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185. A. Spieckermann: Ueber die Constitution der Behen-
oxyl- und Stearoxylsiure.
(Eingegangen am 26. Mirz.)

Durch Einwirkung von 1 resp. 2 Mol. Hydroxylamin auf die aus
der Behenolsiiure durch Oxydation mittels Salpetersiure entstehende
Behenoxylsiure CpHyy Oy bin ich (diese Berichte 28, 276) zu der
Diketoxim- und Ketoketoximbehenséiure gelangt.

Es ist mir im weiteren Verlaufe der Untersuchung nicht gelungen, die-
Diketoximbehensdure einer glatten Beckmann’schen Umlagerung za
unterwerfen; es entstehen Producte, die beim Erhitzen mit verdiinnten
Siuren stets noch Hydroxylamin abspalten. Dagegen geht die Keto-
ketoximbehensiiure bei Bebandlung mit Phosphorpentachlorid in ab-
solut #dtherischer Losung ziemlich glatt in ein isomeres Amid iiber.

Zu der dtherischen Lisung von 1 Mol. der Ketoketoximséiure bringt
man zu dem Zweck unter guter Kiihlung nach einander in kleinen
Portionen 3 Mol. Phosphorpentachlorid. Die Lésung wird dann vom un-
verinderten Chlorphosphor in kaltes Wasser gegossen, bis zum Auf-
héren der sauren Reaction gewaschen und einige Stunden steben ge-
lassen. Es scheidet sich dann ein Theil des Umlagerungsproductes
in fast reinem Zustande ab. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus
95procentigem Alkohol schmilzt die Substanz bei 116°. Sie ist die

Pelargylamidobrassylsiure, CH;(CHy); CONHCO (CHy);1 COzH.

Anmalyse: Ber. fir CooHy NO,.

Procente: C 68.93, H 10.70, N 3.66.
Gef. » » 63.52, » 11.10, » 3.66.

Sie ist in Aether wenig, in Ligroin und Wasser picht, in heissem
Alkohol leicht, in kaltem wenig 16slich.

Die Mutterlauge hinterlidsst beim Verdampfen einen weissen Riick-
stand, der ein Gemisch der vorigen Verbindung mit deren Spaltungs-
producten ist, die ihre Entstehung wohl der hydrolytischen Wirkung
der nascirenden Salzsiiure verdanken.

Die Spaltung der Pelargylamidobrassylsinre geschah in der
Weise, dass je 2 g der Rohsubstanz mit der 10fachen Menge Salz-
sidure (spec. Gew. 1.19) 3—4 Stunden im Robhr auf 1500 erhitzt
wurden. Der Rohrinhalt wurde der Dampfdestillation unterworfen.
Es geht zundchst ein farbloses Oel iiber, das mit Aether aufge-
nommen und getrocknet wurde. Es ist in Soda ldslich, erstarrt beim
Abkiihlen und schmilzt dann bei 129 und erwies sich durch die Ana-
lyse als

Pelargonsiure, CyHy3Os.

Analyse: Ber. fiir CoH;s0o.

Procente: C 68.35, H 11.39.
Gef. » » 68.65,. » 12.17..
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Baryumsalz: Ber. fiir CisHs404Ba.

Procente: Ba 30.36.
Gef. » » 30.37.

Die Fliissigkeit im Destillirkolben wird mit Natron alkalisch ge-
macht und nochmals destillirt. Die iibergehende alkalisch reagirende
Flissigkeit wird in verdiinnter Salzsiure aufgefangen, die Losung
eingedampft und mit Platinchlorid gefillt. Das gelbe krystallinische
Salz erwies sich als

Platinsalmiak, (N Hy): PtClg.

Analyse: Berechnet fiir NoH, PtCls.

Procente: Pt 43.92.
Gef. » » 44.02,

Der alkalische Kolbeninhalt wird durch Filtriren von Harzen be-
freit und mit Salzsiure angesiuert. Der ausfallende weisse Nieder-
schlag wird mit viel Wasser mehrmals ausgekocht. Es hinterbleiben
geringe Mengen Harze, wihrend der Haupttheil aus dem Filtrat in
weissen Flocken ausfillt, die in heissem Wasser wenig, in kaltem
nicht 18slich sind und aus sebr verdinntem Alkohol in farblosen
Nadeln krystallisiren. Schmp. 112°% Die Verbindung ist

Brassylsidure, Cy3HgsOs.

Analyse: Ber. fiir CizHy O4.

Procente: C 63.93, H 9.84.
Gef. » » 63.66, » 10,19,
Silbersalz: Ber, fir Ci3HzaOsAgs.
Procente: Ag 41.07.
Gef. » » 46.96.

Der Rest der sauren Fliissigkeit wird zur Staubtrockne verdampft
und mit absolutem Alkohol ausgekocht; hierbei geht nichts in Lésung,
eine Aminosiure ist also nicht vorhanden. Dass der gesammte Stick-
stoff aus dem Amid in der That als Ammoniak abgespalten wird,
ergab ein mit der reinen Verbindung angestellter quantitativer Versuch.
Dem durch Umlagerung der Ketoketoximbehensiure entstandenen
Amid kommt daher die Zusammensetzung

CH;3(CH;); CONHCO(CH); CO9H,
dieser selbst daher die Formel
CHj;(CH;); CCO(CHj) CO:H oder CH;(CHs) COC(CHa); COsH
NOH HON
zu. Die Constitutionsformel der Behenoxylsiure ist dann
CHj;(CH,); COCO(CH3)1; COz H,
wie dies gemiiss der fiir die Behenolsiure bewiesenen Formel

CH;(CHy)r C : C(CHy);, CO: H

zZu erwarten war.
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Zur Bestitigung ihres 1,2-Diketocharakters wurde das Verhalten der
Behenoxylsiure gegen o-Phenylendiamin untersucht. Die alkoholische
Lésung von 1 Mol. Siure mit 1 Mol. o-Phenylendiaminchlorhydrat wurde
einige Minuten erwirmt, dann mit viel Wasser verdiinnt und das sich
abscheidende Oel mit Aether aufgenommen. Die &therische Losung
wird mit Wasser bis zam Aufhdren der Salzsiurereaction gewaschen
und der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Es hinterbleibt eine
weisse Masse, die bei 45° schmilzt, in Wasser und Ligroin nicht, iun
Alkohol und Aether sehr leicht l6slich ist. [is ist das

N ¢ [om . o,

Oktyl-Dodecylsiurechinoxalin, CGH4/
N C. [CH‘g]u . COgt*

Analyse: Ber. fiir CosHyy NaOo.
Procente: C 76.36, H 10.00, N 6.36.
Gef. » » 76.13, » 10.29, » 6.7L
Die Verbindung hat den basischen Charakter vollig eingebiisst;
sie l6st sich nicht in Salzsiure und bildet nur in absolut &dtherischer
Losung ein Chlorhydrat. In verdinnter Soda ist sie in der Kilte
loslich. Die salzsaure alkoholische Ldsung giebt mit Platinchlorid
ein anfangs Sliges hellgelbes Platinchloriddoppelsalz (Pt 15.08, gef.
14.46).

Im Aunschluss an die friihere Mittheilung sei noch Folgendes be-
merkt: Die hellgelben L&sungen der Behenoxylsiure entfirben sich
im directen Sonnenlicht unter Bildung eines sehr leicht I8slichen,
niedrig schmelzenden, bisher poch nicht genauer untersuchten Pro-
dnctes. — Der Schmelzpunkt der Behenoxylsiure hat sich darch
weitere Reinigung auf 95° erhdhen lassen. — Fir die Darstellung der
Ketoketoximsiiure hat es sich praktisch erwiesen, die Verhiltnisse so
zu wihlen, dass etwas unverdnderte Diketosiure verbleibt, die sich dann
durch Krystallisiren aus Benzol leicht entfernen lisst. — Die so darge-
stellte Oximverbindung schmilzt scharf bet 85—86° Die bei ihrer
ersten Darstellung aufgefundene stickstofffreie, fir Behensdure gehaltene
Verbindung hat sich als Arachinsiure erwiesen, die der Behenoxyl-
giure hartniickig anhaftet, wie ich spiter &4fter zu beobachten Ge-
legenheit hatte.

Fiir die aus Stearolsiure durch Oxydation mit Salpetersiure ent-
stehende Stearoxylsiure ist bisher nur die Diketoximverbindung be-
schrieben. Wie bei der Behenoxylsiure lidsst sich auch die Ketoketoxim-
stearinsiure darstellen. Schmp. 76—81°.

Amnalyse: Ber. fir CigH3sNO,.

Procente: C 66.06, H 10.09, N 4.28.
Gef, » » 66.30, » 10.31, » 4.40.
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Beim Bebandeln mit Phosphorpentachlorid lagert sie sich in die
Pelargylamidazelainsdure
am.
Analyse: Ber. fir CsHsNO;.
Procente: N 4.28.
Gef. » » 4.48.

Dieses zerfillt bei der hydrolytischen Spaltung mittels Salzséiure
(1.19) im Rohr bei 1009 in Pelargonsiure, Azelainsiure und Am-
moniak.

Hieraus ergeben sich fir die Pelargylamidazelainsiure (I), die
Ketoketoximstearinsiure (II) und die Stearoxylsiure (III) folgende
Constitutionsformeln:

I. CH;(CHy); CONH CO(CH,); CO;H
IL. CHs (CHz)s COO(CH2;COH | CHy(CHy) COC(CH) CO;H
NOH HON
II1. CH;(CHs); COCO (CHy); CO: H.

Organ. Laboratorium d. Techn. Hochschule zu Berlin.

138. J. Goldstein: Useber das Verhalten von aromatischen
Basen gegen Benzal- und Furfuralmalonsiureester.
(Eingegangen am 26. Mirz.)

Im Verfolg meiner gleich betitelten Arbeit!) habe ich poch.
einige weitere Basen an die obengenannten Ester "additionell anzu-
lagern versucht; zunichst das unsymmetrische Methylphenylhydrazin,
um dadurch zur genauen Kenntniss desjenigen Ammoniakrestes zu ge-
langen, mit welchem das Phenylhydrazin die Anlagerung bewirkt,
dann das Piperidin und das Coniin, um nene Ringbildungen zu er-
zielen, was mir auch beim Coniin geglickt ist.

B-Methylphenylhydrazidobenzylmalonséduredidthylester.
CeHs . CH. CH . (COOC:H;)e

CF,H5 J
CH3> N.NH

Die Addition von Methylphenylbydrazin an den Benzalmalon-
sdureester verliuft ganz #hnlich wie die des Phenylbydrazins. Die
nach zwei Tagen syrupdick gewordene Masse krystallisirt beim Reiben.
Aus 93proc. Alkohol umkrystallisirt, bildet sie ein weisses krystalli-
nisches Pulver, welches in Wasser unléslich, in Aether, Alkohol,
Benzol und Chloroform leicht ldslich ist.

1y Diese Berichte 28, 1450.





