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Auch die Anpalyse ergiebt andere Werthe:

Analyse: Gef. Procente: C 76.32, H 6.48, N 17.57, 17.64.

Der Kérper ist wahrscheinlich aue dem Diithylentriphenylhydrazin
durch Ammoniakabspaltung entstanden, ich habe aber keine Formel,
welclre diesem Vorgange Rechnung triigt, aus den gefundenen Werthen
aufstellen konnen.

38567. J. Baruoch: Zur Constitution der Behenolsiiure.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.)

Vor Kurzem haben A. Holt und ich!) ein Oxim der Oxybrassi-
dinsiure beschrieben, welchem wir die Formel CigHsz . C:C.CO3H

\4

N.OH
gaben. In derselben sowie auch in der von uns benutzten Formel
der Behenolsiure, CigHsy.CiC.COzH, war, wie wir damals ausdriick-
lich hervorhoben, die doppelte (resp. dreifache) Bindung zwischen dem
«- und f-Kohlenstoff keineswegs als bewiesen, sondern lediglich der
vorléufigen einfacheren Formulirung wegen angenommen.

Das Oxybrassidinsiiureoxim hatten wir durch Behandlung mit
conc. Schwefelsiure auf dem Wasserbade in ein isomeres Product
iibergefiihrt, welchem wir die Formel CygHss.C.CO.COsH beilegen zu

NH
sollen geglaubt hatten, weil es nicht mehr wie die Ausgangssubstang
beim Kochen mit verdiinnten Siuren Hydroxylamin abspaltet.

Aus der von mir fortgesetzten Untersuchung scheint zunichst
hervorzugehen, dass die genannten Verbindungen zwei Wasserstoff-
atome mehr enthalten, als friiher bei ihrer Formulirang angenommen
wurde.

Zu dieser wie zur Formulirung der zugehdrigen Oxybrassidin-
sdure hatte uns ein, fir die um zwei Wasserstoffe reichere Formel
bisweilen etwas zu niedrig gefundener Wasserstoff- und desgl. ganz
wenig zu hoch gefundener Kohlenstoffgehalt veranlasst. Die Unter-
schiede in der Elementarzusammensetzung gemiss den beiden frag-
lichen Formeln Co2Hyo O3 und Co9HupOs sind allerdings recht gering.
Fir die Oxybrassidinséiure wollen wir daher die Frage, welche von
diesen beiden Formeln die richtige ist, vorldufig noch offen lassen.
Bei dem Oxim und dessen Umlagerungsproduct stimmen aber auch
die meisten Analysen noch etwas besser zu den um zwei Wasserstoffe

) Diese Berichte 26, 838.
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reicheren als zu der fritheren Formel, wie die nochmalige Zusammen-
stellung der frither (loc. cit. S. 838) mitgetheilten Zahlen zeigt.

Gefunden Berochnet fiir
I II. |Ca2Hy OsN | Cya Hys OsN
C | 71.84 | 72.01 71.94 71.54
Oxybrassidinsiureoxim 3 H | 12.04 | 12,13 11.20 11.66
N 3.96 4.19 3.81 3.79
) | C24HisNOs | CaaHyr NOg
Oxybrassidinsiureoximithyl- ; I(-JI ’lz‘l’% ’173%8 ﬁgé Eg;
ester N| 31| — 3.54 3.52
o | 7198 | 1208 | Pt | P
Umlagerungsproduct des H |14 | 1177 | 1120 Tiee
Brassidinsiureoxims X | 893 | 387 379
C | 72.26 | 72.15 02‘71?)4311\103 G
Bster des Umlagorungs- 3 H 1110 | 1194 1139 185
productes N | 330 355 8.54 3.52

Nicht unmdglich wire es, dass bei der Darstellung des Oxy-
brassidinsiiureoxims aus Oxybrassidinsidure, welche nach dem Ver-
fahren von Auwers!) so ausgefijhrt wurde, dass 1 Mol. Oxybrassi-
dinsiiure 2 Stunden lang mit iiberschiissigem (1l/3 Mol.) sowohl salz-
saurem Hydroxylamin wie Aetznatron gekocht wurde, ausser der
Oximirung des Ausgangsproducts diesem durch das Hydroxylamin auch
noch zwei Wasserstoffe zugefiithrt wiirden.

Far das Oxybrassidingiiureoxim darf man also wohl die gegen
frither um zwei Wasserstoffe reichere Formel CysHy;3sNO3 und die Con-
stitution Co1 Hyy(N . OH) . CO9H annehmen; das isomere Umlagerungs-
product aber besitzt, wie die weitere Untersuchung gezeigt hat, bek
derselben Rohformel, CiyHi;3NOg, eine davon ginzlich verschiedene
Constitution, welche mit der bekannten Beckmann’schen Umlage-
rungsreaction der Oxime zusammenhingt.

Durch Spaltung des Umlagerungsproductes mit cone. Salzsiure
im Rohr erhilt man nimlich einerseits eine stickstofffreie Siure von
der Zusammensetzung, CgH;;COgH, die nichts weiter als Pelar-
gonsiiure ist, und andererseits eine Amidosdiure. Letztere besitzt die
Formel Cj2Hg4(NH2)CO2H einer Amino-(13)-triskaidekanséure.

Der Mechanismus der aufeinander folgenden Reactionen erklirt
gich leicht, sobald man die Stelle der dreifachen Bindung in der Be-
henolssiure nicht mehr zwischen dem o« und p, sondern dem 13. und

1) Diese Berichte 22, 604.
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14. Kohlenstoff (COgH =1) annimmt, also folgende Formel der Be-
henolsdure, CsHyz . C: C. (CHg)yy . COgH, zu Grunde legt. Die Re-
actionen verlaufen daun in folgenden Einzelphasen :

CsHyr . C. (CHa)ia. COzH,

N.OH

mit conc. Schwefelsiure, entsprechend der Beckmann’schen Re-
action, um in Pelargonyl-amino-(13)-triskaidekansiure, CsH;7z . CO . NH
(CHj)ys . COzH. Letztere Verbindung spaltet sich nach dem Schema:

CgHy;. CO.NH. (CHg)13.CO3H + H0
= CgHy7.CO3H + NHj. (CHy)ye . COH,
in Pelargonsiure und Amino-(13)-triskaidekansiure?).

Diese letztere Spaltung verliuft ganz in demselben Sinne wie die
Oxydation der Behenolsiiure, welche kiirzlich v. Grossmanu?) be-
obachtet hat. v. Grossmann erhielt dabei als Spaltungsproducte
Pelargonsiure und Brassylsiure und erklirt deren Bildung bereits in
derselben Weise, wie dies unsererseits oben geschehen ist, durch An-
nahme der dreifachen Bindung der Behenolsfiure zwischen dem 13.
und 14. Kohlenstoff:

CsHﬂ .C:C. (CH2)11 . COzH -+ 03 -+ H2O
Cs Hyz . (?O -+ CO . (CHg)qy . COsH
OH OH
Pelargonsture Brassylsiure

Wenn hiernach der Behenolsiure die Formel CzHy; . C:C
. (CH3)1; . COgH zukommt, so diirften auch die Raumformeln der
Brassidin- und Erukasiure kiinftig zu schreiben sein:

Das Oxybrassidinsiureoxim, lagert sich

CeHﬂ.g.H CBH17.Q.H
H.C.CuHs.CO:H (CyHz.COH).C. H
Erukasiure und Brassidinséure.

Dem entsprechen auch die neuesten Beobachtungen von Fileti3),
welcher bei der Oxydation der Erukasiure mit Salpetersiure Nonyl-
und Brassylsdure erhielt.

1y Ich mochte nicht unterlassen hier zu erwihnen, dass mir Hr. Prof.
Paul Jacobson in Heidelberg bereits unter dem 10. October 1892 einen
Arbeitsplan mittheilte, nach welchem er die Stelle der dreifachen Bindung
in der Stearolsiure und Behenolsiure dadurch festzustellen gedachte, dass er
an diese Sfuren zuerst Wasser anlagern und die entstehenden Verbindungen
in Oxime umwandeln wollte, welche er nach Beckmann umzulagern und
dann zu spalten beabsichtigte. Hr. Jacobson verzichtete damals wegen der
in meinem Laboratorium im Gapg befindlichen #hnlich gerichteten Arbeiten
iiber Behenol- und Stearolsiure auf seinen Plan, es ist aber ersichtlich, dass
der letztere alle Thatsachen, wie sie sich schliesslich bei der Behenolsture
ergeben haben, hereits scharf voraussieht. Liebermann.

%) v. Grossmann, diese Berichte 26, 648.

3) Journ, f. prakt, Chem. N. F. Bd. 48, S. 72,

122*
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Das Auftreten von Azelainsiure, welche v. Grossmann unter
den Oxydationsproducten der Behenolsiure mit rother rauchender
Salpetersiure beobachtete, wie der Arachinsiure bei der Kalischmelze
der Eruka- und Brassidinsiure ist danach wohl auf eine Verschiebung
der dreifachen resp. doppelten Bindung durch die Einwirkung der
betreffenden Reagentien zuréickzufiihren.

Beziiglich der Darstellung und #usseren Eigenschaften des jetzt
mit dem Namen Pelargonylamino-(13)-triskaidekansiure zu bezeich-
nenden Umlageruogsproductes des Oxybrassidinsiureoxims ist dem
friitheren Nichts hinzuzufiigen.

Die Spaltung der Pelargonylamino-(13)-triskaidekansiure erzielt
man am besten durch 3—4stiindiges Erhitzen mit rauchender Salz-
siiure auf 230—2500.

Der Rohrinhalt, welcher eine graue halbfeste Masse bildet, wird
mit heissem Wasser digerirt, wobei der grosste Theil der Amidoséure als
salzsaures Salz in L§sung geht, wihrend Pelargonséure und etwas un-
veridndertes Umlagerungsproduct als Oel ungelSst bleibt. Nach dem
Filtriren wird die wiissrige Losung zunichst mit Aether ausgeschiittelt,
um alle Pelargonsiure vollstindig zu entfernen. Die wissrige Losung,
zur Krystallhaut eingedampft, giebt beim Erkalten eine weisse, krystal-
linische Verbindung, welche mit wenig Alkohol und viel Aether ge-
waschen werden muss, da sie sonst beim Waschen mit Wasser Ver-
lust von Salzsiiure erleidet und in ein amorphes Product iibergeht.
Das 8o gewonnene Salz ist im kaltem Wasser ziemlich, in heissem
sehr leicht l5slich, schmilzt bei 132 und besitzt die Zusammensetzung
HC1.NHy(CHa)g . COgH der salzsauren Amino-(13)-triskaidekanséiure.

Analyse: Ber. fir Cla H28N0102.

Procente: C 58.75, H 10.54, Ol 13.37, N 5.26.
Gef, » » 58.80, » 1045, » 1343, » 54l

Pelargonsiure, CoH;s0:. Das zweite in Wasser unldsliche
Spaltungsproduct, welches neben geringen Mengen unveriinderter
Pelargonylamino-(13)-triskaidekansiure aus Pelargonsiure besteht,
wird am besten durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt. Das
dabei mit den Wasserdimpfen iibergehende Oel wird in Soda geldst
und filtrirt, um es von etwa mitgerissener unzerlegter Ausgangs-
gubstanz zu befreien. Die alkalische Ldsung wird mit Salzsiure ver-
setzt, das ausgeschiedene Oel mit Aether aufgenommen, die étherische
Lésung mit Chlorcalcium getrocknet und schliesslich der Aether ab-
destillirt.

Die Analysenzahlen stimmen mit den fiir Pelargonsiure geforderten
iiberein.

Analyse: Ber. fir CgHjygOs.

Procente: C 63.36, H 11.40.
Gef. » » 68.29, » 1L59.



1871

Das Baryumsalz der Pelargonsiiure wurde dargestellt durch
Kochen der Pelargonsiiure mit Barytwasser, Ausfillen des iber-
schiissigen Baryts mit Koblensidure und Filtriren. Aus dem heissen
Filtrat krystallisisirt das Baryumsalz in weissen atlasglinzenden Blitt-
chen. Bei 120° getrocknet ergaben diese:

Analyse: Ber. fir CisH3404Ba.

Procente: Ba 30.37.
Gef. » » 30.40.

Von der salzsauren Aminotriskaidekansiure sind folgende Ab-
kommlinge dargestellt worden:

Platinchlorid giebt mit der salzsauren Ldsung der Amino-tris-
kaidekansiure einen gelben, in kaltem Wasser schwer 18slichen kry-
stallinischen Niederschlag des salzsauren Amino-(13)-triskaide-
kans#ureplatinchlorids, [HCIl. NH; . (CHy)1s . CO3H)p + PtCl,.

Analyse: Ber. fiir Cos Hse N2 O4PtCla.

Procente: Pt 22.37.
Gef. » » 22.30.

Aus ijhrem salzsauren Salz erhilt man die freie Aminotriskaide-
kansiure, indem man die wissrige Losung des ersteren mit frisch’
gefillltem Silberoxyd heiss digerirt. Aus dem Filtrat krystallisirt
beim Erkalten das aminotriskaidekansaure Silber, NHy (CHg);9. CO3Ag,
aus, welches durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff die freie Amino-
triskaidekansinre liefert. Diese Sidure bildet ein weisses krystalli-
nisches Pulver, welches bei 163°? schmilzt. In kaltem Wasser und
Alkohol ist sie ziemlich, in heissem sehr leicht 16slich. Die Baryum-,
Calcium- und Silbersalze sind in Wasser schwer ldslich. Das letztere
ist lichtunbestindig. Eine ungesittigte Verbindung ist die Aminosidure
nicht, da sie Brom nicht entfirbt.

Der salzsaure Amino-(13)-triskaidekansiuredthylester,
HCl.NH;. (CHp)1s. CO3CoHg, wird durch Einleiten von Salzséure-
gas in die alkoholische Lisung der salzsauren Aminotriskaidekanséure
gewonnen. Aus der alkoholischen Lodsung krystallisirt nach dem
Eindampfen und Abkiihlen des Riickstandes in einer Kiltemischung
der salzsaure Ester aus. Er bildet einen in schénen, weissen Nadeln
krystallisirenden Kérper, welcher sehr leicht in kaltem Wasser und
Alkohol léslich ist, bei 145° schmilzt und einen intensiv bitteren Ge-
schmack besitzt.

Anslyse: Ber. fiir C;sHs NOo . HCL

Procente: C 61.32, H 10.90, N 4.77, Cl 12.07.
Gef. » » 60.52, » 11.20, » 5.24, » 12.00.

Aus der wissrigen Losung dieses salzsauren Salzes wird durch

Sodalésung der Aminotriskaidekansiureithylester in Form eines weissen
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Niederschlags gefillt, welcher aus wiissrigem Alkohol umkrystallisirt
bei 73° schmilzt. Dieser Ester reagirt stark alkalisch?).

Oxybrassidinsiure und Hydrazin, 1 Molekiil Oxybrassidin-
siure, 1 Molekiill Hydrazinsulfat und 3 Molekiile Aetznatron wurden
in alkoholischer Lésung 2 Stunden auf dem Wasserbade gekocht.
Die Seife wurde nach dem Abdestilliren des Alkohole in Wasser ge-
18st, kalt mit verdiinnter Salzsiure versetzt und das ausgeschiedene,
stickstoffhaltige Product aus Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 56°.

Den Analysen zufolge liegt das Hydrazid der Oxybrassidinsiure,
CsHyr . C. (CHy)iz . COsH

N

-t

N , VOr.

CsHy; . C. (CHz)s . COsH
Analyse: Ber. fiir CyqHgi Oy Ny.
Procente: C 75.00, H 11.93, N 3.97.
Gef. » » 7492, 75.19, » 12.17, 11.84, » 3.15.
Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

858. Ernst Tduber: TUeber Nitrooxy- und Nitroamidoazo-
verbindungen.
(Eingegangen am 13. Juli.)

Amidoazoverbindungen werden fast ausschliesslich durch Ein-
wirkung von Diazoverbindungen auf aromatische Amine, sei es direct,
gei es durch Vermittlung von Diazoamidoverbindungen erhalten.

Man konnte, um zu neuen Amidoazoverbindungen zu gelangen,
daran denken, solche aus Oxyazoverbindungen herzustellen, durch Er-
satz der Hydroxylgruppe mittels der Amidogruppe.

Ein directer Ersatz beim Erhitzen mit wissrigem Ammoniak
liess sich am ehesten bei den Azofarbstoffen des o-Nitrophenols er-
warten, wie ja das letztere selhst in o-Nitranilin umgewandelt
werden kann.

Der Versuch zeigte, dass die sulfurirten Azofarbstoffe des
o-Nitrophenols sich ziemlich leicht in die entsprechenden Nitroamido-
azosulfosiuren iiberfiihren lassen, viel glatter, als die Umwandlung
von o-Nitrophenol in o-Nitranilin stattfindet, und ohne Bildung von
Nebenproducten.

Man verfihrt ganz allgemein in der Weise, dass man die be-
treffende Nitrooxyazosulfosdure mit der 3fachen Grewichtsmenge 20—

1) Entsprechende Arbeiten bohufs Zerlegung der Stearol- und der Un-
dekolsiure sind in meinem Laboratorium im Gange. Liebermann.





