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Wie aus der Tabelle ersichllich, ist die Uh8are~instimmung zwischen 
deli berechnsten und gefundfenen Ameisens.auremengen ubera.11 gut, aiich 
wenn dile Rleagenzimen in groDen Ublerschussen genominen wurden. Wenn 
der G'ehalt an A.meis,ensaure ganzlich unblekannt ist, kann rnan also cine, 
geniigeiid genaue Bestimmung dieaer Saure erhalten, wenn man den e r s k n  
Baryt- und den .Suhliii~at-Zusah so wahlt, als ob sie allein anwesend 
wiire, und di'e Rkngs der Salzsaure (wie schon ohen beme~rkt), nur nach 
d'er Rlenge des B,aryts richtet. 

S t.0 c Ir ti o l m ,  Organ.-chem. Laborat. d. Techn. flochschtllt', .Iuli L923. 

339. D. Holde und F. Zadek: Zur Kenntnis der Erucasaure, 
Brassidineaure und ihrer Anhydride. 

[hus d. Techn.-chem. Instilut d. T e c h .  Hochschule Berlin.! 
(Eingcgangen am 6. August 1923.) 

Zwischen Ol sau re  und ihrem A n h y d r i d ' ) ,  sowie zwischen E r u c a -  
,> 2 11 r e ,  B r as  s i d i  n s B u r e und ihreii 4 n h y d r  i d enz) wurden bisher zwar 
keine wesentlichen Unterschiede der m o l e k u l a r e n  L e i t f i i h i g k e i t  A;, 
in A c e  t o n  gefunden, indessen hatten die zu diesen Versuchen benutzten 
reinen Acetonproben noch spez. Leitfahigkeiten der GroDenordnung 1.4.10-6 
bzw. 5.1. lO-G, wiihrend P. W a 1 d e n  x bei Aceton zu 2.27.10-7 fand, welcher 
M'ert bei noch starkerer Reinigung des Acetons iiber die Risulfit-Verbindung 
nnd 4 Wochen langeni Stehenlassen init entwassertem I<upfersulfai. gefundeii 
werden konnte3). Brassidinsaure und ihr Snhydrid hatten aber in Acetoti 
voii der L'eitfahigkeit 5.1.10-6 his urn etwa eine halbi! GroDenordnung hohere 
Leitfiihigkeitswerte als Erucasaure und deren Anhydrid ergeben 4 ) .  Letztero 
Kesultate wiesen auf die bekannte Stereoisomerie zwischen I<rncasatirc 
und Brassidinsaure hin. 

Zur genaueren Klarung dieser Fragen wurdeii die in Rede steheridcn 
Suhstanzen erneut rein dargestellt und ihre Leitfahigkeit in solcheni Acetori 
geniessen, das nach W a l d  e n uber die Bisulfit-Verbindung noch starker 
gereinigt worden war und nunmehr die sehr niedrige Leitfahigkeit 
x = 1.01.. 10-7 besaD 5 ) ) .  Weiterhin wurde auch die Frage der sterelochemischen 
Isoinerie zwischen den beiden genannten Sauren durch 0 z o n  i s a t  i o ti 
nnch H a  r r i e s ausreichend geklart. 

Die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen bestatigen prinzipiell z w x r  
die Unterschiede zwischen Erucaslure und deren Anhydrid einerseits und 
Bixssidinsaure und deren Anhydrid andererseits, ergaben aber hezuglich 
dw Hiihe der Unterschiede gewisse Abweichungen gegeniiber deri fruhlsr 
pfundenen Werten. 

1. D a r s t e l l u n g  u r i d  E i g e n  s c h a f t e n  d e r  r e i n e i i  Sii irreii  
u n d  A n h y d r i d e .  

d;trgestellte Sailre wild jetzt von der Firma C. A. F. ICahlbau  tri Seniiqerid 
L r u c a s i i u r e :  Diese zuerst von H o l d e  und WilkcG) zuverl 

1 :  D. H o l d e  und I. l a c k e ,  C h .  Z. 45, 749 und 7.5.1 [l921]. 
2) H o l d e  und S c h m i d t ,  Z.  Ang. 35, 502 [1922] 
:i) W a 1 d e 11, Priv.-Mitteilung. 4) H o 1 d e. und S c 11 in i d  t , 1. c. 
.',) Der niedrigste, bisher gefnndene Wert yon x ffir .4cuton betrufi riacli ( : a t -  

t B I I C  ( I .  \Vied. Beibl. 20. 209 [1896], 1.47. lo-'. 6) %. Aup. 35, 28911 !1922]. 



2053 

rein als kkucasaure z l i  a h I h a  u mu hergestellt und hatte den Iconstanten 
Schnip. 3 3 9 .  

J o d z a l i l  (nach H a n u s ) .  0.1110, 0 .1188g Mure vrrbr. 6.4, 7.0ccm ''iio-Na,S20S 
(F. = 1.006). - Ber. J 75.0. GeP. J 73.7, 75.5. 

E r u c a s a u r e  - a n h y d r i d :  Wurde mit iiherschiissigem Essigsiiure- 
unhydrid in beltannter Weise 7 )  riacti dem verbesserten VerEatlren A 1 h i t  z - 
li y s 8 )  dirgestellt. In vorliegendem Fnlbc wurdme d ie  Anhydrisierung aber 
bei 10 g Scure mit 6 g Essigsaure-aiiliydrid statt im EinschluDrolir unter 
7-stdg. liochen am RucltfluI3kiihler init guter Ausbeute vorgenommen; Aus- 
iieute i1.17 roheni Anhydrid, schwach gelhlich gefarbt, 9.2 g = 97.3°/0 d. Th., 
Schmp. .24--4V. Ails 50 ccm Petroiither urnkrystallisiert 8.6 g I; 90.801, 
d. Th. wines Anhydrid, Schnip. 46-46.5O ( H o l d e  iind W i llie 46.5O). 
Durch 2-inaliges Umkrystallisieren aus Alkohol gelang es, d e : ~  Schrnp. his 
ic i i f  koiistant 47.5-45O (korr.) zu erhoh8n. 

J o t l z a h l  (nacli H a n u s ) :  0.12.36, 0.1531 g verbr. 7.4, 9.2 ccm r'/13-Na2Sp03 
(1:. = 1.0057). - Ber. J 77.0. Gef. J 76.6, 76.7. 

R e f  r a k  t i o  11: nEo=1.4377. 
hf o 1 el< u 1 ii r g c  w i c h  t (nach der C 3 rn p h e r - Met  h o d e) :  0.0372 g Anhydrid 

i u i l  0.1563 g Camphcr zusammengesclimolzcn, zeigen den Schmp. 163 20, Sc1i:np. des 
(::imphers 177.50. - Ber. hI 658. Gel. hf G67.7. 

B r a s s i d i n s i i u r e :  Diese Sauile wurde aus der E r u c a s L u r e  s K a h l -  
1 1  aumcc durch Behandeln mit salpetriger Saure erhalten; z. 13. 2.0 g Eruca- 
s lure  ))I< a h  1 b a u  ill(( werden in 50 ccm 30-proz. Salpeters&ure von 5Gn ge- 
schni~olzen, danii wird vorsichtig iruiterhalh 10 Min. unter haufigem Schiit- 
tcln Natriuninitrit kornchenweise zugegeben, bis die Olschicht wieder voll- 
liommen erstarrt ist. Die rein wei5e rohe Brassidinsaure wird zweimal 
in hei5eni Wasser umgeschmnhen und aus 30 ccm 96-proz. Alkohol nm- 
la~ystnllisiert, 1.85 g, schneeweil3, 92.5D/0 d. Tli., Schmp. 61.5O (korr.), der 
1)ci erneutem Urnlirystallisieren BUS 8lkohol konstant bleibt. Eine Probe 
der Brassidinsaure hinaerliel3 beim Vleraschen kimn Ruckstand; eine 
:tiidere Probe derselben Snbstanz erteilte am Platindraht der entleuchtcteri 
L: n II s en -Flamrne keine FBrbung, Slickstoffprobe ebenlalls negativ. Rc- 
fraktion: nbm =: 1.4317. 

B r a s s i d i n s a u r e  - a n h y d r i d :  Dieses Anhydrid wurde sowohl [lurch 
Umlagerung von E r u c a s a u r e - an h y d r i d  mit salpetriger Saure als auch 
aus  13 r a s s i d i  n s a u r e  durch ,\nhydrisierung init Essigsaure-an hydrid er- 
halten 9). 

a) A u s  11: r u c a  s 9 u r e -an'h y d r i  d:  1.0 g Erucasaure-anhydrid, Schiiip. 
46.5O, werden, wie bei der Brassidinsaure beschrieben, niit salpetriger S l u  re 
umgelagerl. Das Rohprodukf zweimal aus Atlier umkrystallisiert, schmilzt 
danri bei 63.5-64.50 (korr.) ( H o l d e  und S c h m i d t :  640); crhalten 0.8g 
= 80°/,  d.  Th. Aus Acebn krystallisiert das Anhydrid in rhomboiden Platt- 
chen. Aschenprobe, Flarnmenfarbung, Stickstoffprobe, Kaliodyl-Reaktion 
samtlich negativ. Refraktioii: n go = 1.4366. 

b j  A u s  B r a s s i d i n s a u r e :  2.0g Brassidinsaure, Schnip. G1.50,  werdeii 
mit 4.0 g Essigshure-anhydrid 6 Stdn. auf dem Sandbad ruckflie5end erhitzt. 

7 )  D. H o l d ( .  uiid I T a c k e ,  B.  53, 18% [1910]; D. Holde  und K .  W i l k e ,  
loc. cit. 

8, H. 31, 103 [1899]; J. pr. [2] 61, 98 [1900]. 
9) H o l d e  und S c h m i d t ,  1. c. 



I-' ~~sigsaurc-aahydricl . . uiid Essigsliare merden von den1 stark dunkel ge- 
iiinrbten Reaktionsprodu1;t in1 Vnkuum auf siedendem Wasserbad nbdestil- 
licrt, der Ruckstand wird in 50 ccni Petrolather aufgenommen, mit 30 cctn 
5-proz. Sodalosung 5Min., dann auf Zusatz voti 30 ccm Slkohol weitere 
5 Min. geschiittelt. Di'e Petrol,ather-Losung wird zuerst init 50-proz. Xlkohol, 
&inn 3-mal mit Wasser gewaschen, mit entwSssertem n'atiiumsul€at getrock- 
net, filtriert nnd auf - 2 P  sekuhlt. Das nusfallende weiI3.e' Krystallpulver 
zeigt den Schirip. (;O--6+. Sach 2-maiigei-i1 Uiiikrystallisiereii aus Ather 
lirgt der ScIiinp. hei ci3.5-64.5°, der sich beim lJrnkryst;illisieren atis 
Aliiohol nicht niehr iiiiclert; Ansbeotc 1.2 g. 

. J o d z ' a l i l  (iiacli H a i i u s ) :  0.1698, 0.1222 g verbr. 9.9, 7 3cem ' ' / lo -Na2S205 
(i,.. :-= 1.006;. - Ber. .I 77.0. Gef. J 76.3. 75.9. 

M o 1 e k u I a T g e w i c h t (nach der C a in p 11 e r - M e t h n t l  e): 0.0394 g Brassidin- 
siiiirc-anhydrid ernictii~i~len tleii Schinp. voi i  0.1312 fi Cnmphcr w n  177 5 auf 1590. -- 
Der. RI 658. Gef. .\I 649.3. 

1 1 .  L e i  1 f i l l  i g k e i t s ni e s s u n g e  n. 
Zu den Versuchen wurde die bekanntc ~nI\,aiiometer-hlethode benntzt I"), weil bei 

tlcr vorliegeiitlcn tirOldenorthiuilg f u r  tlic bci dcii friheren Mcssungcn henutzte bc- 
kniinle Tel'eplioii-hlelliode keine genigend empfindlichen Instrumente zur Verfugung 
siantien. :Us MeDinstrument tliente bci den iin Elektro-chem. Institut der T e c h  
LIochschule Berlin ausgefiihrten Versuchen ein hoehenipfindliches hinpkemeter, das 
die direkte hblesung des Widerstandes geslattele. Ein I i  o 11 1 r 3 II s c h sches MeI3- 
gefiil3 diente als LeitfShigkeitsgefBD, dessen Kapazitiit mittels geslttigier Gipsliisung 
zu  0.406 gefunden wurde. 

Die Messungsergebnisse sind iii der nnchfnlgentlen Tabclle zussniineiiycs telll. 

- .  ~ -~ 
i n  10 ccm 

Ver- Losungs- 
mittel 

'::b Substanz- 
Einwage 

g 

.~ -~ ____ 
Ab- spez. Leit- 

spes. mo,, Leit- vermogen 
Leit- x nach 

Wider- Temp. vermoge,l Abzug verm6gen 

von x des 
Acetons 

geleeener 

stand 
in  

x X lo-' 'loo 

- 
1 0 )  H o  1 d e ,  Kohlenwasscrstoffde und Fette, 5. Aufl . .  S. 97 [191Sj. 

4000000 
3 750 000 

0.0338 1750000 '  
0.0338 I200 000 

0.0658 1600000 

anhydrid.1 i 1 0.0658 850 000 

00338 950 000 
0.0338 600 000 

Aceton . . . . . 

Erucnstlure . . , 1 1 0.0338 900 0001 

Erucnsaure- 0.0658 1250000 

0.0338 1250000 
Brass id insbre  . . 

18.2' 1.015 
21.0" 1.083 

18.2O 2.32 2.32 1.3 x lo-' 
1 32.0" 3.38 3.38 - 

38.0° 4.51 4.51 - 

18.2O 2.54 2.54 1.5 X lo-' 
32.0° 3.25 3.25 - 
3A.0° 4.78 4 78 - 

18.1° 3.25 3.25 2.2 x 10-7 - 32.0" 4.87 4.27 
38.0° 6.77 6.77 - 

0.0658 ftillt rtuswegenzu geringarLoslichk6t 
0.0658 650000 32.00 6.25 6.25 Brassidinsaure- 

anh3'drid' 1 i 1 0.0658 500000 I 38.0" I 8.12 I 8.12 

- 
- 
- 
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Z u s  a m  m e n  fa s s u n ; d e r L e i  tf a h i g k e  i t s m e s s u n  go n. 
Erucasaure und deren Anhydrid zeigen keine Unterschiede in der 

Leit,fiihigkeit, jedoch wurde fur Br3ssidins~ure-anhydrid eine etwas liiihere 
Leitfiihigkeit als fur Brassidinsiiure gefunden. Die Unterschiede gehen nur 
bis ziini 5. Teil einler GrbDenordnung. Br,assildinsLure und ihr Anhydrid zeigen 
aher in Acetonlosung eine nierklich hohserle Leitfahigkeit als Erucasaure 
und Erucas,aure-anhydrid, und zwar gingen die Unterschiede bis zum 3. Teil 
einer GroDNenordnuag. Da die hohe1.e L'e8itfahiiglceit der Brassidinsaure und 
ihres Xnhydrids nicht von snorganischen oder sorganischen Verunreini- 
gungen herriihrt, mu13 sie ini Zusmmienhang mit ihrem der Erucasaure 
und ihrem Anhydrid stereoisomeren chernischen Aufbaa stehen. Analoge 
Leitfahigkeitsunterschiede zwischen Stereoisonieren sind hereits von W. 0 s t - 
w a l d l l )  bei Croton- und Isocrotonsaure, bzm. Tiglin- und Angelicasdure 
festgestellt werden, wie die folgenclen Dissoziationskonstanten zeigeii : 

H.C.CH3 H3C.C.H H. C .  CHI H3C. C . H 
Crotonsaure Isocrotonsiiure Tiglinsilure Angelicasaure 
0.00204 0.00360 0.000957 0.00501 

H-CSCOOH H . C .  COOH HaC.C.COOH &C.C.COOH 

IIieriiach dtirfte stereochernisch die Ei-ucaslure der Groton- und Tiglinsiune, 
d i c  1)esser leitcnde Brassidinsiure der Isocroton- und Angelicasiure entsprechem, 
wiilirend allcrdings den Schmelzpunliten nach die niedriger schnielzende Erucasiure 
*Irr Isocroton- und Angelicasaure, die liijher schmelzeiide Brassidinslure der Croton- 
u n d  Tiglinsaure enlsprechen wtrdc.  

III. D ie  S t e r e o i s o m e r i e  d e r  E r u c a -  u n d  B r a s s i d i n s a u r e  
Dic Stereoisomeric zwischen Erucasiure und Brassidinsiure wurde bisher aus 

den Arbelten ron Hausknechtl:)), v. GroBrnann13) ,  F i l r l i  iiiid P o n z i o  I,! ) ,  

l i r w a i i z o f f l 5 ) ,  U a r u c h I 6 ) ,  J e Jgorow17)  und J o n k o  w s k y l s )  abgeleitet. Bei 
dcn ineislen dieser Arbeiten wurdc Salpetersiiure oder Perinanganat i n  alldischer '  
I.(isuiig Zuni oxydativca Abbau verwendel, es war also, worauf schon B a r ii c h 
Iiinwies, Iteine Gewilir fiir das Nichteintreten eiiier Verscliiebung der Doppelbindung 
gcl)olen. N u r  J e g o  r o w Ilehandelte die Eriicasiure rnit N,!O, und spaltete clns eut -  
slehendc Additionsprodukt, ein Verfahreii, bci dem eine Verscliiehung Jer 1)oppeL 
hiiidung aucli niclil ansgeschlossen erscheinl. 

Uni in der Frage der Isomerie ledgiiltig Klarhkit zu schaffen, wurde 
das bewahrte O z o n i s i e r u n g s - V e r f a h r e n  von C. H a r r i e s  :iiiE 

Eruca- und Brassidinsaure angewendet 19). Die hisher erzielten Ergebnisse 
decken sich mit den oben angefuhrten Arbeiten insofern, als aus Eruca- 
und Brassidinsaure identische Spaltprodukte, nanilich N o n J 1 a1 d e h y d und 
der H a l b a l d e h y d  d e r  B r a s s y l s a u r e  erhalten wurd'en. Die Ozonide 

l1) PI]. Ch. 3, 241 [lSS9]. 10) A. 133 [1SG7]. 13) B. 26, 639 [1893]. 
14) J. pr. [Z] 48, 323 [1893]. 15) J .  PI-. [2] 39, 334 [18H9]. 1 6 )  B. 26, 1867 [1833].  
17)  J. pr. [2] 86, 539 [1912]. 
19)  Von einer niclit publizierten Dissertation voii C. T h i e m e  (Kiel 1906), 

wclche den gloiclieii Gegenstand wie unsere Arbeit bdiandelt iuid uiiter Leilung \'on 
C. H a 1-1' i es ausgefthrt wurde, erhielten wir erst iiach AbschluD uiiserer cigeneii. 
Arl)cilen durch cinc Monographic von W. F a  11 r i  o n (Erginzuugsband zu 31 us - 
1) r a 1 1 s Cliemie) Kenntnis. T 11 i e ni e s Endresultate stiiiinien zwar  ini wesenlliclien 
rnit deli unsereii uberein, iiidessen ist dser Nacliweis der charakteristisclien inter- 
mcdiircn Spaltungspi-Ddukte der Ozonide, die sich schncll ver:indern, I)ei T h i e m  ei 
niclil crbracht. Daher cischien die Verdffentlicliirng iinscrer aosfiilirlicIicrei~ Er- 
gcbnisse erwiinsclil. 

18) .I. pr. [2] 50, 68 [1894]. 
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clcr beiden Sauren wurden in der ublichen Weise dargestellt; sie liefertcn 
i t 1  den beiden Fiillen die obengenannten Spaltprodukte, von denen hisher 
ilnr Nonylaldehyd durch seinen Sdp.,, 80--82O, sein bei 83-84O schmel- 
zrndes Semicarbazon und sein Oxydationsprodiikt Pelargonsiiure, der Halb- 
;ildehycl der Brassylsiiure durch sein Reduktionsvermogen gegeniiber Silber- 
rutrat, sein Ester-acetal und sein Oxydationsprodukt Brassylsiiure (Schmp. 
1 1 2 0 )  charakterisiert wurden. Der Misch-Schmelzpunkt dcr sowolil iius 
Lrucasaure als auch aus Brassidinsaure bei der Ozonisation erhaltenen 
i:rassylsaure ,ergab keine Depression. (F i I c: t i  und P o n  z i o geben fur 
llrassylsiiure Schmp. 114O, v. G r o D m a n n  Schmp. 112O an.) 

Beschreibung der Versuche. 
1. d u f s p a l t u n g  d e r  E r u c a s a u r e  d u r c h  O z o n i s a t i o n .  

J r i  eine Losung von 5.0 g Erucasiiure ))I< a h 1 b a umcc, Schnip. 33.5O, in 
.G ccm Chloroform wurde 5 Stdn. Sauerstoff mit elwa 5"" Ozon-Geh:tlt 
ibingeleitet. Die Chlorot'ormlosutig zeigte sich hierauf ,ozon-gesattigt (Brom- 
iiisiing wird nicht cntfiirht) und wurde im Vakuum aiif dem Wasserbade 
hei 250 voni Chloroform hefreit. Der Ruckstand, ein glasklares, dickes 
01, das schwachen Aldehyd-Geruch zeigt, wurde rnit 50 2 Eiswasser ve,r- 
sctzt und langsani bis -zum Yieclen des Wassers erh.itzt; nach 5Min. 
i.,ocheii war das schwere, unten liegende 01 vollstandig vers<hhwunden, 
itnd oben schwamni eine leicht flussige Olschicht. Die wiiil3rige Losung 
wurde 10 Mia. lang niit Wasserdampf destilliert. 

Das  wiil3rige D e s t i l l a t  d e r  W a s s e r d a m p f - ' D e s t i l l a t i o n  zeigte 
starken AldchydGeruch. Es wurden 50 ccm 5 - p r O Z .  Sodaliisung ziim Destil- 
Lrt zugegehen, uni die aus dem Aldehyd spontan gebildete P e 1 a r  g o n - 
s Ii 11 r e  zu neutralisieren, und im ganzen 6-ma1 ausgeathert. Die vereinig- 
len Atherausziige wurden gewaschen, getrocknet, und in gewogeneni liolb- 
(:hen wurde der dther abdestilliert. Ruckstand 1.2 g dunnflussiges, gelb- 
liches 6i von starkem angenehmen Geruch, das amnioniakalische Silber- 
Iiiclirig i i i  tler Wiirrne stark reduziert. 

D e s  t i 1 I n t i o  11 d e s  01 e s  i m  Va kuum. I. Destillat: Sdp.,, 80-83020). Farblos, 
dfinnflussig, stark riechend, 0.5 g, d17.5 ~ 0 . 8 3 9 ,  Refraktion = 1.42iG (K o n y l -  
:I I d  ~ h y t l ) .  - 11. Destillat: Sdp. 115-1300. 0.2 g, Eettsiure-Gcruch, erstarrt lcilxwise 
kryslnlliiiisch, hauptsirhlich P n l  a r g o 11 s i u r c. - Der gelbe Iiolbenriiclistaiid er- 
sl:irrl beiin Abliiihlen. 

O x y d n t i o n  t les  A l t l e l ~ y d s  z u r  P e l a r g o n s l i u r e :  Fraktion I (Nonyl- 
;iklehyd) wurde igit feuchten~ Silberosyd 30 hliii. auf dein Wasserbad erwirmt. Drr 
Al~lcliytl-Grriicl~ ist daiin vcrschwi~ii,dlen. Es wird mit verd. Schwelclsiurc ange- 
siiiicrl, niisgc:itherl, der Ather :elroclinct unil abdcstilliert. Der ijlige EGckstand er- 
slarrt in Ei3 und schiiiilzt dann 11ei + 110 (reine P e l a r g o n s i u r e ,  Schmp. 120). 
Ilns lichtbestindige S i l b  e r s a l z  wurde analysiert: 

D 

0.2538 g S h t . :  0.102G g Ag. 
C,I-I,,O,Ag. Bcr. Ag 40.70. Gel. .Sg 40.42. 

D c r  w i D r i g e  1 : i i c I ; s t and  d e r  \ \ ~ n s s e r t i n m p t - D e s t i I l n L i o i i  ist mit 
riiier Olschicht bedeckt. die beim Erkalt,en erstarrt (3.0 gj. Das Rohprodukt, das 
arnmoniakalischo Silberlosung nicht reduziert, zeigt iiacli 2-tnnligem Umkrystalli- 
sicreii aus Normal-Benzin den Schmp. 105-106.50, iiach erneutein 2-maligcm Um- 
Icryslfillisirrei~ aus 50-proz. Alkwhol den Schmp. 108-1110 (unltorr.). 

80 j H .  W a 1 b a u it1 uiid K. S t e p h a n  , B. 33, 2302 [ 19001, geben fiir Nonylaldcliyd 
Sdi'.ls 80-820. r l lS  =0.8277 ui id  n g =  1.4215 an. 



0.1550 g Ybsl.: 0.3711 :: CO.,, 0.1414 g H,O. 
Rrassylshurc, CI3HO4O4. Ber. C 63.93, 11 10.02. t;d. C 61.06. 11 9.91. 

2. A u f s p a l t u n g  d e r  B r a s s i d i n s a u r e .  
5.0 g Hrassidinsaure, Schmp. 61°, aus Erucasaure >)Ka h 1 b a uin(( durch 

Kinwirkung von salpetriger Sgure dargestellt, wurden in 40 ccm Chloro- 
f o m  gelost iind 3 Stdri. ozonisierter Sauerstoff (etwa 5-prOZ.) eingeleikt. 
Dio Losung entfarbtc dann Brom-Eisessig nicht mehr. Das Chloroform 
wurde irri Vakuum bei 25O entfernt und das zurucltbleibende dicke 01 genau 
nadi der Methode voii H a r  r i e s und T u r k ?I) aufgearbeitet : Das 01 murde 
mit 30 ccni kaltem Wasser versetzt und langsam zurn Sieden erhitzt. 
Es wurde noch 5Min. gekocht; das 01 schwainm dann an  der OberflHclie. 
Nnch Abkuhlen wurde die Losung mit je 75ccm Ather 2-ma1 ausgetithert. 
Der waDrige Ruckstand zeigte eine starlte Wasserstoffperoxyd-Reaktion 
(BiIdang von Oberchroms,aure). Die vereinigkn dtherauszuge wurden niit 
einer Losung von 8 g Natriumbicarbonat in 80 ccrn Wasser 5 Min. stark 
geschiittelt; es wurden 30 ccm ' 50-proz. Alkohol zugefugt und erneut 5 Min. 
geschiittelt. Die atherische Losung wurde noch 4-ma1 mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und der Ather abdestilliert,. Kiickstand 2.9 g halbfesl, 
wurde irn Vakuum destilliert. 

V r  il k t i  o nmen: I .  1.2g, 80-850 (13mrn), gelblich, xurn grbBten Teil erstarrend. - 
II 0.6 g, 125-1500, wasserlilar, im wesentlichen rcine P e l a r g o n s a u r e ,  erslarr le 
in Eis und schniolz dann bd etwa 100. 
Aiialysc tles S i l b e r s a l z e s .  0.1956g Sbst.: 0.0801g Ag. 

CgH17O2Ag.  Ber. Ag 40.70. Gef. Ag 41.1. 

E s t e r a c e t a l  d e s  H a l b a l d e h y d s  d e r  B r a s s y l s a u r e .  
Der Ruckstand der Vakuiimdestillation farbte sich von 150° ari dunkel, 

weshalb die Destillation liier abgebrochen wurde. Der Ruckstand war h i  
Zinimertemperatur fesl. iind reduzierte animoniakalische Silberlosung stark; 
er wurde mit 25 ccm absol. Alkoliol und 0.5 g k,onz..Schwefelsaure 3Tnge 
stehen gelassen, worauf 100 ccni Wasser zugegeben wurden und die wiil3- 
rige Losung 2-ma1 ausgeiithert wurde. Die Ktherausziige werden getrocknet 
und der Ather abdestilliert. Ruckstand, 1.8 g gelbliches 01, w i d e  im Vakuum 
fraktioniert. 

F 1' a k t i  n 11 I :  0.5 g leichtbewegliches, aiigeiiehm rieclieiides 01, Sdp.,, 175-1SOO. 
F r n  k t n 11 11: 0.7 g gelbliches Cil? Sdp. 1S2--YOo, veriiiiitlich tlcr \ttiylesler der 

Analyse von Fraktion I :  0.1739 g Slist.: 0.4418 g C O z ,  0.1815 g H 2 0 .  
Estcrncelal des Halbaldehyds der Brassylsiure, CIS Hss Oq. 

Brassylsaure, wurde nicht iiiher untersucht. 

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

P e r o x y d  d e s  H a l b a l d e h y d s  d e r  B r a s s y l s a u r e .  
Aus Fraktion I der Nonylaldehyd-Fraktion (siehe oben) wurden beiiii 

Verreiben mit 20 ccm Petrolather Krystalle erhalten, die bei 95-looo unter 
Zersetzung schmelzen und aus Jodkaliuni-Losung beim Erwarmen Jocl frei 
machen, also die Eigenschaften eines Peroxyds zeigen. Nach der Analpse 
lag hier das Peroxyd des Halbaldehyds der Brassylsaure, CIS HZ4 O,, vor. 
das anscheinend mit den Dampfen des Nonylaldehyds bei der Destillation 
mitgerissen wurde. H a r  r i e s iiiid T u r k  ") erhielten bei der Ozonisation 
der Olsaure in der N,onylaldehydfraktion ein Produkt vom Schmp. 730, tlas 

21) B. 39. 3732 [1906]. 2 2 )  1. c .  
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ansprachen. Ilieses 

1i 10.32. 

sie fiir das wahrscheinliche Peroxyd des Noiiylaldlehyds 
Peroxyd wurde bis jetzt von nns nicht beobachtet. 

0.1240 g Sl)st.: 0.2900 g CO,, 0.1144 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 63.93, H 10.02. Gef. C 63.96, 

Aus dem nach der Entfernung des Petrolathers zuriickbleibendeu 61 
wild in Eisessig das S e i n i c a r b a z o n  dargestellt, das nach Umkrystalli 
siereri aus verd. Alkohol den bereits von Th ie jme" )  fiir das Semicarba- 
zon des Nonylaldehyds angegebenen Schmp. 88-840 zeigt. 

N a c h  w e i  s d e  r B r a  s s y 1 s a u r  e. 
Die Natriunibicarbonat-Ausschuttelung der Atherauszuge wurde mit 

Schwefelsaure angesauert, ausgeathert, der Bther getrocknet und abdestil- 
liert. Ruckstand 1.2 g, gelblich erstarrend. Nach Umkrystallisieren aus  
20-proz. Alkohol erhalten : 0.3 g vom Schmp. 94--96O, silberglanzende BIatt- 
chen, die ammoniakalische Silberlosung stark reduzieren. Nach 24-stdg. 
Stchen unter Luftzutritt erhohte sich der Schmp. auf 106-10S0, wahrend 
das Reduktionsvermogen fast vollig verschwunden war. Die Hauptmenge 
cles Rohproduktes, die beim Umkrystallisieren nicht in Losung gegangen 
und auf dem Filter geblieben war, wurde in 75ccm 50-proz. Alkohol in  der 
WBririe gelost. Beirn Erkalten 0.5 g schneeweiae Blattchen, Schmp. 109-1 lo 
Innkorr.). 

Ti t r a t i o n: 0.1174 g Sbst. verlr. 9.51 ccm "ll,,-Na OIL 

Der Misch-Schmelzpunkt dieser Saure mit der aus ErucasSure er- 
haltenen Szure vom Schmp. 108-1110 ergab keine Daepression. 

Die vorstehenden Arbeiten wurden durch Eeihilfen seitens der W i s s e n  - 
s c h a f t l i c h e i i  Ze ! i t r a l e  f u r  01- u n d  F e t t - F o r s c h u n g  unterstutzt, 
welcher wir hierfiir z u  besonderem Dank verpflichtet sind. 

Brassylsiure, C13H2404.  Ber. M 244. Gef. M 247. 

340. Reinhard Seka: Bur Kenntnis substituierter Indol-Derivate 

[Aus d. 11. Chem. Universitlts-Laborat. in Wen.] 
(Eingrgangen am 31. Juli 1923.) 

(I. Ilbitteilung). 

Da die A l d e h y d e  u n d  K e t o n e  d e r  I n d o l - R e i h e  mit Ausnahme 
der einfachsten Vertreter synthetisch bis jetzt weniger erforscht sind, aher 
wegeii der Bedeutung des I n d o  1 - Ringsystems vielleicht einer intensiveren 
Hearbeitung wert zu sein schienen, wurde nach Wegen gesucht, die z u  
dieseri Korperklassen fiihren. Besonders geeignet schien die Ubertragunp 
der von H. F i s c h e r l )  und seinen Schiilern in der P y r r o l - R e i h e  bereits 
etprobten G a t t e r m a n n s c h e n  Aldehyd- und HO schschen  Keton-Synthese?) 
anf das ahnlich konfigurierte I n d  01 -Ringsystem. 

Die im Folgenden dargelegten Versuchsergebnisse bestatigen diese Ver- 
n i u t u n ~ ,  soweit es sich uin das M e t h y 1 k e t o l  (I) (2-Methyl-indol) handelt9. 

23' A. 343, 354 [I9051 
1 )  B. 55, 1942, 2390 [1922], 56, 1194 C19.231; H 128, 240 [1923]. 
?) B. 48, 1122 [1915], 50, 462 [1917]. 
u )  Vwsuche, diese Synthesen aut oudere Indol-Derivate, besouders Skatol, die 

O\pdei.i\ate. sowie den Starnmkohlcn\~asserstot'f zu ubertragen, find im Gange. 




