L

CHa.(:‘/:N.NH.CGHq.OH )
CH; C: N.NH.C¢H,.0H

Aus obigem Hydrazon und p-Oxyphenylhydrazin in alkoholischer Losung:
Weille Blitichen vom Selimp. 178% an der Luft ziemlicih bald sich braunend
unrer Zersetzung. In viel Alkohol in der Wirme unter teilweiser Zersetzung
loslich.  Die Losung in Schwelelsiure ist gelbbraun 'vnd wird mit Dichromat
gelbrot. Anpalyse der mit Alkohol gewaschenen, nicht umkrystallisierten Stb-
stanz siche Dissertation.

Mit Oxydationsmitteln gibt das Osazon sufort die charakteristische Rot-
farbung der Osotetraziue, namentlich nach Zusatz von Alkali. Doch gelingt
es nicht, das Osotetrazin selbst zu isolieren, da es sich sehr rasch zer-
setzt.

Ilberfeld-Vohwinkel, 29. Januar 1909.

Diacetyl-di-p-oxyphenylosazon,

00. Riko Majima: Zur Konstitution der Eldostearinsiure.
[Aus dem Chemischen, Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 10, Februar 1909.)

Aus dem Ol des Elaeococca Vernicia (japanisches Holzol)
isolierte zuerst Cloez') eine krystallinische, sich leicht an der Luft
oxvdierende Fettsiure, welche nach ihm die Zusammensetzung Cy7 Hzo O4
und folglich den Namen ZEldomargarinsiure besitzen sollte. Nach
liingerer Zeit untersuchte Maquenne?) diese Substapz wieder, und
nach den Resultaten der vorsichtig ausgefiibrten Elementaranalyse gab
er der Siure die Zusammensetzung Cis H3o O und infolgedessen den
neuen Namen Elidostearinsiure. Bei der Oxydation dieser Sture mit
Kaliumpermanganat erhielt er daraus n-Valerianséure und Azelainsiure.
Kurz nachber konnte Kametaka?®) aus der Eldostearinsiure ganz
dieselbe Tetrabrom- und Tetraoxystearinsiure (Sativinsiure), wie aus
der Linolsdure, darstellen. Demnach schrieb er der Siure die Zu-
sammensetzung Cys Hza Oy zu, und erblickte darin ein Isomeres der
Linolsdure. Er oxydierte auch diese Saure mit Kaliumpermanganat,
konnte aber nur Azelainsiure aus den Produkten isolieren*).

Seit einigen Jahren ist infolge der Arbeiten von Harries und
seinen Schiillern das Ozon als ausgezeichnetes Oxydationsmittel er-
kannt und bereits mit Erfolg auf die Konstitutionsbestimmung der
Olsiiure®) angewandt worden. Es lag daher nahe, diese Methode zu

1) Compt. rend. 82, 501 [1876); ibid. 83, 943 [1876]. .
%) ibid. 185, 696 [1902). ) Journ. Chem. Soc. 83, 1042 [1903].
*) Journ. of the College of Science, Tokyo, Vol. 23, Art. 3.

3) Harries, Tark, diese Berichte 39, 37382 [1906].



675

Konstitutionshestimmung  der  Fliostearinsiture zu benutzen,  Es er-
gab sich dabel, dafh sie Eldostearinssiure zwei Molekiille Ozon
aufnabm, uwud daber erhiile die Ansicht, dall die zwei Doppelbin-
dungen  und  die Zusammensetzung CpH: O:  Desitzt, eine neue
Stiitze.  Das Elidostearinsiiure-ozonid zersetzt sich leicht beim
Kochen mit Wasser.  Unter den Spaltungsprodukten fand ich
n-Valeraldehyd, n-Valeriansiiure, Azelainsiiurehalbaldehvd
und Azelainsiiure. Daher miissen bei der Ilitostearinsiiure, wie
iibrigens schon Maquenne annebmen zu sollen glaubte, zwischen dem
S, und 6., und dann zwischen dem . und 10. Kohlenstoffatom Doyppel-
bindungen vorhanden sein, wie folgende Formel anzeigt:

CH;.CH,.CH..CHy .CH : CH[.CH, .CH..CH : CH.CLL .CH..CH, .CH. .

CH..CIT, . CH, . CO-H.

Wenn dem wirklich so ist, sollte man uunter den Spaltungspro-
dukten des Ozonids auch Succindialdehyd, mit einer kleineren
oder gritieren Menge von Bernsteinsiiurehalbaldehyd bezw. Bernstein-
silure gemischt, auffinden. Tatsiichlich wurde stets in der wiiflirigen
Liosung das Vorhandensein einer die Pyrrolprobe liefernden Substanz
wahrgenommen, und es ist sehr wahrscheinlich, dafl man es hier mit
Suceindialdehyd zu tun hat. Indessen ist die Menge so gering, dall
kein Derivat davon gewonven werden konnte. 1Lis gelang mir auch
nicht, den Bernsteinsiurehalbaldehyd oder die Bernsteinsiure zu
identifizieren. FEs erscheint mir sicher, daBl, wenn diese Substanzen
in den Spaltungsprodukten als solehe vorhanden wiiren, deren Menge
ganz gering und meistenteils in irgend einer Weise weiter verindert
sein muss. Is ist Maquenne auch nicht gelungen, festzustellen, was
aus den ithrigen vier Kohlenstoffatomen aus der Kette der Eliostearin-
siure bei der Oxydation wird. Sobald mir das zurzeit aufgebrauchte
Material wieder zur Verfiizung steht, soll die Untersuchung dariiber
zu Ende gefiihrt werden.

Hrn. Prof. Harries, der mir bei dieser Untersnchung mit frennd-
lichen Ratschligen zur Seite stand, gestatte ich mir meinen verbind-
lichsten Dank auszusprechen.

bie Eliostearinsiiure war aus dem japanischen Holzél nach
Kametakas Vorschrift?) dargestellt. [s wurde indessen neuerdings
gefunden, dall diese Siiure unter 12 mm Druck in Kohlensiiure-Atmo-
sphiire bei ungefiihr 235 ¢ grifitenteils unveriindert destilliert. Im Kolben
bleibt dabei eine braune, ammorphe, wahrscheinlich polymerisierte Sub-
stanz zuriick, deren Menge je nach der Schnelligkeit der Destillation

N Journ, Chiem. Soe. 83, 1045 [19038].

44*
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von ca. '5—'r der urspriinglichen Siure betrigt. Die Eliiostearin-
siure schmilzt bei 48—49°,

n-Flaostearinsiure-diozonid, CisHssOs.

Je b g reine Siure wurden in 75 cem Chloroform geldst und unter
Kiihlung mit Eis so lange ozonisiert, bis die L.osung nicht mehr Brom
entfirbte, welcher Punkt sich gewdhnlich nach 5—6 Stunden erreichen
lieB *). Das Chloroform wurde im Vakuum verdampft, der Riickstand
durch Losen in Ather uud Fillen mit Hexan zweimal gereinigt. Die
Ausbeute an reinem Ozonid betrigt ca. 6 g. Das Ozouid bildet eine
amorphe, ganz leicht gelblich gefirbte, halbfeste Substanz und ver-
pufft an der Flamme. Nach zweitigigem Stehen iber Schwefelsiure
im Vakuumexiccator wurde es analysiert.

0.1975 g Sbhst.: 0.4088 g CO,, 0.1451 g H:0.

CiwHs2 05, Ber. C 57.42, H 8.54.
Gef. » 56.44, » 8.22.
[Cig1l32 05y Ber. » 50.92, » 17.60].

Iis wurde auch versucht, diese Siure in Eisessig zu ozouisieren, aber das
so gebildete Ozonid war dickflissig und nicht so rein.

0.1500 g Sbst.: 0.3023 g COs, 0.1067 g 1150,

Gef. C 55.32, H 7.95.

Tetrachlorkohlenstoff erwies sich als l.osungsmittel heim Ozonisieren
dieser Substanz nicht geeignet. Weil die Siure in dem Losungsmittel in der
Kalte schwer und das gebildete Ozonid darin fast gar nicht loslich ist, war
das letztere immer nicht einheitlich,

Spaltung des Ozonids mit Wasser.

I. 28 g des in Chloroform dargestellten und gereinigten Ozonids
wurden mit 200 g Wasser ein halbe Stunde iber der direkten Flamime
gekocht, wobei es sich unter Sauerstoffaligabe leicht zersetzte und
allmiihlich gelbbraune Xarbe annalm; aber niemals ging alles in
Lésung, sogar nach lingerem Kochen nicht. TUnter den sich ent-
wickelnden Gasen, deren Menge recht gering war, war kein Kohlen-
dioxyd nachweisbar. Die Spaltungsprodokte rochen stark nach Valer-
aldehyd, und die wilirige Losuny zeigte Wasserstoffsuperoxyd-Reaktion.
Der ganze Kolbeninhalt wurde nun mit Ather und dann die abge-
Lobene itherisclie I.6sung mit Natriumbicarbonatldsung durcbgeschiittelt.
So entstanden folgende drei Teile, die dtherische, die natriumbicarbo-
nathaltige -ind die willrige [dsung.

Y Wenn man das Ozon linger einleitet, scheidet sich allmihlich einc
Gallerte — hichst wahrscheinlich das Perozonid — ab.
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a) Verarbeitung der itherischen Ldsung.  Sie wurde
mit Magoesiumsuliat getrocknet, der Ather dann mit langem Dephleg-
mator sorgliltig abdestilliert, der Riickstand aut dem Wasserbad erst
unter 90 mm und dann unter 12 mm Druck destilliert, wobei die Tem-
peratur des Wassers zuletzt bis zur Siedehitze gesteigert wuarde. Das
gesamte Destillat betrug ca. 2 g. Bei der wiederholten Destillation unter
gewihnlichem Druck sotten zwischen 95— 105¢ ca. 1.3 g. Das Haupt-
destillat zeigte die Reaktionen des Valeraldehyds, und man konnte
schon  durch seinen Geruch diesen Aldehyd vermuten. Er gab tat-
sichlich nach Neubergs Angube!) das bei 65° schmelzende Thio-
semicarbazon und wurde so als n-Valeraldehyd (Sdp. 1029
identifiziert.

0.0684 g Sbst.: 15.7 cemn N (199, 762 mw).
CeHi3 NS, Ber. N 264, Gef. N 26.9.

Der dickélige Riickstand im Kolben wurde nun im Vakuum im Ol-
hade bis 140° erhitzt, wobel noch ca. 0.3 g Fliissigkeit mit aldehydischen
Eigenschaften tibergingen. 1'a der Kolbeuninhalt aber dann stark schiiumte,
wurde ein weiteres Frhitzen aufgegeben. Der Riickstand betrug ca. 4.5 g
und krystallisierte auch nach langem Stehen nicht. Aber wenn mau
ihn wieder in ein wenig Ather 1dste und mit Natrinmbicarbonatlosung
hehandelte, so erwies er sich jetzt als gréflenteils darin 16slich.  Dall
die von Natriumbicarbonat aufgenommene Substanz die griflere Menge
des Azelainsiiurehalbaldehy ds enthielt, wurde dadurch konstatiert,
dal} sie nach der Baever-Thieleschen Methode leicht und mit guter
Ausbeute das von Harries und Thieme? beschriebene Semicarh-
azon dieses Korpers ergab. Das Semicarbazon, aus absolutem Alkohol
winkrystallisiert, schmolz bei 165°.

0.1181 g Sbst : 18.7 cem N (219 757 mm).

CioHia N304 Ber. N 1834, Gef. N 1831

Der in der itherischen Lésung gebliebene Teil (ca.1.2 g) Heferte
ein 6liges Semwicarbazon und zeigte keine Pyrrol-Reaktion.

b) Verarbeitung der mit Natriumbicarbonat bereiteten
Liosung. Diese Losung wurde sofort mit Salzsiiure angesiuert und
mit Ather ausgezogen *). Nach dem Abdampfen des Athers wurde
durch den Riickstand Wasserdampt ca. 1Y, Stdn. durchgeleitet, wobes

) Neuberg, Neimann, diese Bevichte 35, 2052 {1902).

%) Aun. d. Chem. 3438, 318.

%) Die wiabrige Losung wurde uach dem Auszieben mit Ather aut dem
Wasserbade verdamptft: dabei blieb neben Kochsalz eine braune harzige Sub-
stanz (ca. 0.8 g) zuriick. ’
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alle flitcchtigen Siuren herausdestillierten. Duas Destillat wurde mit
n-Kalilauge neutralisiert, wozu ca. 21 ccm geniigten. Die Losung
wurde darauf eingeengt und der Riickstand mit verdiinnter Schwefel-
sdure angesiuert, ausgethert und die dtherische Losung mit Chlor-
caleium getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers sott der
Rickstand mit geringem Vorlauf beinahe konstant bei 184—186°.
Die Ausbeute betrug ca. 1.5 g. Nach wiederholter Destillation wurde
die Siure analysiert. Das Resultat zeigt, daB sicher hier Valerian-
siure vorlag.

0.1676 g Sbst.: 0.3581 g CO,, 0.1494 g Hy 0.

05 HmOz. BCI‘. C 587, H 987
Gef. » 583, » 9.97.

Dal3 diese Saure n-Valeriansiure ist, kann man schon durch
ihren Siedepunkt ersehen; aber es wurde noch durch die Uberfihrung
in das Anilid festgestellt. Das Anilid schmolz bei 60°% Da es in
der Literatur keine sichere Angabe iiber diese Substanz gibt '), wurde
Kahlbaumsche n-Valeriansdure in das Anilid umgewandelt. Dieses
Anilid schmolz ebenfalls bei 60° und zeigte beim Mischen mit dem
Anilid der Valeriansiure aus dem Ozonid keine Schmelzpunktveriin-
derung.

Der Riickstand der Wasserdampidestillation krystallisierte lang-
sam. Die Menge betrug ca. 10 g. . Beim Einengen der Mutterlauge
- erbielt man noch ca. 2 g Krystalle. Diese zeigten alle gewdhulichen
Eigenschaften eines Aldehyds und lielen sich als ein Gemisch von
Azelainsiurehalbaldehyd und Azelainsiure erkennen. Die Trennung
dieser Korper war in diesem Falle keineswegs leicht — das Gemisch
wurde zuerst aus moglichst wenig Aceton zweimal umkrystallisiert
und die Krystalle als Magnesiumsalz weiter gereinigt und wieder aus
Aceton und dann aus Wasser umkrystallisiert. So erbielt ich mit ziem-
lich groflem Verlust an Substanz bei 105-—106° schmelzende reine
Azelainsiiure.

0.1105 g Sbst.: 0.2326 g CO,, 0.0854 g H.O.

CsHis0s. Ber. C 57.42, H 8.57.
Gel. » 57.40, » 8.64.

) Man findet im Richters Lexikon zwei Angaben iiber den Schmelz-
punkt dieses Korpers — nimlich 108—103° (Chewm. Zentralbl. 1896, 1 37),
und 95—96° (ibid.- 1899, 1 467). Aber in beiden Fillen ist er nur als
Valeriansiureanilid und nicht ausdricklich als n-Valeriansiureanilid. beschrie-
ben. Es kanu vielleicht- auch das Derivat der gewshrlichen Isovaleriapsiure
sein; sonst kann man nicht leicht die so groBen Unterschiede zwischen jenen
Angaben und dem Schmelzpunkt meiner Substanz erkliren.



Der in der Aceton-Mutterlauge zuriickbleibende Anteil wurde mit
wenig kochendem Wasser zweimal ausgekocht und der unlésliche
Riickstand nach der Baeyer-Thieleschen Methode mit Semicarbazid
behandelt, woraut sich reichlich tas hei 185" schmelzende Azelain-
siurehalbaldehyd-semicarbazon ausschied:

¢) DiewiBrige Losung: Sie wurde im Vakuum wus dem Wassers
bade (Badtemperatur unterbalb 40°) destilliert. Das wiBrige Destlllat,
wie auch die urspriingliche Lisung zeigte aut Kochen mit Ammoniak
und iiberschiissiger verdiinnter Issigsiure eine schwache Pyrrol-Reak-
tion. Der Riickstand nahm allmihlich gelbe Farbe an und wurde
bei weiterem Einengen braun ?), seine Menge betrug ca. 1.2 g. Er
zeigte keine Pyrrol-Reaktion mehr. Im Vakuum destilliert, lieferte er
bis 240° (Badtemperatur) fast kein Mestillat; dann mit direkter Flamme
weiter erhitzt, destillierte er unter teilweiser Zersetzung. Aus dem
Destillat konnte ich eine ganz kleine Menge von in kaltem Wasser
leicht loslichen Krystallen isolieren. Aber wegen ihrer geringen
QQuantitat gelang es mir nicht, sicher festzustellen, ob es Bernstein-
siure war.

Die bisher erhaltenen quantitativen Resultate sind also folgende:

28 g Ozonid gaben:

a-Valeraldehyd (Sdp. 95—105% . . . . . . 13¢g
n-Valeriansiure ( » 184—186% . . . . . . 1.5»
Gemisch von Azelainsiure und *halbaldehyd . . ca. 15 »
Summe der nicht aufgeklirten Substapzen. . . » 45g

ca. 223 g (Verlust 4—5 g).
II. 19 g des in Eisessiglosung ozonisierten und gereinigten Ozonids
wurden mit 50 g Wasser 3/, Stdn. aul dem siedenden Wasserbade er-
hitzt. Dabei beobachtete man ganz ahnliche Erscheinungen wie bei
dem ersten Versuch. Die Trennung der Spaltungsprodukte wurde in
derselben Weise wie frither ausgefiihrt, wobei diesmal die Ausbeute
der aldehydischen Substanzen auf Kosten der Siure sich etwas ver-
mehrte. Die (uantitativen Resultate folgen unten.
19 g Ozonid gaben:

n-Valeraldehyd (Sdp. 95—105% . . . . . . 1 g
n-Valeriansiure ( » 184—186% . . . . . . 0.5 »
Gemisch von Azelainsiure und -halbaldehyd . . ca. 9.5»
Summe der nicht aufgeklirten Substanzen. . . » 32¢

) Die Braunfirbung rithrt von einer Spur der vom Chloroform stam-
wenden Salzsiure her. Im Falle des in Eisessiglosung ozouisierten Ozonids
trat keine solche Firbung ein, aber der Rickstand zeigte ebenfalls keine
Pyrrol-Reaktion.
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Da der Suceindialdehyd zn den reaktionsfahigsten Kérpern ge-
Loért, kénnte man wobl denken, daB er unter diesen Umstinden sich
selbst oder aber auch mit anderen Kérpern zu komplizierten Verbin-
dungen Londensiert hat und darum nicht mehr leicht zu erkennen ist.

100. B. Deussen: Berichtigungsnotiz zur Abhandlung:
» Untersuchungen in der Sesquiterpenreihe«.

In meiner Abhandlung, diese Berichte 42, 376 [1909], miwsen bei fol-

genden Formeln Anderungen eintreten:
unter A 1.

a) statt Sdure CjoH;s0;5 lies: CyoHy50;. Ber. C 65.21, H 8.70;
» CuH)gNa()a » CqugNa 03. Ber. C 54.77, H 788, N 17.42'

> GHW000n » Gl Go0m

b s GHeZGoon * GHs<Caon
» CioHy504 »  €C1oHye 05
unter 1.
statt Cng,gO » CaleoO. Ber. C 84.56. H 1007
» (Cm 1L, 0)5 » (C‘:l H300)55

» »ein Plus von 3 Wasserstoffen« lies: »ein Plus von 2 Wasserstoffen«.

Berichtigungen.
Jahrg. 42, Heft 1, 8. 2537, 1756 mm v. o. lies: »CyHs O3 Clg« statt »Co He Og Cl.
» 42, » 1,8.260,178 mm v. o. lies: »CHy;<< 03> CsH:Br.CH(OH).
CH,Br« statt »CH,<<Q3> C¢H; Br. CH(OH).CH;Bre.
» 42, » 1, 8.263, Anmerk. 1 ist mit der Anmerk. I auf S. 264 zu
vertauschen.
» 42, » 1, 8.265, 63 mm v.o. lies: »Cy; Hyg Oy Brac« statt »Cyy Hyp O¢Bre.
» 42, » 1, S. 265, 102 mm v. o. lies: »a-[3.4-Carbonyldioxy-
bromphenyl]}-B-brom-e-chlorithan« statt »a-[3.4-
Carbonyldioxy-bromphenyl]-g-brom-a-oxyithan«.
» k2, » 1, S. 265, 106 mm v. o. lies: »CO<<0;> CsH,Br.CHCI.
CH;Br« statt »CO <<0y> CsHs Br. CH(OH). CH, Bre.
» 42, » 1, 5. 266, erste Zeile lies: »CyHs O3 Cl Bry« statt
»Cs H;', 03 Cl B!’Q«.

Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N.. Schulzendbrferstr. 26.





