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auch durch die grosse Leichtigkeit, mit welcher sie 1 Molekiil Wasser
verliert, um in ihr Anhydrid iiberzugehen. Zu dieser Umwandlung
bedarf es keineswegs der Destillation bei hoher Temperatur; schon
nach dem Schmelzen bei 1219 liegt der Schmelzpunkt der wieder-
erstarrten Substanz bei 89° und man hat dann das Anhydrid vor
gich. FEine Bestimmuang des Gewichtsverlustes ergab nach 3 stiindigem
Erhitzen auf 130° (im offenen Gefdss, wobei sich schon sehr kleine
Mengen der Substanz verflichtigen) = 6.42 pCt., wihrend dem Aus-
tritt von 1 Molekil Wasser eine Gewichtsabnahme von 5.73 pCt. ent-
spricht; das zuriickgebliebene Anhydrid schmolz bei 899.

Wenn auch die hier mitgetheilten Beobachtungen in mehrfacher
Hinsicht nur als vorliufige gelten konnen, so losen sie doch die Auf-
gabe, welche wir uns gestellt hatten, indem sie zZeigen, dass das Hexa-
decylenbromid dem Aethylenbromid in jeder Beziehung zur Seite ge-
stellt werden kann.

Heidelberg., Laboratorivia des Prof. F. Krafft.

370. H. Noerdlinger: Ueber Dekamethylendicarbonsiure,
COyH . (CHj);p . COoH.

(Eingegangen am 12, Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Einige Versuche iiber Siedepunkte in der Oxalsiure- und Oel-
siurereihel) legten den Gedanken zur Synthese des ersten in der
Reihe der normalen Dicarbonsiuren fehlenden Gliedes, einer Deka-
methylendicarbonsiure, nahe.

Das Verhalten der von F. Krafft?) unter den Producten der
trockenen Destillation des Ricinuséls aufgefundenen Undecylensiure
C11Hy02 — von den Glieaern der Oelsdurereihe die am leichtesten
rein darstellbare Sidare — ldsst sich sehr gut durch die Formel
CH:: CH.(CHg)s . CO: H wiedergeben. Zu dieser Siure sollte sich
nun der Analogie nach Halogenwasserstoff in der Art hinzuaddiren,
dass das Halogenatom an das endstindige Bromatom tritt, also
z. B. der bei 35° schmelzenden Monobromundecyisiure die Formel
CH:Br.(CH:)y. CO: H zukommt. Ersetzt man weiter das Brom
durch Cyan und verseift das Cyanid, so hat man eine Dekamethylen-
dicarbonsiiure COsH . (CHy)ip . CO2:H zu erwarten, welche mit ihren

1) Diese Berichte XXII, 816.
?) Diese Berichte X, 2035.



2357

Eigenschaften in die erste Liicke der Oxalsfiurereihe hineinpassen
musgs, durch ihr Entstehen daon aber zugleich auch einen weiteren
Beleg fiir die obige Formel der Undecylensiure liefern wiirde. Das
Versuchsergebniss entspricht qualitativ diesen Erwartungen vollstindigs
jedoch war die Auasbeute vorliufig eine wenig befriedigende.

Da die Einwirkung des Cyankaliums auf die schon bekannte
Monobromundecylensidore nicht zum Ziele fiihren wiirde, stellte ich
die der letzteren entsprechenden Ester dar. Bei dieser Gelegenheit
sei kurz erwdhnt, dass der Undecylensiuremethylester,
C11Hy1309. CH;, eine farblose, in Wasser nicht losliche Flissigkeit
vou quittendhnlichem Geruch ist, die bei 2480 (760 mm) siedet und
unter verminderten Drucken bei 175.59 (100 mm), 159.5° (50 mm),
131.50 (15 mm). 1249 (10 mm) iibergeht. Der Undecylensiure-
dthylester, C;H;yOy.CoH;, gleicht dem vorigen vollkommen,
siedet unter gewdhnlichem Druck bei 2599, unter 100 mm bei 1889,
unter 30 mm bei 168.50, unter 15 mm Dbei 139% und unter 10 mm
hei 131.59,

Zar Darstellung des Bromundecylsiuremethylesters,
CinHyBrOQy . CH;, sittigt man den Undecylensiiuremethylester mit
Bromwasserstoff, behandelt das Product mit Eiswasser und rectificirt
im Vacuum: unter 10 mm siedet die farblose, stark lichtbrechende
Fliissigkeit bei 165.5%, unter 15 mm bei 173°% Ganz entsprechend
erhiilt man den Bromundecylsiuredthylester als ein unter 10 mm
bei 171-—172°, unter 15 mm Dbei 1799 siedendes Liquidum.

Erhitzen des einen oder anderen dieser Ester mit Cyankalium
und Alkohol gab ein Cyanundecylsinreester enthaltendes, doch nur
zum kleineren Theil aus diesem bhestehendes Product; es wurde daher
von der Reinigung dieses Zwischenproductes einstweilen abgesehen
und das nach der Behandlung mit Cyankalium erhaltene Product zur
Gewinnung der neuen Dicarbonsiure ohne Weiteres mit alkoholischem
Kali verseift. Aus der Seife wurde durch Salzsiiure ein Gemisch
unlislicher Sduren abgeschieden; verhiiltnissmissig leicht konnte hieraus
die Dekamethylendicurbonséure isolirt werden, indem der unter 10 mm
oberhalb 230° siedende Antheil in Ammouiak gelést, das Barytsalz
ausgefillt und nach dem Trockuen zur Beseitigung der Verunreini-
gungen mit Aether behandelt wurde. Das zuriickbleibende Barytsalz
wurde hierauf durch Kisessig zerlegt und die heisse Losung mit
Wasser verdiinnt, wobei sich die in Wasser sehr schwer lgsliche
Dicarbonsiure in weissen Flocken vom Schmelzpunkt 116—1200 ab-
schied, Zur weiteren Reinigung wurde das Product mit sehr viel
Wasser ausgekocht und die in silberglinzenden Blittchen wieder aus-
krystallisirte Stiure (Schmelzpunkt 123—124%) im stark lufiverdiinnten
Raume rectificirt, wobei der Haupttheil unter 11 mm bei 245 — 2480
iberging.
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Die reine Dekamethylendicarbonsiure schmilzt bei 124.5
bis 125.5¢ und ist bei 121° wieder zu grossen, durchsichtigen Tafeln
erstarrt; sie siedet unter 10 mm Druck bei 2459, unter 15 mm bei
254°.  Aus Wassger krystallisirt die Sdure in feinen, flachen Nadeln,
die (auf dem Filter getrocknet) das Aussehen silberglinzender Schuppen
besitzen.

Die Analyse bestiitigte die erwartete Formel CipHppOy:

Gefnnden Ber. fiir CioHyaO4
C 62.28 72.73 62.61 pCt.,
H 9.88 9.88 9.56 »

Zur Controle der Zusammensetzing wurde auch das Silbersalz,
ein weisses, in Ammoniak 15sliches Pulver, dargestellt und verbrannt:

Gefunden Ber. fiir C12Hy004Ags
C 32.82 — —_ 32.43 pCt.,
H 4.86 — — 4,50 >
Ag — 48.51 48.45 48.65 »

In kaltem Wasser ist die Dekamethylendicarbonsfiure nur spuren-
weise und anch in kochendem nur schwer loslich:

100 Theile Wasser von 100°¢ l5sen 0.113 Theile Siure,

100 » » » 230 5 0.005 » »
oder: 1 Theil Séure 156st sich in 891 Theilen Wasser von 100¢ und
in 22 225 Theilen Wasser von 23° Die Sdure l6st sich in heissem
Alkobol, Eisessig und Aether.

Im Wasser 16sen sich das Kalium-, Natrium- und Ammoninm-
salz. Das Calciumsalz bildet einen weissen Niederschlag, ebenso das
Baryumsalz, welches in kaltem Wasser schwer l6slich ist uod sich
beim Erwirmen aus dieser Losung abscheidet. Ebenso sind das
Magnesium- und das Zinksalz in kaltem Wasser ziemlich leicht, in
heissem schwer loslich. Das Nickeloxydulsalz bildet ein hellgriines
Pulver, das Cobaltsalz einen pfirsichbliithefarbigen Niederschlag; das
Eisenoxydulsalz ist weiss, firbt sich jedoch an der Luft und beim
Erhitzen rasch braun unter Bildung des Oxydsalzes. Das Mangan-
galz ist wie das Strontiumsalz ein krystallinisches Pulver; das Uran-
salz fillt in gelblichen Flocken aus, wihrend das Kupfersalz ein
dunkelgriines und das Bleisalz ein weisses Pulver bildet. Das bereits
charakterisirte Silbersalz firbt sich am Licht violett, und alle diese
Salze sind in heissem Wasser so gut wie unldslich, wihrend sie sich
in kaltem Wasser spurenweise lésen. Dagegen erzeugt Sublimat-
lésung in der Hitze wie in der Kilte in der Ldsung der Alkalisalze
nur eine schwach opalisirende Firbung.

Die synthetische Dekamethylendicarbonsiiure nimmt also mit ihren
physikalischen und chemischen Eigenschaften genau diejenige Stelle
ein, welche ihr durch den Vergleich mit den bekannten niederen Homo-
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logen der Reihe angewiesen wird; von besonderem Interesse ist neben
den Siedepunkten der Schmelzpunkt. Wihrend erstere fiir die ver-
schiedenen Drucke #hnliche Differenzen zeigen, wie friiher in Ge-
meinschaft mit F, Krafft 1) fiir die anderen Glieder der Reihe cob-
gtatirt wurde, wird durch letzteren ein neuer Beleg fiir die eigen-

thiimliche Periodicitit der Schmelztemperaturen in dieser Reihe
erbracht:
Siedepunkte
Normale Sauren Schmelzpunkt
10 mm Druck | 15 mm Druck

Oxalsiiure, CaHy0,4 186—187¢ 2 — —
Malonssure, C3H; 0, . 1381349 — —
Bernsteinsaure, CsHgOy . 181—182¢ — 184—1850 3)
Glutarsiure, CsHs Oy . 97.5° | 196—197° 3) { A};Ji]fggrf;d-
Adipinsiure, CeH;004 149—149.5° 205.5¢ 216.5°
Pimelinsaure, C;H;304 1030 2120 2230
Korksaure, CsH;404 1410 219.5¢ 230°
Azela’insaure, Cg H[s 04 107—1080 225.5° 2370
Sebacinsiure, CjoHys0y . 133° 2320 243.50
Brassylsiure, Cy; HopOy . 108.59 %) — —_
Dekamethylendicarbonsilure,

Ci2Hg2 0y | 124.5—125.50 2450 2549

Auch die von F. Krafft5) angenommene Formel der Undecylen-
siure wird durch diese Synthese einer normalen Dicarbonsidure voll-
kommen bestiitigt.

Heidelberg. Laboratorium des Prof. F. Krafft.

1) Diese Berichte XXII, 816.

?) Staub u. Smith, diese Berichte X VII, 1742.
3) Sublimation.

4y Hausknecht, Ann. de Chem. 143, 45.

5) Diese Berichte XIX, 2224.





