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Diese Wirkungen intensiver Radiumstrablen scheinen, wie die-
jenigen auf Salze, Glas, Papier v. 5. w., welch’ letzteres braun und
briichig wird, auf molekularen Umlagerangen zu beruhen, die bei
der Zelle ein Absterben derselben veranlassen.

601. F. Krafft und R. Seldis: Umwandlung der Undecylen-
siiure in «-Undecylensidure und in Brassylsdure.
(Eingegangen am 11. December.)

Nachdem bei fritherer Gelegenheit gezeigt worden ist, dass der
Undecylensiure, CHq:CH.(CHz)s.COsH, die acetylenartige Dehydro-
undecylensdure. CH:C.(CHy)s.COsH'), entspricht, gewann die An-
nahme Welandet’s?), dass der Undecolsiiure die Forme! CH;.C:C
.(CH3);.COH zukomme, eine Annahme, die sich auch auf die recht
glatte Oxydirbarkeit zur Azelainsiure3) stiitzen ldsst, an Wahrschein-
lichkeit. Da der genannte Chemiker seine Versuche uicht fortsetzen
konnte, haben wir uns zur Erginzung der vorliegenden Thatsachen
zunichst die Aufgabe gestellt. die Undecolsdure zu einer #:-Unde-
cylensiiure, CH3;.CH:CH.(CHy);.CO: H, zu reduciren und deren Iso-
merie mit der Undecylensdure nachzuweisen. Da die Undecolstiure
aus dem Bromid der gewdhnlichen «x-Undecylensiure gewonnen wird.
bedeutet dieser Versuch, dessen Durchfibhrung auf keine Schwierig-
keiten stdsst, eine Verschiebung der Doppelbindung in der aliphatischen
Kette aus der 1z- in die 9:-Stellung.

Anlagerung von Bromwasserstoff an die Undecolsiure.

Durch eine Lésung von 1 Theil Undecolsédure (Schmp. 59.5%) in
2.5 Theilen Schwefelkohlenstoff leitet man, zuletzt unter Erwirmen
auf etwa 50°% den aus 2.5 Theilen Phosphorpentabromid entwickelten
Bromwasserstoff, sodass die Sittigung der L&sung in einigen Stunden
vollzogen ist. Nach weiterem mehrstindigem Stehen ldsst man das
Lo6sungsmittel und den Giberschiissigen Bromwasserstoff an der Wasser-
luftpumpe bei gewdhnlicher Temperatur wegdunsten und rectificirt
den oligen Riickstand wiederholt unter stark vermindertem Druck.
Die erhaltene Monobromundecylensdure, CyH;oBrQO;, ist ein
durch starke Abkihlung erstarrendes, unter 16 mm Druck nabezu con-
stant und unter nur geringer Zersetzung bei 202° siedendes Priparat.

0.455 g Sbst.: 0.3228 g AgBr. — 0.379 g Sbst.: 0.2689 g AgBr.

CuH]gBI‘O-}. Bﬁl‘. Bl‘ 3038. Gef. Bl‘ 3018, 30.‘3.

) Diese Berichte 29, 2232, 2) Diese Berichte 28, 1449,
3) Dicse Berichte 11, 1415: 29, 2234,
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Reduction der Monubrom-i/-undecylensédure.

Mehrere Versuche zeigten, dass die Monobromsdure in alko-
holischer Lésung mit reinem Natrium nichts weniger als glatt rea-
girt. Eine leicht und vollkommen verlaufende Reduction der Mono-
bromséure tritt jedoch ein, wenn man das Natrium vor dem Gebrauch
mit kleinen Mengen Quecksilber, Aluminium- und Eisen-Pulver unter
heissem Xylol zusammengeschmolzen hat: das unreine Metall wirkt,
nach zahlreichen Analogien, energisch in der gewiinschten Richtung
auf das Bromsubstitutionsproduct ein. Um dieses in eine Siure
Cy1 Hyp Oy liberzufihren, 16st man | Theil Monobromsiure in 25 Theilen
Alkohol und trigt langsam (1 Theil) Natrium ein. Das sich wihrend der
Operation ausscheidende Salz bringt man durch Zusatz von wenig
Wasser (2—3 pCt. vom Gewicht des Alkohols) und Erwirnien auf
75° wieder in Loésung und trigt erst danu den Rest des legirten
Natriums ein. Hierauf fiigt man eine grossere Wassermenge zu-
destillirt den Alkohol ab, sduert an und nimmt die sich 8lférmig aus,
scheidende Isoundecylensidure in Aether auf. Nach dem Abdunsten
des Letzteren reinigt man die Sidure, welche unter 10 mm Druck bes
165° siedet, durch mehrmalige Destillation unter Minderdruck. Von
der Undecylensdure, Schmp. 24.5% unterscheidet sich die neue Siurs
durch den tieferliegenden Schmelzpunkt, der in mehreren Fillen, nach
scharfem Auspressen der leicht erstarrenden Masse, nur ein geringes
niedriger als 19° gefunden wurde.

0.15275 g Sbst.: 0.40145 g COy, 0.1495 g Hy0. — 0.15235 g Sbat.:
(1.3995 g COs, 0.1498 g H50.

Cy1 HyyO3. Ber. C 71.66, H 10.96.
Gef. » 71.67, 71.42, » 10.97, 11.00.

Zur Bestimwung des Molekulargewichtes wurde &t-undecylensaures
Baryum dargestellt, welches in seinen Eigenschaften dem gewdhnlichen
1#-undecylensauren Salz vollkommen #hnlich ist.

0.1675 g Sbst.: 0.0776 g BaSO,.

(Cit Hi904)aBa. Ber. Ba 27.27. Gef. Ba 27.26.

Auch durch die Analyse des fast unloslichen &t -undecylensauren
Silbers wurde die Formel der Siure bestitigt:

0.185 g Sbst.: 0.3064 g COq, 0.1124 g HyO. — 0.1875 g Sbst.: 0.0695 g
Ag. — 0.331 g Sbst.: 0.1224 g Ag.

CuHioOsAg. Ber. C 45.34, H 6.59, Ag 37.07.
Gef. » 45.17, » 6.81, » 37.06, 36.98.

Um festzustellen, dass bei der Reduction der Monobromundecylen-
sdure mittels Natrinm lediglich ¢-Undecylensidure, aber keine Un-
decylsidure Ci1Has0O, entstanden war, wurde das Verhalten der
ersteren Siure gegen Brom gepriift. Dabei zeigte sich, dass 1 Theil der
peuen Siure, im fiinffachen Gewichte Schwefelkohlenstoff geldst, etwa
0.87 Theile Brom, aber keinen weiteren Ueberschuss anfnahm. Nach



Eutfernung des Verdiinnungsmittels hatte das riickstindige, tief schmel-
zende Priparat genau die Zosammensetzung eines 9:-Undecylensiure-
dibromids.

0.385 g Sbst.: 0.4195 g AgBr.

CitHyoBrs O3. Ber. Br 46.47. Gef. Br 46.37.

Von der gewdhnlichen 1x-Undecylensiure, CHz:CH.(CH3)s. COsH,
unterscheidet sich die neue 8:-Sdure, CHs.CH:CH.(CHy);.CO:H,
scharf durch ihr Verhalten bei der Oxydation durch Chromtrioxyd in
Eisessiglosung, indem unter geeigneten Bedingungen auns der ersteren
ca. 80 pCt. der theoretisch méglichen Menge von Sebacinsiure, ohne
fassbare homologe S#uren, erhalten wurden; die neue #-Undecylen-
giure liefert dagegen unter gleichen Umstinden pur Azelainséure,
CyHi4 Os4, ohne eine Spur von Sebacinsiure. Die Azelainsiure warde
durch Schmelzpunkt und Siedepunkt (unter 15 mm), sowie durch eine
Analyse des Silbersalzes identificirt.

0.318 g Sbst.: 0.1703 g Ag.

CgHuO‘Agg. Ber. Ag 23.69. Gef. Ag 54.55.

Wihrend sich so die beiden isomeren Undecyleusduren in chemi-
scher Hinsicht sehr deutlich von einander unterscheiden, sind die
Differenzen in den physikalischen Eigenschaften, wie fiir die freien
Siduren, so auch fiir deren Derivate, nur gering. Wihrend x-Un-
decylensdureamid, Cy; Hy9 O.NH:, bei 86—87° schmilzt, beobachtet man
fiir das isomere #:-Undecylensiureamid den Schmp. 81—82°.

0.167 g Sbst.: 0.4405 g CO., 0.1738 g H2 0. — 0.1425 g Sbst.: 9.48 cem
N (23°, 758 mm).

Ci1HisO.NH;. Ber. C 72.03, H 11.57, N 17.66.
: Gef. » T1.94, » 11.67, » T7.47%.

Auf Veranlassung des Einen von uns hat H. Nérdlinger die
Undecylensdure in Dekamethylendicarbonsdure iibergefiihrt:

CH;:CH.(CHy)s.COsH > CH,Br.(CHa),.CO;CH,
> CO; H.(CHs);o.COs H.

Komppa!) hat durch Elektrosynthese aus n-Pimelinsiure eiuve
init der vorigen identische, ihrer Bildungsweise nach gleichfalls sicher
normale Dekamethylendicarbonsdure erhalten. Demgegeniiber gewinnt
er ans dem x-Bromundecylsduremethylester Nérdlinger’s durch Ma-
lnnestersynthese eiue bei 82U schmelzende »normale Undekamethylen-
dicarbonsiiure«. Als eine solche wird aber bekanntlich seit Gross-
mann’s Untersuchung die Brassylsiure mit dem Schmp. 1129, resp.
11493) betrachtet, und hieraus zieht man nicht unwichtige Riick-

') Festschrift d. Polyt. Inst. Helsingfors, April 1899, — Chem. Central-
Llatt 1899, II, 1016.
%) Diese Berichte 26, 645; R. 811.
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schlisse auf die Natur der Eruca- und Brassidin-Siure. Komppa
weist selbst auf die in der That unerklirlichen Unterschiede in den
Eigenschaften der Brassylsiure und seiner »normalen Undekamethylen-
dicarbonsdurec hin. Im Gegensatz hierza wollen wir feststellen, dass
man aus dem Nordlinger’schen x-Bromundecylsiuremethylester
mittels Natriummalonester leicht eine normale Undekamethylendicar-
bonsiure pewinnen kaon, welche bei 113—~114" schmilzt und hiernach
als identisch mit der gewd&hnlichen Brassylsiure betrachtet werden
darf. Die Resultate und Schlussfolgerungen Komppa’s, hinsichtlich
einer normalen Undekamethylendicarbonsiure vom Schwmp. 82°, sind
also hinfillig; es war das tbrigens von vorn herein anzunehmen, mit
Riicksicht auf das merkwiirdige, durch v. Baever entdeckte Perio-
dicitiitsgesetz fiir die Schmelzpunkte der normalen Alkylendicarbon-
siuren, dem sich wohl die Brassylsidure, keineswegs aber die
Komppa’sche Dicarbonsiiure vom Schmp. §2° unterordnet.

Die Umwandelung der Undecylensiure in Brassylsiure gelingt
leicht fulgendermaassen. Zu einer Lésung von Natriummalonsidure-
ester (aus 24 g Malonester und 3.4 g Natrium) in der 12-fachen Menge
absoluten Alkohols fiigt man 41 g «- Monobromundecylsiureester
(Sdp. 165° uncorr. unter 10 mm Druck) allméhlich unter Umschiitteln za.
Wihrend die Reaction unter Ausscheidung von Bromnatrium alsbald be-
ginnt, lisst man die Mischung zuniichst 12 Stunden bei gewdhnlicher
Temperatur stehen und erhitzt hierauf im Wasserbad nach uad nach
stirker und bis zur neatralen Reaction, wozu etwa 36 Stunden erfor-
derlich sind. Schliesslich wird der Alkohol abdestillirt, Wasser hin-
zugefiigt und der entstandene Undecantricarbonsiureester,

(CO:CHj3).(CHz2)1o.CH(CO, C: H5).,
nach dem Trocknen mit Chlorcalcium und Entfernen des Verdiinnungs-
mittels scharf im luftverdiinnten Raume rectificirt. Hierbei zeigte sich
schoun fiir dieses Priparat eine wesentliche Abweichung von den vor-
liegenden Angaben, indem der Tricarbonsiiureester unter 10 mm Druck
bei 233—234° giedet (nicht bei 223—2249).
0.143 g Shst.: 0.3327 g COs, 0.1242 g H, 0.
CmHmO(,. Ber. C 63.63, H 9.58.
Gef. » 63.45, » W.73.

Verseift man den reinen Methyldidithylundecantricarbonsiureester
anf dem Wasserbad mit alkoholischem Kali, destillirt den Alkohol
ab, sduert mit verdiinnter Schwefelsiure an und nimmt die ausge-
schiedene Tricarbonsiure in Aether auf, dann scheidet sich, nachdem
der Aether verduustet ist, beimn Ausbreiten des bei Zimmertemperatur
in dickeren Schichten ziemlich hartnickig Aether zuriickhaltenden
Oels in ganz flachen Schichten, schon nach kurzer Zeit feste, bald
vollkommen pulverisirbare, 6lfreie Undecantricarbonsiure,

CO- H.(CH3)10.CH(CO: H)s,



ABT5
aus. Dieselbe ist also keineswegs ein Oel, wie Komppa angiebt,
vielmehr eine hochschmelzende Substanz, deren Schmelzpunkt man
jedoch nicht bestimmen kann, da sie beim Erwirmen schon unterhalb
desselben unter Abspaltung von Koblenséiure in Brassylsiure iber-
geht. Die Analyse bestitigte, dass Undecantricarbonsiure vorlag.

0.1735 g Shst.: 0.36955 g COz, 0.1313 g H3 0. — 0.1500 g Sbst.: 0.3197 g
€0y, 0.1142 g H,0.

Ci4Hay Os. Ber. C 58.28, H 8.41.
Gef. » 58.09, 38.13, » 8.48, 8.53.

Das undecantricarbonsaure Baryum wurde aus der durch Ammo-
niak neutralisirten, weingeistigen Lsung mittels heisser Chlorbaryum-
lésung ausgefiillt und iber Schwefelsiure getrocknet.

0.1385 g Sbst.: 0.0577 g Ba.

(CisHa1 Og)3Bas. Ber. Ba 41.95. Gef. Ba 41.66.

Wenn man die fein gepulverte Undecantricarbonsiiure in einen
weiten Reagenscylinder bringt und in einem Bade allmihlich erwirmt,
so beginnt die Kohlendioxydentwickelung bereits bei etwa 60° und ist
nach dem Erwidrmen bis auf 114¢ beendigt. Nach dem Erkalten
erstarrt das Product zu einer graubraunen, krystallinischen Masse, die
in mehreren Fillen von 99 —108° erweichte und schmolz, wie das
von einer nicht ganz reinen Brassylsidure zu erwarten ist. Man kann
die S#ure entweder nur durch Umkrystallisiren ans heissem Wasser
reinigen, wobei man einen Schmelzpunkt von 111 —1129 erhilt, oder
man destillirt zanéchst im luftverdionten Raum. Der Siedepunkt lag
unter 25 mm Druck bei 261° (uncorr.), und der Schmelzpunkt der auf
diesem Wege gereinigten Siure wurde bei 113 —114° gefunden.

0.1485 g Sbst.: 0.8464 g COy, 0.133% g H30. — 0.1365 g Sbst.: 0.3188 g
€0, 0.1243 g H,0.

01339404. Ber. C 63.87, H 9.93.
Gef. » 63.62, 63.87, » 10.11, 10.21.

Die Molekulargewichtsbestimmung der Brassylsfiure wurde durch
eine Analyse des Baryumsalzes ausgefiihrt.

0.142) g Sbst.: 0.0871 g Ba S0, -

Ci3Hg204Ba. Ber. Ba 36.19. Gef. Ba 35.97.

Das Diamid der Brassylsiure wurde durch Erwirmen derselben
mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade und Eintropfen-
lassen des so erhaltenen Oeles in iiberschiissiges, wéssriges Ammoniak
bei 0° dargestellt. Es schmolz bei 177¢ und gab bei der Analyse
scharf auf die Formel CO (NHs).(CH;),; . CO(NHy) stimmende Zahlen;
fir das Diamid der Brassylsiure aus Erucasdure ist dbereinstimmend
der Schmp. 1770 angegeben worden.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.





