. 830

Analyse: Ber, fiir Cog Hi0O3.

Proc,: C 75.00, H 11.36.
Gef. » » 7471, » 1174.

Essigsaures Phenylhydrazin oder freies Phenylhydrazin in alko-
holischer Ldsung ist auch bei mehrstiindigem Kochen ohne Einwirkung
auf die Oxybrassidinsiiure. Lisst man dagegen im Oelbade bei 1500
reines Phenylhydrazin auf Oxybrassidinsiiure einwirken, so geht unter
Aufschiumen und Ammoniakentwicklung 1 Molekiil Phenylhydrazin in
Reaction. Das in Aether geldste Product wird mit salzsiurehaltigem
‘Wassger ausgewaschen und nach Verjagen des Aethers aus Alkohol
krystallisirt. Das entstandene Oxybrassidinsiurephenylhydrazid,
CisHsy . C :/CJ.CO.N2H206H5, hat den Schmelspunkt 1110,

N

o
Analyse: Ber. fiir Cgs HygNoOs.
Procente: C 76.02, H 10.40, N 6.33.
Gef. » » 76.14, » 10.60, » 6.44, 6.27.

Ein weiteres Molekiil Phenylhydrazin lisst sich nicht einfiihren.
Dass nicht ein Hydrazon, sondern ein Siiurehydrazid vorlag, liess sich
durch Kochen mit Fehling’scher Ldsung nachweisen, wobei die Ver-
bindung den gesammten Stickstoff abspaltet 2).

Oxybrassidinsiure und Hydroxylamin,

Nach dem Vorschlag von Auwers3) zur Darstellung schwer za-
ginglicher Oxime wurden ein Molekiill Monooxybrassidinsiure mit
einem Molekiil salzsaurem Hydroxylamin und 3 Molekiilen Aetznatron
in alkoholischer Lissung 2 Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Die

1) Die sichere Entscheidung, ob diese Siure sowie ihre Derivate der
Erukasiure oder Bragsidinsiurereihe angehdren, konnte bisher nicht erbrachs
werden.

?) Strache, Wien. akad. Berichte, December 1892,

3) Diese Berichte 22, 604.
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Seife warde nach dem Abdestilliren des Alkohols in Wasser gelost
und kalt mit verdiinnter S#ure versetzt, und das ausgeschiedene stick-
stoffhaltige Product aus Alkohol krystallisirt.
Den Apalysen zufolge liegt das Monoxybrassidinsiureoxim?),
CpHz . C : C.CO3H, vor.
NS

N(OH)
Anaslyse: Ber. fiir CogHy NOs.
Procente: C 71.94, H 11.20, N 38L

Gef. » » 71.84, 7201, » 12.04, 12.13, » 4.19, 3.96.

Der Schmelzpunkt liegt bei 44 — 459,

Gegen Alkalien ist das Oxim bestindig, mit verdiinnten Séuren
spaltet es aber beim Kochen Hydroxylamin ab unter Rickbildung von
Monooxybrassidinsiure vom Schmelzpunkt 83% Ebenso verhilt sich
der Oxybrassidinsiureoximiithylester,

019H39 . C : C . COQ . CQH5,
/
N(OH)

den man durch Einleiten von Salzsiuregas in die gut gekiihlte dthyl-
alkoholische Lésung des Oxims erhiilt. Schmelzpunkt 28 —29°9,

Analyse: Ber. fiir Coy HusNOs.

Procente: C 72.91, H 11.39, N 3.54.
Gef. » » 72,57, » 1L173, » 3.76.

Eine sebr eigenthiimliche Umwandlung erleidet Monooxybrassidin-
sdureoxim, wenn man es mit der fiinffachen Menge reiner concentrirter
Schwefelsiure iibergiesst. Es geht dabei unter Erwirmung, aber ohne
Eutwicklung von schwefliger S8sure in Losung. Nach einstiindigem
Digeriren auf dem Wasserbade wurde die Losung in Wasser gegossen,
und das ausgeschiedene Product aus Alkohol krystallisirt. Es ist
stickstoffhaltig, besitzt den Schmelzpunkt 84—850, und zeigt dieselbe
procentische Zusammensetzung wie das angewandte Oxim.

Analyse: Ber. fiir CaaH4 NOs:

Procente: C 71.91, H 11.22, N 3.81.
Gef. »  » 7123, 72,08, » 1114, 1177, » 3.93.

Dass nicht ein Zusammentreten zweier Molekiile stattgefanden
ergab eine Molecularbestimmung nach Raoult.

Anpalyse: Ber. fir CoaHy NOs:

Procents: 367.
Gef, » 335.4.

Da das Product mit Phenolphtalein sauer reagirt, da ferner em

ranmisomeres Oxim bei der hier angenommenen Coustitution des

) Zur Erkennung der saurean Reaction dieser Verbindungsgruppen ist
Lakmus zo unempfindlich. Als sehr zweckmissig hat sich Prifung der alko-
holischen Lésungen mit sehr verdiinntem alkoholischem Kali mit Phenolphtalein
als Indicator erwiesen. Die Losungen der Salze und Hster werden durch den
ersten Tropfen Alkali roth gefirbt.

Berichte d. D, chera. Gesellschaft. Jahrg, XX VI, 55



842

Oxims susgeschlossen ist, ist es wahrscheinlich, dass eine Umlagerung
yon GlgHsg .C.C.CO:H etwa in CioHyg . C .CO.CO;H oder

N/
N(OBR) NH
CisHyy . C: CH. COzH stattgefunden hat. Dafiir spricht, dass diese
NO

Verbindung, sowie ihr, von dem Ester des Oxybrassidinsiureoxims
verschiedener Aethylester beim Kochen mit Sduren kein Hydroxylamin
mehr abspaltet. Beim Erhitzen mit rauchender Salzsiure im Rohr
auf 130—140° wird dies Umlagerungsproduct vorwiegend in Mono-
oxybrassidinsiure vom Schmelzpunkt 839 iibergefiihrt. Daneben ent-
stehen geringe Mengen noch nicht untersuchter basischer Verbin-
dungen.

Der diesem Umlagerungsproduct zugehorige Aethylester
CyeHyNO: . OCyH; wird durch Einleiten von Salzsiuregas in die
alkoholische Ldsung erhalten oder direct durch Eingiessen der

schwefelsauren Ldsung des Oxybrassidinsiureoxims

in  absoluten

Alkohol. Schmelzpunkt 549
Analyse: Ber. fiilr CoyHysNO;:
Proc.: C72.91, H11.39, N 3.54.
Gef. » »72.26,72.15,72.61,73.01, » 11.10, 11.94, 11.79, 11.84, » 3.30, 3.55.

Zor genaueren Unterscheidang der hier beschriebenen stickstoff-
haltigen Verbindungen wurden ihre Ldslichkeitsverhiltnisse in der

Kilte untersuchbt.

Tabelle ersichtlich.

Die Unterschiede sind aus der folgenden kleinen

.y by s .. | Oxybrassidin- | Product ans | Aethylester des
Losh.chkelt Ox{brassx‘dln- . ;;1 reoxim- Oxim und | Productes avs
in sdureoxim 5 thvlest Sehwefels Oxim und
kalt Schmp. 540 athylester chwefelsiure | gchwefelsiure
altem | (Sehmp. 34%) .o oup. 28-290)] (Schmp. $49) | (Schonp. 540)
Methylalkohol leicht missig schwer leicht
Aethylalkohol wenig leicht wenig sebr leicht
Eisessig leicht lsicht schwer sehr leicht
Aceton | sebr leicht leicht | Sohweraueh | ygiop
Chloroform | #dusserst leicht leicht leicht dusserst leicht
Aether leicht missig iicz:fr“?'ggge missig
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