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Wie aus der Tabelle ersichilich, ist die Ubereinstimmung zwischea
den berechneten und gefundenen Ameisensiduremengen {iiberall gut, auch
wenn die Reagenzien in grofen Uberschiissen genommen wurden. Wenn
der Gehalt an Ameisensiure génzlich unbekanut ist, kann man also eine
gentigend genaue Bestimmung dieser Siure erhalten, wenn man den ersten
Baryt- und den Sublimat-Zusatz so wihlt, als ob sie allein apwesend
wire, und die Menge der Salzsiure (wie schon oben bemerkt) nur nach
der Menge des Baryts richtet.

Stockholm, Organ.-chem. Laborat. d. Techn. tochschule, Juli 1923.

330. D.Holde und F.Zadek: Zur Kenntnis der Hrucasiure,
Brassidinsiiure und ihrer Anhydride.
[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.}
(Eingegangen am 6. August 1923.)

Zwischen Olsdure und ihrem Anhydrid!), sowie zwischen Eruca-
sdure, Brassidinsdure und ihren Anhydriden?) warden bisher zwar
keine wesentlichen Unterschiede der molekularen Leitfihigkeit X,
in Aceton gefunden, indessen hatten die zu diesen Versuchen benutzten
reinen Acetonproben noch spez. Leitfdhigkeiten der Grofenordnung 1.4-10-¢
bzw. 5.1-10-5, wiilnend P. Walden x bei Aceton zu 2.27-10-7 fand, welcher
Wert bei noch stirkerer Reinigung des Acetons iiber die Bisulfit-Verbindung
und 4 Wochen langem Stehenlassen mit entwissertem Kkupfersulfat gefunden
werden konnte3). Brassidinsiure und ihr Anhydrid hatten aber in Aceton
von der Leitfihigkeit 5.1-10- bis um etwa eine halbé GroBenordnung hdhere
Leitfihigkeitswerte als Erucasiure und deren Anhydrid ergeben+#). Letztere
Resultate wiesen auf die bekannte Stereoisomerie zwischen Frucasiure
und Brassidinsdure hin.

Zur genaueren Klirung dieser Fragen waurden die in Rede slehenden
Substanzen erneut rein dargestellt und ihre Leitfihigkeit in solchem Aceton
gemessen, das nach Walden i#ber die Bisulfit-Verbindung noch stirker
gereinigt  worden war und uwunmehr die sehr niedrige Leitfihigkeit
% = 1.01-10-7 besaB *). Weiterhin wurde auch die Frage der stereochemischen
Isomerie zwischen den beiden genannten Siuren durch Ozonisation
nach Harries ausreichend geklirt.

Die Ergebnisse der Leitfihigkeitsmessungen bestiitigen prinzipiell zwar
die Unterschiede zwischen Erucasiure und deren Anhydrid einerseits and
Brassidinsdure und deren Anhydrid andererseits, ergaben aber beziiglich
der Hohe der Unterschiede gewisse Abweichungen gegeniiber den friher
gefundenen Werten.

I. Darstellung und Eigenschalften der reinen Siuren
und Anhydride.
lirucasdure: Diese zuerst von Holde und Wilkes) zuverlissig rein
durgestellte Saure wird jetzt von der Firma C. A. I'. Kahlbauwm geniigend

v D. Holde und I. Tacke, Ch. Z. 45, 749 und 754 (1921]

Yy Holde und Schmidt, Z, Ang. 35, 502 [1922]

9 Walden, Priv.-Mitteilung, 4y Holde und Schmidt, L e,

5) Der niedrigste, bisher gefundene Wert von = fir Accton betrug nach Cat-
tanco, Wied. Beibl. 20, 209 [1896], 1.47.10°7. 6y Z. Ang. 33, 28911 [1922]
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rein als Erucasiore »Kahlbaume hergestellt und hatte den konstanten
Schmp. 33.5%.

Jodzahl (nach Hanus): 0.1110, 0.1188 g Sauve verbr. 6.4, 7.0 cem 7/;4-Na,S;05
(F.==1,006). — Ber. J 75.0, Gef. J 73.7, 75.5.

Erucasdure-anhydrid: Wurde mit iiberschiissigem Essigsiiure-
anhydrid in bekannter Weise?) nach dem verbesserten Verfahren Albitz-
kys®) dargestellt. In vorliegendem Falle wurde die Anhydrisierung aber
bei 10g Sidure mit 6g Essigsiure-anhydrid statt im Einschluirohr unter
7-stdg. Nochen am Riickflufkiihler mit guter Ausbeute vorgenommen; Aus-
heute an vohem Anhydrid, schwach gelblich gefirbt, 9.2 ¢==9739, d.Th,,
Sehmp. 44—45%  Aus 50cem  Petroither umkrystallisiert 8.6 g :=90.80/,
d.Th. reines Anhydrid, Schmp. 46—46.5° (Holde und Wilke 46.5).
Duarch 2-maliges Umbkrystallisieren aus Alkohol gelang es, den Schip. his
auf konstant 47.5—48° (korr.) zu erhéhen.

Jodzahl (nach Hanus): 0.1236, 0.1531 g verbr. 7.4, 9.2 ccm "/;-Na»S;0;
(F.==10057), — Ber. J 77.0. Gef. J 76,6, 76.7.

Refraktion: n}f°=1.4377.

Molekulargewicht (nach der Campher-Methode): 0.0372g Anhydrid
il 01563 g Campher zusammengeschmolzen, zeigen den Schmp. 15329 Schmp. des
Camphers 177,50, — Ber. M 0658. Gef. M 667.7.

Brassidinsiiure: Diese Siure wurde aus der Erucasiure »Kahl-
banm« durch Behandeln mit salpetriger Sdure erhalten; z.B. 2.0g Eruea-
siure sKahibaum« werden in 50 cem 30-proz. Salpetersiure von 56° ge-
schmolzen, dann wird vorsichtig innerhalb 10 Min. unter hiufigem Schiit-
teln Natriumnitrit kérnchenweise zugegeben, bis die Olschicht wieder voll-
kommen erstarrt ist. Die rein weile rohe Brassidinsiure wird zweimal
in heiflem Wasser umgeschmolzen und aus 30ccm 96-proz. Alkohol um-
krystallisiert, 1.85g, schneeweifl, 92.5¢/, d.Th., Schmp. 61.5° (korr.), der
bei erpeutem Umkrystallisieren aas Alkohol konstant bleibt. Eine Probe
der Brassidinsdure hinterlie8 beim Veraschen keinen Riickstand; eine
audere Probe derselben Substanz erteilte am Platindraht der entleuchteten
Bunsen-Flamme keine Firbung, Slickstoffprobe ebenfalls negativ. Re-
fraktion: nl%® = 1.4347.

Brassidinsdiure-anhydrid: Dieses Anhydrid wurde sowohl duarch
Umlagerung von Erucasiure-anhydrid mit salpetriger Siure als auch
aus Brassidinsiure durch Anhydrisierung mit Essigsiure-anhydrid er-
halten9).

a) Aus Erucasiure-anhydrid: 1.0g Erucasiure-anhydrid, Schimp.
46.5% werden, wie bei der Brassidinsiiure beschrieben, mit salpetriger Sidure
umgelagerl. Das Rohprodukt, zweimal aus Ather umkrystallisiert, schmilzt
dann bei 63.6—64.5¢ (korr.) (Holde und Schmidt: 649); crhalten 08¢g
=809/, d. Th. Aus Acebon krystallisiert das Anhydrid in rhomboiden Plitt-
chen. Aschenprobe, Flammenfirbung, Slickstoffprobe, Kakodyl-Reaktion
simtlich negativ. Refraktion: n = 1.4366.

b) Aus Brassidinsédure: 2.0g Brassidinsdure, Schmp. 61.5%, werden
mit 4.0g Essigsiure-anhydrid 6Stdn. auf dem Sandbad riickflieBend erhitzt.

7) D. Holde und I Tacke, B. 33, 1838 (1920]; D. Holde und K. Wilke,
loc. cit.

8y M. 31, 103 [1899]; J. pr. (2] 61, 98 [1900].

9) Holde und Schmidt, I, c.
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Essigsidure-anhydrid und LEssigsiure werden von dem stark dunkel ge-
fiiarbten Reaktionsprodukt im Vakuum auf siedendem Wasserbad abdestil-
fiert, der Riickstand wird in 50 ccm Petrolither aufgenommen, mit 30 com
h-proz. Sodalssung 5 Min., dann auf Zusaiz von 30 ccm Alkohol weitere
5 Min. geschiittelt. Die Petrolidther-Losung wird zuerst mit 50-proz. Alkohol,
daon 8-mal mit Wasser gewaschen, mit entwissertem Natriumsulfat getrock-
net, filtriert und auf —25° gekithlt. Das ausfallende weifle Krystallpulver
zeigt den Schmp. 60—62°. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Ather
liegt der Schmp. hei (3.5—64.5% der sich beim Umkrystuliisieren aus
Alkohol nicht mehr #Andert; Ausbeute 1.2g.

Jodzahl (nach Hanus): 0.1638, 0.1222 ¢ verbr. 9.9, 7.3 ccm "/0-NazS; 05
(1. == 1.006). — Ber. J 77.0. Gef. J 76.3,.75.9.

Molekulargewicht (nach der Campher-Methode): 00394 ¢ Brassidin-

siure-anhydrid erniedrigten den Schmp. von 01312 ¢ Campher von 1775 auf 1590, —
Ber. M 658. Gef. M 649.3.

II. Leitfahigkeitsmessungen,

Zu den Versuchen wurde die bekannte Galvanometer-Methode benutzt10) weil bei
der vorliegenden GroBenordnung fir die bei den friheren Messungen benutzte be-
kannte Telephon-Methode keine geniigend empfindlichen Instrumente zur Verfligung
sianden. Als MeBinstrument diente bei den im Elektro-chem. Institut der Techn.
[lochschule Berlin ausgefithrten Versuchen ein hochempfindliches Ampéremeter, das
die direkte Ablesung des Widerstandes deslattecle. Ein Kohlrauschsches MeB-
gefif diente als LeitfahigkeitsgefdB, dessen Kapazitit mittels gesattigier Gipslosung
zu 0.406 gefunden wurde,

Die Messungsergebnisse sind in der nachlfolgenden Tabelle zusammengcstelli.

Leitfdhigkeitsmessungen in Aceton,

in 10 cem Ab- spez. Leit-
Ver- L(l)jil;?gls- gelesener SIEJ?; mol. Leit- vermoggn
such e ‘Wider- | Temp. ol vermégen| * 3¢
Nr Substanz-| o9 vermdgen|, TO‘5 Abzug
" | Einwage | [ "o %> 107 [M100 von x des
g Acetons
Acston 1 4000000 18.2°| 1.015
"~ : 2 3750 000 24.0° 1.083
1 0.0338 |1 750000 18.2° 2.82 2,32 1.8 >< 1077
Erucasfiure 2 0.0338 | 1200000/ 32.0° 3.38 3.38 —
3 0.0338 900 000 | 38.0° 4.51 4.51 —
u 1 0.0658 |1600000) 18.20 2.54 2.54 (1.5 >< 107
E“‘“‘"‘s"‘“”z;]h daria | 2 | 00658 [1250000( 32.00f .25 3.25 —
¥ ‘138 0.0658 850 000 | 38.0° 4.78 178 —
1 0.0338 |1250000( 18,1° 3.25 3.25 ([2.2>< 107
Brassidinsiure 2 00338 950 000 | 32.0" 4.27 4.27 -
3 0.0338 600 000 | 38.00 6.77 6.77 —
Brassidinsiure- 1 0.0658 | f4llt auswegen zu geringer Loslichkeit —_
anhydrid 2 0.0658 650 000 | 32.0° 6.25 6.25 —
3 ‘1 8 0.0658 500 000 | 38.0° 8.12 8.12 —

10) Holde, Kohlenwasserstoffole und Fette, 5. Aufl., S.97 [1918].
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Zusammenfassune der Leitfihigkeitsmessungen.

Erucasiiure und deren Anhydrid zeigen keine Unterschiede in der
Leitfihigkeit, jedoch wurde fiir Brassidinsiure-anhydrid eine etwas hohere
Leitlihigkeit als fir Brassidinsiure gefunden. Die Unterschiede gehen nur
bis zum 5. Teil einer Grofenordnung. Brassidinsiure und ihr Anhydrid zeigen
aber in Acetonldsung eine merklich hohere Leitféhigkeit als Erucasiure
und Erucasdure-anhydrid, und zwar gingen die Unterschiede bis zum 3. Teil
einer GroBenordnung. Da die hohere Leitfihigkeit der Brassidinsidure und
ihres Anhydrids nicht von anorganischen oder organischen Verunreini-
gungen herrithrt, muf sie im Zusammenhang mit ihrem der Erucasdure
und ihrem Anhydrid stereoisomeren chemischen Aufbau stehen. Analoge
Leitidhigkeitsunterschiede zwischen Stereoisomeren sind bereits von W.Ost-
waldil) bei Croton- und Isocrotonsidure, bzw. Tiglin- und Angelicasiure
festgestellt werden, wie die folgenden Dissoziationskonstanten zeigen:

H.C.COOH H.C.COOH H,C.C.COOH H;C.C.COOH

H.C.CH, H:C.C.H H.C.CH; H;C.C.H
Crotonsiure Isocrotonsiure Tiglinsiiure Angelicasiiure
0.00204 0.00360 0.000957 0.00501

Hiernach darvfte stereochemisch die Erucasiure der Croton- und Tiglinsaure,
dic besser leitende Brassidinsiure der Isocroton- und Angelicasiure entsprechen,
wihrend allerdings den Schmelzpunkien nach die niedriger schmelzende Lrucasaure
«er Isocroton- und Angelicasiure, die hoher schmelzende Brassidinsiure der Croton-
und Tiglinsdure entsprechen wiirde.

III. Die Stereoisomerie der Eruca- und Brassidinsdure.

Dic Stereoisomeric zwischen Erucasiure und Brassidinsiure wurde bisher aus
den Arbeiten von Hausknechtt®), v. GroBmanni3), Fileti und Ponziolt),
Urwanzoffl%), Baruchlf), Jegorowl?’) und Jonkowsky1!S) abgeleitet. Bei
den meisten dieser Arbeiten wurde Salpetersiure oder Permanganat in alkalischert
L.osung zum oxydativen Abbau verwendet, es war also, worauf schon Baruch
hinwies, keine Gewahr far das Nichteintreten einer Verschiebung der Doppelbindung
gebolen, Nur Jegorow behandelte die Erucasdure mit Ny!O4 und spaltete das eunt-
stchende Additionsprodukt, ein Verfahren, bei dem eine Verschiebung der Doppel-
bindung auch nicht ausgeschlossen erscheint.

Um in der Frage der Isomerie endgiiltig Klarheit zu schaffen, wurde
das bewihrte Ozonisierungs-Verfahren von C. Harries auf
Eruca- und DBrassidinsiure angewendet9). Die bisher erzielten Ergebnisse
decken sich mit den oben angefithrten Arbeiten insofern, als aus Eruca-
und Brassidinsiure identische Spaltprodukte, ndmlich Nonylaldehyd und
der Halbaldehyd der Brassylsdure erhalten wurden. Die Ozonide

11y Ph. Ch. 8, 241 [1889]. 12y A, 143 [1867]. 13y B. 26, 639 [1893].

14) J. pr. [2] 48, 323 [1893]. 15) J. pr. (2] 39, 334 [1889]. 16) B. 26, 1867 [1893].

17y 1. pr. [2] 86, 539 [1912]. 18) J. pr. [2] 50, 68 [1894].

19) Von einer nicht publizierten Dissertation vou C. Thieme (Kiel 1906),
welche den gleichen Gegenstand wie unsere Arbeit behandelt und unter Leitung von
C. Harries ausgefithrt wurde, erhielten wir erst nach Abschlufl uunserer cigenen
Arbeilen durch cine Monographic von W. Falrion (Erginzungsband zu Mus-
pratts Chemie) Kenntnis. Thiemes Endresuitate stimmen zwar im wesentlichen
mit den unseren idberein, indessen ist der Nachweis der charakteristischen inter-
medidren Spaltungsprodukte der Ozonide, die sich schnell verindern, bei Thiemae
nicht erbracht. Daher erschien die Verdffentlichung unserer ausfihrlicheren Er-
gebnisse erwinscht,
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der beiden Sduren wurden in der iiblichen Weise dargestelit; sie lieferten
i den beiden Fillen die obengenannten Spaltprodukte, von denen bisher
iler Nonylaldehyd durch seinen Sdp.;, 80—82%, sein bei 83—84° schmel-
zendes Semicarbazon und sein Oxydationsprodukt Pelargonsiiure, der Halb-
aldehyd der Brassylsiure durch sein Reduklionsvermogen gegeniiber Silber-
nitrat, sein Ester-acetal und sein Oxydationsprodukt Brassylsiure {Sclmp.
1129) charakterisiert wurden. Der Misch-Schmelzpunkt der sowohl aus
lirucasiure als auch aus Brassidinsdure bei der Ozonisation erhaltenen
{trassylsiure ergab keine Depression. (Fileti und Ponzio geben fir
Drassylsiure Schmp. 1149 v. Groflmann Schmp. 1120 an.)

Beschreibung der Versuche.
1. Aufspaltung der Erucasdure durch Ozonisation.

In eine Losung von 5.0g Erucasiure »Kahlbaume, Schmp. 33.5% in
#heem Chloroform wurde 5Stdn. Sauerstoff mit etwa 59/, Ozon-Gehalt
cingeleitet. Die Chlorotormlésung zeigte sich hierauf ozon-gesittigt (Brom-
lbsung wird nicht entfirbt) und wurde im Vakuum auf dem Wasserbade
hei 259 vom Chloroform befreit. Der Riickstand, ein glasklares, dickes
01, das schwachen Aldehyd-Geruch zeigt, wurde mit 50 g Eiswasser ver-
setzt und langsam bis ‘zum Sieden des Wassers erhitzt; nach 5 Min.
h.ochen war das schwere, unten liegende Ol vollstindig verschwunden,
und oben schwamm eine leicht flissige Olschicht. Die wilrige Losung
wurde 10 Min. lang mit Wasserdampf destilliert.

Das wilirige Destillat der Wasserdampf-Destillation zeigte
starken Aldehyd-Geruch. Es wurden 50 cem H-proz. Sodaldsung zum Destil-
lat zugegeben, um die aus dem Aldehyd spontan gebildete Pelargon-
siiure zu neutralisieren, und im ganzen 6-mal ausgeithert. Die vereinig-
ten Atherausziige wurden gewaschen, getrocknet, und in gewogenem Kolb-
chen wurde der Ather abdestilliert. Riickstand 1.2¢ diinnflussiges, gelb-
liches Ol von starkem angenehmen Geruch, das ammoniakalische Silber-
licang in der Wiirme stark reduziert.

Destillation des Oles im Vakuum, I. Destillat: Sdp.;» 80—83029), Farblos,
daonilussig, stark riechend, 05g, dy75==0.839, Reiraktion ng'5=1.4276 {(Nonyl-
aldehyd), — 1. Destillat:  Sdp. 115—1300, 0.2 g, Fettsaure-Geruch, erstarrt leilweise
kryslallinisch, haupltsichlich Pelargonsiure. — Der gelbe Kolbenrickstand er-
starrl beimn Abkiihlen, :

Oxydation des Aldehyds zur Pelargonsiure: Fraktion I (Nonyl-
aidehyd) wurde mit feuchtem Silberoxyd 30 Min., anf dem Wasserbad erwarmt, Der
Aldehyd-Geruneh ist dann verschwunden. Es wird mit verd. Schwefelsiure ange-
sducrl, ausgeilhert, der Alher getrocknet und abdestilliert. Der olige Ruckstand er-
slarrt in Eis und schmilzt dann bei -} 110 (reine Pelargonsaure, Schmp, 120).
Das lichlbestandige Silbersalz wurde analysiert:

0.2538 5 Shsi.: 01026 g Ag.

CyH s 0,Ag. Ber. Ag 40.70.  Gef. Ag 40.42.

Der wialBrige Rickstand der Wasserdampf-Destillation ist mit
ciner Olschicht bedeckt, die beim Erkaiten erstarrt (3.0g). Das Rohprodukt, das
ammoniakalische Silberlésung nicht reduziert, zeigt nach 2-maligem Umkrystalli-
sicren aus Normal-Benzin den Schmp., 105—106.59, nach erncutem 2-maligem Um-
kryslallisicren aus 50-proz. Alkohol den Schmp, 108—1110 (unkorr.).

20y H, Walbaum und K. Stephan, B.33, 2302 [1900], geben fur Nonylaldehyd
Sdp. 4 80—820, ;5 ==0.8277 und ngs: 14245 an.
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01580 g Sbst.. 03711g GO, 6.1414g H,0.
Brassylsiure, Cy3Ho Oy Ber. C 6393, 1 1002, Gel. € 6106, H 9.91,
2. Aufspaltung der Brassidinsidure.

5.0 g Brassidinsdure, Schmp. 61°, aus Erucasiure »Kahlbaum« durch
Finwirkung von salpetriger Siure dargestellt, wurden in 40ccm Chloro-
form gelost und 3 Stdn. ozonisierter Sauerstoff (etwa 5-proz.) eingeleilet.
Diec Losung entfirbte dann Brom-Eisessig nicht mehr. Das Chloroform
wurde im Vakuum bei 25% entfernt und das zuriickbleibende dicke Ol genau
nach der Methode von Harries und Tiirk?) aufgearbeitet: Das Ol wuarde
mit 30 ccm kaltem Wasser versetzt und langsam zum Sieden erhitzt.
Es wurde noch 5 Min. gekocht; das Ol schwamm dann an der Oberfliche.
Nach Abkiihlen wurde die Lésung mit je 75ccm Ather 2-mal ausgeithert,
Der wilirige Riickstand zeigte eine starke Wasserstoffperoxyd-Reaktion
(Bildung von Uberchromsiure). Die vereinigten Atherausziige wurden mit
einer Losung von 8g Natriumbicarbonat in 80ccm Wasser 5 Min. stark
geschiittelt; es wurden 30 ccm 50-proz. Alkohol zugefiigt und erneut 5 Min.,
geschiittelt. Die dtherische Lésung wurde noch 4-mal mit Wasser ge-
waschen, getrocknet und der Ather abdestilliert. Riickstand 2.9 g halbfest,
wurde im Vakoum destilliert.

Fraktionen: 1. 1.2g, 80—85° (13 mm), gelblich, zum groBten Teil erstarrend. —
Il 0.6g, 125—1500, wasserklar, im wesentlichen rcine Pelargonsiure, erstarvie
in Eis und schmolz dann bei etwa 1090,

Analysc des Silbersalzes. 0.1956g Sbst.: 00804+g Ag.
CoHy702Ag. Ber. Ag 40.70. Gef. Ag 41.1,

Esteracetal des Halbaldehyds der Brassylsdure.

Der Riickstand der Vakuumdestillation firbte sich von 150° an dunkel,
weshalb die Destillation hier abgebrochen wurde. Der Riickstand war bei
Zimmertemperatur fest und reduzierte ammoniakalische Silberlosung stark;
er wurde mit 25 cem absol. Alkohol und 0.5 g konz..Schwefelsiure 3 Tage
sliehen gelassen, worauf 100 ccm Wasser zugegeben wurden und die wiil-
rige Losung 2-mal aunsgeiithert wurde. Die Atherausziige werden getrocknet
und der Ather abdestilliert. Riickstand, 1.8 g gelbliches Ol, wurde im Vakuum
fraktioniert,

Fraktion I: 0.5g leichtbewegliches, angenchm riechendes Ol Sdp.,, 175—1800.

Frakton II: 07g gelbliches Ol, Sdp. 182—2100, vermutlich der Athylester der
Brassylsaure, wurde nicht ndher untersucht.

Analyse von Fraktion I: 0.1739g Sbst.: 0.4418 g CO,, 0.1815g H,0.

Esteracetal des Halbaldehyds der Brassylsiure, CygHggOy.

Ber. C 69.10, H 11.53. Gef, C 69.18, H 11.68.

Peroxyd des Halbaldehyds der Brassylsiure.

Aus Fraktion I der Nonylaldehyd-Fraktion (siehe oben) wurden beim
Verreiben mit 20 ccm Petroldther Krystalle erhalten, die bei 98—100° unter
Zersetzung schmelzen und aus Jodkalium-Loésung beim Erwérmen Jod frei
machen, also die Eigenschaften eines Peroxyds zeigen. Nach der Analyse
lag hier das Peroxyd des Halbaldehyds der Brassylsiure, C,;3H,,0,, vor,
das anscheinend mit den Dimpfen des Nonylaldehyds bei der Destillation
mitgerissen wurde. Harries und Tiirk?) erhielten bei der Ozonisation
der Olsdure in der Nonylaldebydfraktion ein Produkt vom Schmp. 739, das

21y B, 39. 3732 [1906]. 22) Loc.
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sie fiir das wahrscheinliche Peroxyd des Nonylaldehyds ansprachen. Dieses
Peroxyd wurde bis jetzt von uns nicht beobachtet.
0.1240 g Shst.: 02900g CO,, 0.1144g H,O.
C;3Hp 0, Ber. C 6393 H 1002 Gef. C 63.96, H 10.32.

Aus dem nach der Entfernung des Petrolithers zuriickbleibenden Ol
wird in FEisessig das Semicarbazon dargestellt, das nach Umkrystalli
sieren aus verd. Alkohol den bereits von Thieme?2) fiiv das Semicarba-
zon des Nonylaldehyds angegebenen Schmp. 83—84° zeigt.

Nachweis der Brassylsdure.

Die Natriumbicarbonat-Ausschiittelung der Atherausziige wurde mit
Schwefelsiiure angesiuert, ausgedthert, der Ather getrocknet und abdestil-
liert. Riickstand 1.2g, gelblich erstarrend. Nach Umkrystallisieren aus
20-proz. Alkohol erhalten: 0.3 g vom Schmp. 94—969, silberglinzende Blitt-
chen, die ammoniakalische Silberlosung stark reduzieren. Nach 24-stdg.
Stehen unter Luftzutritt erhthte sich der Schmp. auf 106—108°, wahrend
das Reduktionsvermdgen fast vollig verschwunden war. Die Hauptmenge
des Rohproduktes, die beim Umkrystallisieren nicht in Losung gegangen
und auf dem Filter geblieben war, wurde in 75 ccm 50-proz. Alkohol in der
Wiirme gel6st. Beim Erkalten 0.5g schneeweiBe Blitichen, Schmp. 109—119
{unkorr.).

Titration: 0.1174g Shsl. verbr. 9.51cem 7/;,-Na OH.

Brassylsaure, C;3H,4 Oy Ber. M 244. Gef. M 247.

Der Misch-Schmelzpunkt wdieser Siure mit der aus Erucasiure er-
haltenen Siure vom Schmp. 108—111° ergab keine Depression.

Die vorstehenden Arbeiten wurden durch Beihilfen seitens der Wissen-
schaftlichen Zentrale fiir Ol- und Fett-Forschung unterstiitzt,
welcher wir hierfiir zu besonderem Dank verpflichtet sind.

340. Reinhard Seka: Zur Kenntnis substitulerter Indol-Derivate
(I. Mitteilung).
[Aus d, IL. Chem. Universitats-Laborat. in Wien.]
(Eingegangen am 31. Juli 1923.)

Da die Aldehyde und Ketone der Indol-Reihe mit Ansnahme
der einfachsten Vertreter synthetisch bis jetzt weniger erforscht sind, aber
wegen der Bedeutung des [ndol-Ringsystems vielleicht einer intensiveren
Bearbeitung wert zu sein schienen, wurde nach Wegen gesucht, die zu
diesen Korperklassen fiihren. Besonders geeignet schien die Ubertragung
der von H. Fischer?) und seinen Schiilern in der Pyrrol-Reihe bereits
erprobten Gattermannschen Aldehyd- und Héschschen Keton-Synthese?)
anf das dhnlich konfigurierte Indol-Ringsystem.

Die im Folgenden dargelegten Versuchsergebnisse bestatigen diese Ver-
niutung, soweit es sich um das Methvlketo!l (I) (2-Methyl-indol) handelt$).

25y A, 848, 354 [1905]

Ly B, b5, 1942, 2390 [1922], 56, 1194 [1923]; H. 128, 240 [1923].

) B. 48, 1122 [1915], 50, 462 [1917]

3y Versuche, diese Synthesen aul andere Indol-Derivate, besonders Skatol, die
Oxvderivate, sowie den Slammkohlenwasserstoff zu ubertragen, sind im Gange,





