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135. A. Spieckermann: Ueber die Constitution der Behen- 
oxyl- und Steeroxylsaure. 

(Eingegangen am 26. Mira.) 
Durch Einwirkung von 1 resp. 2 Mol. Hydroxylamin auf die a u s  

der Behenolsaure durch Oxydation mittels Salpetersaure entstehende 
Behenoxylsaure CzzH4304 bin ich (diese Berichte 28, 276) zu der  
Diketoxim- und Ketoketoximbehenslore gelangt. 

Es ist mir im weiteren Verlaufe der Untersuchung nicht gelungen, die 
Diketoximbehensaure eirier glatten B e c  k m  a n  n’schen Umlagrrarig zu 
unterwerfen; es entstehen Producte, die beirn Erhitzen niit rerdiinnten 
Sauren stets noch Hydroxylamin abspalten. Dagegen geht die Keto- 
ketoximbehensaure bei Reharidlung mit Phosphorpentachlorid in ab- 
solut atherischer L6sung ziemlich glatt in ein isorneres Amid iiher. 

Zu der atherischen LSsung von 1 Mol. der Ketoketoximsaure bringt 
man zu dern Zweck unter guter Kiihlung nach einander i n  kleinen 
Portionen 3 Mol. Phosphorpentachlorid. Die Losung wird dann vom un- 
veranderten Chlorphosphor in kaltes Wasser gegossen, bis zum Auf- 
horen der sauren Reaction gewaschen und einige Stunden stehen ge- 
lassen. Es scheidet sich dann ein Theil drs Unilagerungsproductes 
in fast reinem Zustande ab. Nach einmitligem Umkrystallisiren aus  
95procentigem Alkohol schmilzt die Substanz bei 1160. Sie ist d ie  

P e l a r g y  1 a m i d o  t~ r a s  s y lsa  u r e ,  CHs (cE.12)~ CONHCO (CH2)11 COzH. 
Analyse: Ber. fur C22H41 NO&. 

Procente: C 68.93, H 10.70, N 3.66. 
Gef. s 68.52, )) 11.10, )> 3.66. 

Sie ist in Aether wenig, in Ligroi’n und Wasser nicht, in heissem 
Alkohol leicht, in kaltem wenig l6slich. 

Die Mutterlauge hinterlasst beim Verdampfen einen weissen Rick-  
stand, der ein Gemisch der vorigen Verbindong mit deren Spaltungs- 
producten ist, die ihre Entstehung wohl der hydrolytischen Wirkung 
der nascirenden Salzsaure verdanken. 

Die Spaltung der Pelargylamidobrassylsaure geschah in der  
Weise, dass j e  2 g  der Rohsubstanz mit der 1Ofachen Menge Salz- 
saure (spec. Gew. 1.19) 3-4 Stunden im Rohr auf 1500 erhitzt 
wurden. Der Rohrinhalt wurde der Dampfdestillation unterworfen, 
Es geht zuniichst ein farbloses Oel iiber, das mit Aether aufge- 
nommen und getrocknet wurde. Es ist in Soda loslich, erstarrt beim 
Abkiihlen uod schmibt dann bei 1 2 O ,  und erwies sich durch die Ana- 
lyse als 

P e l a r  g o  n s ii ur e ,  Cs  HI^ 0 2 .  

Analyse: Ber. fur CgHisOz. 
Procente: C 68.35, H 11.39. 

Gef. )) * 68.65, >) 12.17. 
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Baryumsalz: Ber. fiir CIaH3404Ba. 
Procente: Ba 30.36. 

Gef. B )> 30.37. 
Die Fliissigkeit irn Destillirkolben wird mit Natron alkalisch ge- 

macht und nochrnals destillirt. Die iihergehende alkalisch reagirende 
Fliissigkeit wird in verdiinnter Salzsaure aufgefangen, die Losung 
eingedampft und mit Platinchlorid gefallt. Das gelbe krystallinische 
Salz erwies sich als 

P 1 a t  i n s a1 rn i a k ,  ( N  H4)2 P t  Cla. 
Analyse : Berechnet fur NzRd PtC1,. 

Procente: P t  43.92. 
Gef. >> 44.02. 

Der alkalische Kolbeninhalt wird durch Filtriren von Harzen be- 
freit und rnit Salzsaure angesauert. Der  ausfallende weisse Nieder- 
schlag wird rnit riel Wasser rnehrmals ausgekocht. Es hinterhleiben 
geringe Mengen Harze, wahrend der Haupttheil aus dem Filtrat in 
weissen Flocken ausfallt, die in heissem Wasser wenig, in kaltem 
nicht l6slich sirid und a u s  sehr verdiinntem Alkohol in farblosen 
Nadeln krystallisiren. Schrnp. 1 1 2 O .  Die Verhindung ist 

B r a s s y  1 s a u r e ,  C13 Ha4 0 4 .  

Analyse: Ber. fur C13Ht404. 

Procente: C 63.93, H 9.84. 
Gef. B 63.66, )> 10.19. 

Silbersalz : Ber. fur Cla Hza 0 4  Agi. 
Procente: Ag 47.07. 

Gef. )) )) 46.96. 
Der Rest der sauren Flussigkeit wird zur Staubtrockne verdarnpft 

und mit absolutem Alkohol ausgekocht; hierbei geht nichts in LSsung, 
eine Aminosaure ist also nicht vorhanden. Dass der gesammte Stick- 
stoff BUS dern Amid in der That  als Ammoniak abgespalten wird, 
ergab ein mit der reinen Verbindung angestellter quantitativer Versuch. 
Dem durch Unilagerung der Ketoketoximhebensaure entstandenen 
Amid kornmt daher die Zusarnrnensetzung 

C H3 (C H2)7 CO N H CO (C H2)il COa H, 
dieser selhst daher die Forrnel 
CHf(CHz).iCCO(CHa)llCOzH C HS (CH2)i GO C(C .. Ha), COa H oder 

N O H  H O N  
zu. Die Constitutionsformel der Behenoxylsaure ist dann 

wie dies gernass der fiir die Behenolsaure bewiesenen Formel 

zu erwarten war. 

CH3(CH2)7COCO(CH2)11 C02H,  

CH3(CHa)7 C ! C(CHa)i iCOzH 
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Zur Bestatigung ihres 1,2-Diketocharakters wurde das Verhalten der 
Behenoxylsiiure gegen o-Phenylendiamin untersucht. Die alkoholische 
Losung von 1 Mol. S lure  mit 1 Mol. o-Phenylendiaminchlorhydrat wurde 
einige Minuten erwarmt, dann mit vie1 Wasser verdiinnt und das sich 
abscheidende Oel mit Aether aufgenommen. Die iitherische Losung 
wird [nit Wasser bis zum Auf hiiren der Salzsiiurereaction gewascheri 
und der freiwilligen Verdunstung uberlassen. Es hinterbleibt eine 
weisse Masse, die bei 45O schmilzt, in Wasser und Ligroi'n nicht, iri 

Alkohol und Aether sehr leicht loslich ist. Es ist das 

Analyse: Ber. fur CzsH~b Na 0 3 .  

Procente: C 76.36, H 10.00, N 6.36. 
Gef. )> >> 76.13, >> 10.2r4, )) G.71. 

Die Verbindung hat den basischen Charakter vdl ig  eingebiisst ; 
sie lost sich nicht in Salzslure nnd ttildet J I W  in absolut iitherischer 
LBsung ein Chlorhydrat. In  verdunuter Soda iut sie in der Kiilte 
loslich. Die salzsaure alkoholische Liiwng giebt mit Platinchlorid 
ein anfangs iiliges hellgelbes Platinchloriddoppelsalz ( P t  15.08, gef. 
14.46). 

Im Anschluss an die friihere Mittheilur~g sei iioch Folgendes be- 
merkt: Die hellgelben Lijsungrn der Behenoxylsaure entfarben sich 
im directen Sonnenlicht unter Bildung eines w h r  leicht loslichen, 
niedrig schmelzenden, bisher noch nicht genauer untersuchten Pro- 
ductes. - Der Schmelzpunkt der Rehenoxylslure hat sich durcli 
weitere Reinigung auf 95O erliiihen lassen. - Fiir die Darstellung der 
Ketoketoximsaure hat es sich praktisch erwiesen, die Verhlltnisse so 
zu wahlen, dass etwas onvrranderte Diketosaure verbleibt, die sich dani i  
durch Krystallisiren aus Benzol leicht entfernen Ilsst. - Die SO darge- 
stellte Oximverbindung schmilzt scharf bei 85-8G0. Die bei ihrer 
ersten Darstellnng aufgefunden~ stickstofffreie, fur Behensaure gehaltene 
Verbindung hat sich als Arachinsaure erwiesen, die der Behenoxyl- 
saure hartnackig auhaftet, wie ich spater ofter zu beobachten Ge- 
legenheit hatte. 

Fur die aus Stearolsaure durch Oxydation mit Salpetersaure ent- 
stehende Stearoxylsaure ist bisher nur die Diketoximverbindung bc- 
schrieben. Wie bei der Behenoxylsaure lasst sich auch die Ketoketoxim- 
stearinsaure darstellen. Schmp. 76-81'. 

Analyse: Ber. fur ClsH33N01. 
Procente: C 66.06, H 10.0!), N 4.28. 

Gef. Y) )) 66.30. Y) 10.31, 4.40. 
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Beim Behandeln niit Phosphorpentachlorid lagert sie sich in die 
P e  l a  r g p l a  m i d a  z e l a  i'n s I u re 

rum. 
Analyse: Ber. fur C18H33NOI. 

Procente: N 4.28. 
Gef. .) )) 4.48. 

Dieses eerfallt bei der hydrolytischen Spaltung mittels Salzsaure 
(1.19) im Rohr bei 1000 in Pelargonsbure, Azelafnsaure und Am- 
moniak. 

Hieraus ergeben sich fur die I'elargylamidazela~nsaure (I), die 
Ketoketoximstearinsaure (11) und die Stearoxylsaure (111) folgende 
Gonstitutionsformeln: 

I. C H R  (CH2)7 C O N H  CO (CHz)? CO2 H 
11. C H B ( C H Z ) ~  CCO(CHa)7COzH odrr CH3 (CH2)7COC(CHz)7 C 0 2 H  

N O H  H O S  
111. CHs(CHa)iCOCO(CH2)7 COzH. 

Organ. Laboratorium d. Techn. Hochscliule zu Eerlin. 

136. J. G o l d s t e i n :  Ueber das Verhal ten  von aromatischen 
Basen gegon Benzal-  und Furfuralmalonsaureester. 

(Eingegangen am 26. M%rz.) 
I m  Verfolg meiner gleich betitelten Arbeit') habe icb noch 

einige weitere Rasen an die obrugenannten Ester additionell anzu- 
lagern versucht; zunHchst das unsymmetrische Methylphenylhydrazin, 
um dadurch zur genauen Keuntniss desjenigen Ammoniakrestes zu ge- 
Iangen, mit welchem das Phrnylhydrazin die Anlagernng bewirkt, 
dann das Piperidin und das Coniin. uin neue Ringbildungen zu er- 
zielen, was mir auch beim Coniin gegliickt ist. 

p' - M e t h y 1 p 11 e n y 1 h y d r a z i d o b e n z y 1 m a 1 o 11 s a u r e d i P t h y 1 e s t e r. 
Cs H g  . CH . C H  . ( C O O C Z H ~ ) ~  

%$=.W. N H  

Die Addition von Mrthylphenylhydrazin an den Benzalmalon- 
saureester verlluft gal12 ahnlich wie die des Phenylhydrazins. Die 
nacb zwei Tagen syrupdick gewordene Masse krystallisirt beim Reiben. 
Aus 93 proc. Alkoliol umkrystallisirt, bildet sie ein weisses krystalli- 
nisches Pulvrr, welches i n  W'usser unliislich , in Aether, Alkohol, 
Benzol und Chloroform leicht liislich ist. 

1) Diese Berichte 2Y, 1450. 




