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466. Ph. Brunner: Ueber die Biundecylensiiure. 
{Eingegangen aiii 9. August.) 

Ueber die S a t u r  des eigenthiimlichen Polymerisationsproductes 
tler I'ndecylensiiure, welches F. K r a f f t  und P h .  B r u n n e r  beim 
starken Erhitzen diesrr Siiure erhielten'), haben einige weitere, auf 
Veraiilassuttg voti Hrn. Prof. F. K r a f f  t angestellte Versuche den 
rrwiinschten .iufschluss grgeben. 

Hierzu ist niir rorauszuschicken, dass die Undecylensaure selbst 
auf Griind ihres gleich bei der Auffindung beobachteten Verhaltens - 
sic wird durch Salpetersaure schon bei niedrigen Temperaturen zu 
Sebacinsiiure oxydirt, durch Schmelzen mit Kalihydrat bei hoher 
Temprratur in  Normalnonylsaure und Essigsaure umgewandelt 2, - 
in rationeller Formulirung wohl kaum aiiders als 

CHz : CH . (CH2)s . CO2H 
geschriebeii werden kann. Zu derselben, bei gelegentlicher Verwen- 
dong der Subst:tiiz im hiesigen Laboratorium stets festgehaltenen 
Schreibweise, gelaiigte unlangst truch Hr. W. H. P e r k i n  sen. durch 
eine physikalische Untersuchung der Undecylensaure. - Diese Saure 
siedet unter 15 mm bei 16j0, iinter 100 mm bei 213.50, unter 760 mm 
bei 2750 (uncorr.). 

Die B i u n d e c y l e n s % o r e  ist, wie bereits frfiher angegebeo wurde, 
ein aus schwachem Weingeist in der Kalte wohl krystallisirender 
KGrper, schmilzt bei 29-300 und siedet unter 15 mm bei 275O. Die 
Elementaranalyse fiihrte zur Zusammensetzung ((311 H20 02),, und die 
Lage des Siedepunktes zeigt, dass die empirische Formel zu rerdop- 
peln ist ond somit der Biundecylenshre die Molekularfnrmel c 2 2  H40 0 4  

zokomrnt. Wie die Analyse des Silbersalzes ferner darthat, erscheint 
die SRure als eine einbaeische. 

Beim fortgesetzten Studium dieses Kiirpers wurde zunachst der 
letztgeriannte Punkt  durch die Analyse des Baryum- und Calcium- 
siilzes mit Sicherheit festgestellt. Dns B a r y o m s a l z  fiillt in der 
IGilte H I I S  einer rerdiinnteri ammoniakalischen Liisung der Biundecylen- 
wiiw aiif Ziisatz voii Chlorbaryumlijsung aus. 

Gefundcn Ber. hir ( C W H ~ ' J O I ' ) B ~  
Ha 15.62 15.71 pCt. 

Dai  C a lc i i i  nisalz wiirde iii entsprechender Weise dargestellt. 
G e  fu ntlen Ber. fiir (Cs?HnaOr)aCa 

Ca 5.28 5.1 7 pCt. 

' j  Die$e h r i c h t e  XVII, 298.5. 
2) F. k ' r a f f t  untl F. E c c k e r .  Diebe Berichte X. 2034: XI, 1412. 
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Mit iiberachiiasigem Brom bildet die Biundecylensiiure ein Addi- 
tionsproduct ~ das n:ich passender Reinigung ein fast farbloses Oel 
war. Eine Brombestimmung wurde nusgefiibrt: 

Gefunden Ber. fiir C22 H40 Br2 0 4  

Br 29.88 30.30 pCt. 
Daraus folgt, dass das rorliegende Bromproduct durch Vereinigung 

eines Molekiils Brom mit einem Molekiil Biundecylensaure entstanden 
und demnacb in der letzteren mit grosser Wahrscheinlichkeit nur 
c ine  DDoppelbindunga: anzuehmen ist. 

Wenn man die Biundecyleiisliure i m  Einschmelzrohr mit Kalilauge 
auf 120- 1300 erhitzt , hierauf ansauert, mit Aether aufnimmt und 
den atheriachen Auszug der Deetillation unterwirft, so beobachtet man, 
dass ungefahr ein Drittel der Gesammtmenge bei 15 mm Druck zwi- 
scheii 160-190° iibergeht und fiir den Rest das Thermometer ohne 
bemerkbare Einstelluug allmiihlich bis auf 270° steigt. Die zwischen 
1GO- 190" iibergehende Fraction wurde der Hauptmenge nach crls 
Undecylensaure erkannt (Siedetemperatur unter 15 mm bei 164-1650), 
aus dem hiihersiedenden konnte dagegen vor der Hand kein zweitas 
Spaltungsproduct isolirt werden. 

Die voretehenden Beobachtungen iiber die Biundecylensaure legten 
die Auffassung nahe, dass der Kiirper als esterartige Verbindung zu 
schreiben sei und sich aus zwei Molekiilen Undecylenslure nach fol- 
gendem Schema bilde: 

CH2 : CH . (CH2)s . CO . 0 . H 
I \  

CHI : CH.  ( C H Z ) ~ .  CO . 0 . H 
= CH2 : CH . (CH2)s. CO . 0 . (CH2)lo. CO . 0 . H,  

mithin ala eine Undecylenoxyundecylsaure oder Undecylenoxylundecyl- 
aaure aufzusassen aei. Kiirper von ahnlicher Zueammensetzung Bind 
mehrfach dargestellt worden. Zuerst wurde von Wurtz  l) aus a-Chlor- 
propionsaureathylester und Kaliumbutyrat der Buttermilchaaureathyl- 
ester erhalten: CH3 .'(CH2)2. CO . 0 . CH(CH3). CO . 0 . CeHb. Ala 
weitere Beispiele derartiger atherificirter Oxysauren miigen noch ge- 
nannt werden : die Essigglycolsaure (Acetoxylessigsaure), CH3 . CO . 
0. CHa . COIH, resp. deren Ester?); die Essigmilchslure (Acetoxyl- 
propionsiiure3), CH3 . CO . 0 . CH(CH3). C02 H u. s. f. Eitie der all- 
gemeinsten Darstellungsweisen solcher Substanzen , reap. deren Ester, 
beruht auf der Wechselwirkung von halogensubstituirten Sauren reap. 
Estern mit einem Salz derselben, oder auch einer anderen Siiure. 

1) Ann. Chem. Pharm. 112, 235. 
2) Heintz, Ann. Cllem. Pharm. 123, 325; G a l ,  142, 370; Senf f ,  

3) Wislicenus, Ann. Chem. Pharm. 125, 60. 
208, '270. 



Aus dieser Bildungsnrt ergiebt sich dann auch sofnrt die ratioiiellc 
Formel irgeiid einer derartigen Verbindung. 

\Vie der Versucli zeigte, gelingt es in der That  leicht, auch die 
h i e  Biundecylensaure, ahiilich wie die vorgenannten Verbindiingru, 
:IUS uiidecyleiisaurem Silber und hlonojoduiidecylsarire darzustelleii, iiii 
Siniie der Gleicliuug: 
CioHis.COzAg+CloHloJ. C O ~ H = C ~ ~ H I S . C O ~ . C ~ ~ H ~ ~ . C O ~ H +  AgJ;J. 

Ziir Ausl'uhrung dieses Processes wurde zunlchst Joduiidecylslui e,  
CloHP,, J . COzH. brreitet durch Einleiten voii JodwasJerstoffgas iii 
rerflussigte Zjndecjlensaure bis zu deren vollstiindiger Sattigung. Die 
beiden Rorper verbinden sich unter anfiinglich starker Wiirineent- 
wickelung zu Monojoduiidecylsaure, einer farbloseii, krystalliuischeii, 
Lei '24" schinelzeiideii Substanz. Das gereiiiigte Product wurde aiia- 
lysirt : 

Gcfundeii Bey. fhr C I I  1 1 2 ~  JO? 
J 40.58 40.7'1 pCt. 

Beilaufig mag hier bemerkt werdeu, dass sich die Undecylensaure 
aricli noch mit Bromwasserstoff ziemlich leicht zu einem bei 350 
schmelzenden KBrper von Zusanirnensetzung (gefunden 29.8 pCt. Brom) 
und Eigenschaften einer Moiiobromundecylslure, C11 Hsl BrO2, ver- 
einigt. - Die Jodundecylslure ist ein iiusserst reactionsfahiger Kiirper, 
der fur sich oder besser in attierischer Lasung schon in der Kiilte 
niit uiidecylensaurem Silber unter Abscheidung von Jodsilber reagirt. 
Voii letzterem wurde die atherische Liisung abfiltrirt, der Aether ab- 
grdunstet und der Riickstand destillirt. Uiiter 15 mm siedete ein be- 
deutender Theil bei 165O und wenig hoher, danii jedoch stieg der 
Quecksilberfaden pliitzlich und das  Thermometer stellte sich fur den 
Rest zwischen 274-?7(i0 ein. Diescr Tbeil zeigte bpi der iiocli- 
maligen Rectification unter 15 inm eiiien Siedepunkt von 274- 275", 
entar r te  beim Abkihlen und hatte dann den Schmelzpunkt 29-300. 
Die Analyse dieses Productes, dim den Charakter einer SBure be- 
sass, sowie seines Silbersirlzes wurde ausgefiihrt. 

In der freieii Siiure gcfuoden Ber. fiir CZ?I&OO, 
C 71.33 71.74 QCt. 
A 10.97 1087 

Ag 22.92 22.74 pCt. 
Das syiitlit.tiaclie 1'rlp;irat aus Jodundecylsaure uiid undecyleii- 

saureni Silber ist deiiiiiach iiiit der aus Uiidecylenslure durch Poly- 
merisatioii in der Wiirme direct entstandeiieii Biundecylensaure i d e n -  
t isc h. Wenii iiun aucb uirter Zugrundelegung der obigel1 Undecyleii- 
saureforniel die Bilduiig I o i i  zwei isoniereii J o d ~ n d e c y l s ~ u r e n  Lei der  
Jodwasserstoff'addition deiikbar ist, so Iiat doch wohl allen Analogieli 

I111 Silbersalz gefunden Ber. fur C n  H33Ag0, 



nach die oben beschriebene Substanz die Formel CH2 J . (CH& . COa H 
und in diesem Falle, dessen sicherer Nachweis sich beim weiteren 
Studium des KBrpers gewiss leicht geben lasseii wird, ist die Biunde- 
cylensiiure . wie schon ihre obige unmittelbare Untersuchung wahr- 
scheinlich machte, eu schreiben: 

CH2 : CH . (CH2)s . CO . 0 . (CH2)lo. C02 H . 
Somit muss das  weiter oben fir die Bildung der Verbindung aus 

zwei Molekiilen Undecylensaure angegebene Schema als ein zutreffender 
Ausdruck der Thatsachen betrachtet werden. 

Manche Additionen, wie z. B. die Vereinigung von Schwefelsaure 
mit Aethylen zu Aetherschwefelsaure, beruhen auf einem theilweise 
ahnlichen Vorgang. Umgekehrt zerfallen Ester unter dem Einfluss der 
Hitze unter Umstanden in je  ein Molekul Saore und Olefin, wie dies 
neuertlings besonders fur die bequeme Darstellung der hoheren Ole- 
fine') verwerthet worden ist. Man hat so beispielsweise die Spaltung des 
Hexadecylpalmitats (Wallrath's) in Palmitinsiiure und Hexadecylen : 

CH3. (CH2)14. CO . 0 . CH2. CH2. (CH2)n . CH3 
CH3 . (CH2)ia. CO . 0 . H + CH2 : CH . (CH&. CH3. 

Nach dem starken Erhitzen der Vndecylensaure hat sich, wie 
schon friiber (1. c.) mitgetbeilt wurde , nicht nur Riundecylensaure 
gebildet, sondern es bleibt beim Abdestillireit iioch ein nicht fluchtiges, 
kautschuklhnliches Product im Riickstand , dem Ansclieine nach eiiie 
Polyundecylensaure. Die fur die Darstellung erforderliche holie .Teiit- 
peratur hp.t dies Product iiidessen schon merklich alterirt, wie der fur 
reine Polyundecylensliure zu hoch gefundene Kohlenstoffgehalt und die 
durch Aetherextraction nicht ganz zu beseitigende Flirbung darthun. 

Dieselbe aussere Beschaffenheit wie das letztgenannte Product 
besitzt der bekannte, von mehreren Chemikern wiederholt ganz 
resultatlos untersuchte Riickstand von der Ricinusoldestillation. Theils 
diese Aehnlichkeit, namentlich aber der Umstand, dass die Substanz 
als Spaltungsproducte unter entsprechenden Bedingungen genau die- 
jenigen der Undecylenslure , nlimlich Sebacinsaure oder Nonylsiiure 
liefert, veranlassten ( I .  c.) zur Aiinahme, der eine Analyse auch nicht 
widersprach, dass bei dem merkwiirdigen Polymerisationsprocess, 
welcher die RicinusGldestillation so pliitzlich beendigt, der Undecyleii- 
satire, einern der hauptsachlichsten Zersetzungsproducte , eine wesent- 
liche Rolle zukomme. Allerdings vermothlich nicht dieser ganz allein, 
denn die Analysen verschiedener Destillationsriickstande aus verschie- 
_ _  

I) F. K r a f f t ,  Diese lierichte XVI, 301s. 
Bericlile d. D. chem. tiesellsehaft. Jahrg. XIS. 145 
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dex~em Material, das zudem sicherlich nicht immer gleichmtssig er- 
hitzt und gereinigt worden ist, stimmen, wie hervorgehoben wurde, 
wenig iiberein, fast noch weniger. a ls  dies lediglich von der  Empfind- 
lichkeit der Substanz gegen die hohe Bildungstemperatur herriihren 
konnte. Die vorstehenden Versuche von Hrn. P h .  B r u n n e r  haben es 
nun ermoglicht , unsere damalige Auffassung zu bestatigen. - Durch 
energiscbe mehrstiindige Verseifung des kautschukahnlichen Korpers 
mit weiogeistigem Kali im Autoclaven bei ca. 1600 und nachherige 
Destillation der abgeschiedenen Sauren erhalt man namlich als erstes 
Destillationsprodiict leicht zu reinigende U n d e c y l e n s a u r e .  Dieselbe 
erstarrte bei Zimmertemperatur grossblattrig krystallinisch , schmolz 
bei 240 und siedete unter 15 mm bei 1650. 

Gefondon Ber. f i r  C11H2002 

C 71.59 7 1.74 pCt. 
H 11.10 10.87 2 

Das Barytsalz dieser Saure hatte den Baryumgehalt des Baryum- 
uiidecylenats. - Ausser der somit nachgewiesenen Undecylensaure 
enthielt das Verseifungsproduct d a m  noch eine ebenfalls fliichtige 
Saure, die unter 15 mm bei 230- 240" uberging, grossentheils erstarrte 
und ein Barytsalz mit 19.7 pCt. Bargum lieferte. Ein ahnliches. jeden- 
falls nicht leicht zu reinigendes Product findet sich neben Vndecylen- 
eaure und Oenanthol auch im Rohdestillat des Ricinusiils vor, ver- 
muthlich Saure mit 18 Kohlenstoffatomen. - Der grossere Theil des 
Verseifuagsproductes, obwohl nuch von ausgepragt sauren Eigen- 
schaften, war jedoch nicht ohne Zersetzung fluchtig und fragt es sich 
deshalb noch, ob die uberhaupt sehr schwierig erfolgende Verseifung 
unter obigen Bedingungen unrollstandig bleibt oder o b  je  nach Umstanden 
auch andere Substnnzen, wie Oenanthol, und ein weiterer Condensations- 
mechanismus ausser demjeiiigen, welcher die Biundecylensaure liefert, 
bei der Bildung des kautschukahnlichen Kijrpers mit in Hetracht 
kommen. Immerhin ergiebt sich nus  den bisherigen Beobachtungen 
das Hauptresultat, dass der Riickstand der Ricinusoldestillation seine 
Entstehung einem secundi i  r e n  I'rocesse verdankt. - Die Untersuchung 
wurde vorliiufig hier abgebrochen , da  der Fortsetzung nunmehr die 
niithige Grundlage , eine genauere Kenntniss des Ricinusoels als die 
zur Zeit verfugbare, gefehlt haben wiirde. 

B a s e  1, Universitiitslaboratorium. 
F. K r a f f t .  


