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Diese Wirkungen intensiver Radiumstrahlen scheinen, wie dir- 
jenigen auf Salze, Glas, Papier  u. s. w., welch' letzteres brauu und 
briichig wird, auf molekularen Umlagerungen zu beruhen , die bei 
d e r  Zelle ein A baterben derselben veranlaasen. 

601. F. K r s f f t  und R. Seldis :  Urnwandlung der Undecylen- 
a h r e  in 81-Undeoylensaure und in Braesylaaure. 

(Eingegangen am 1 1. December.) 
Nachdem bei friiherer Gelegenheit gezeigt worden ist,  dass der 

Undecylensaure, CE1o:CH. (CH2)8 .COaH, die acetylenartige Dehydro- 
andecylensaure. CH i C .  (CH&. COa H '), entspricht, gewann die An- 
nahrne W e l s n  der 'sa) ,  dasa der Uridecolsaure die Forrnel CHs .C i C 
. (CHg)7 . C 0 2 H  zukomme, eiue Annahrne, die sich such auf die recht 
glntte Oxydirbarkeit zur Azelai'nstinre 5, stiitzen laset, an Wahrschein- 
lichkeit. Da der genannte Chemiker seine Versuche iiicht fortset,zcii 
konnte , haben wir uns zur Ergiinzung der vorliegendeii 'l'hatsachen 
zunachst die Aufgabe gestellt. die Undecolsiiure zu eiiier 19t-Unde- 
cy lenshre ,  CH,.CH:CH.(CH2)7 .COs H, zu reduciren und deren Iso- 
merie mit der Uiidecyhsaure nachzuweisen. Da die Undecolstiure 
aus dern Bromid der gewiihnlichen tx-Undecylensanre gewonnen wird. 
bedeutet dieser Versucb, dessen Durchfiihrung auf keine Schwierig- 
keiten stosst, eine Verschiebung der Doppelbindung in der aliphatisc~heii 
Krt te  :ius der 1%- in die 81-Stellung. 

. l n l a g e r u n g  von B r o m w a s s e r s t o f f  a n  d i e  U n d e c o l s i i u r e .  

Durch eine Losung VOII 1 Tlieil Undecolsaure (Schmp. 59.5O) in 
2.5 Theilen Schwefelkohlenstoff leitet man,  zuletzt unter Erwarmen 
auf  e twa SOo, den aus 2.5 Theilen Phosphorpentabromid entwickelteri 
Bromwasserstoff, sodass die Siittigung der Losung in einigen Stunderi 
vollzogen ist. Nach weitereni mehrstiindigem Stehen lasst man das 
Liisungsmittel und den i iberschhigen  Bromwasserstoff an der Waeser- 
luftpurnpe bei gewohnlicher Temperatur wegdunsten und rectificirt 
den oligen Riickstand wiederholt unter stark vermindertem Druck. 
Die erhaltene M o n o  b ro m u n d  e c y  1 e n s a u  r e ,  C11 H19 BrOa ~ ist, ein 
durch starke Abkiihlung erstarrendes, unter 16 mm Druck nabezu con- 
stnut und uuter nur geringer Zersetzung bei 202O 'aiedendes Priiparat. 

ClIHIgBrO1. Ber. Br 30.38. Gef. Br 30.18, 30.18. 
0.455 g Sbst.: 0.3?28 g AgBr. - 0.379 g Sbst.: 0.2GS9 g AgBr. 

~ 

1) Diese Berichte 29, 2232. 
j) Dime Berichte 11,  1415: 29, 2234. 

2) Diese Berichte 2S, 1449. 
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Mehrere Versuche zeigten, dass die Monobromsaure in alko- 
holischer Losung mit r e i n e m  Natrium nichts weniger als glatt rep- 
girt. Eine leicht und vollkommen verlaufende Reduction der Mona+ 
bromsaurr tritt jedoch ein, wenn man das Natrium vor dem Gebraucb 
mit kleinen Mengen Quecksilber, Aluminium- und Eisen-Pulver untrr  
heissem Xylol zusammengeschmolzen hat: das  unreine Metall wirkt, 
nach zahlreichen Analogien , energisch in der gewiinschten Richtuiig 
auf das Hromsubstitutionsproduct ein. Um dieses in  eiiie Saure 
CI1 HaoOa iberziifiihren, lnst man I Theil Monobromsaure in 2.5 'L'heilrn 
Alkohol und tragt langsam (1 Theil) Natrium ein. Das  sich wiihrend d r r  
Operation ausscheidrnde Salz bringt man durch Zusatz VOII wenig 
Wssser (2-3 pCt. Porn Gewicht des Alkohols) und Erwarnien aiif 
( 3 0  wieder in Losung uod iragt erst d a m  den Rest des legirtew 
Natriunis eiri. Hieruuf fugt man eine grossere Wassermeiigr zu- 
destillirt den Alkohol ab, sauert an urrd Iiirnmt die sich Blformig aus, 
schridende Isoundecy~e~iaiiure in Aether auf. Nach dem Abdunstru, 
ties Letzteren reiriigt nian die Siiure, welche unter 10 mm Druck hri 
11.50 siedet ~ durch mehrmalige Destillatioii unter Minderdruck. Vou 
der Undecyleusiure, Schmp. 24.j0, uuterscheidet sich, die neue Siiure 
durch den tieferliegenden Schmelzpunkt, der in mehreren Fallen, nach 
scharfem Auspressen der leicht erstarrenden Masse, nur eio geringee 
iiiedriger als 19 O gefunden wurde. 

0.3995 g Cog, 0.1498 g HsO. 

- -  

0.15275 g Sbst.: 0.40145 g COa, 0.1495 g HaO. - 0.15255 g SL3t.Z 

C I I  H2001. Ber. C 71.66, H 10.96. 
Gef. ,> 71.67, 71.42, 10.97, 11.00. 

Zur Bestirnrnung des Moleknlargewichtes wurde 8eundecylensaures 
Raryum dargestellt, welches in seinen Eigenschaft,en dem gewiihnlichen 
rx-undecylensauren Salz vollkommen ahnlich ist. 

0.1675 g Sbst.: 0.0776 g BaSOJ. 

Auch durch die Analyse des fast unliislichen 86-uodscylensanrem 
(C11H190a)aBa. Ber. Ba 27.27. Gef. Ba 27.26. 

Silbers wurde die Forrnel der Siinre bestatigt: 
0.185 g Sbst.: 0.3064 g Con, 0.1 124 g Hs0. - 0.1875 g Sbst.: 0.0695 F: 

Ag. - 0.331 g Sbst.: 0.1224 g Ag. 
C,IHI?OQAg. Ber. C 45.34, H 6.59, Ag 37.07. 

Gef. n 45.17, 6.81, * 37.06, 36.98. 
Urn festzustellen, dass bei der Reduction der Monobromiindecylrn- 

saure mittels Natriiim lediglich i)c-Undecylensaure, aber  keine Un- 
decylsaure CI1 HzgOz entstanden war ,  wurde das Verhalten der  
ersteren Siiure gegen Hrom gepriift. Dabei zeigte sicb, dass 1 Theil d r r  
neuen Siiure, irn fiinffachen Gewichte Schwefelkohlenstoff gelost, etwa 
0.87 Theile Rrorn, aber lteinen weiteren Ueberschuss aiifnnhm. Naclb 



gntfernung des Verdiinnungsmittels hatte das ruckstaudige, tief schmel- 
eende Priiparat genau die Znsammensetzung eines 81-Undecylensiiure- 
dibromids. 

0.385 g Sbst.: 0.4195 g AgBr. 

Von der gewBhnlichen tx-Undecylensgure, CH2 :CH. (CH&. 
Cir HaoBraOrr. Ber. Br 46.47. Gef. Br 46.37. 

unterscheidet sich die neue ac-Siiure, CHS . CH: CH . (CHz),. COs H, 
scbarf durch ihr Verhalten bei der Oxydation durcb Chromtrioxyd in 
Eisessiglosung, indem unter geeigneten Bedingungen au5 der ersteren 
pa. 80 pCt. der  theoretisch moglicben Menge von SebacinsPure, ohne 
fassbare bomologe SEturen, crhalten wurden; die neue fit-Undecylen- 
eiiure liefert dagegen nnter gleicben Umstiinden nur Azelai'nsaure, 
CsHls04, ohne eine Spur  von Sebacinsaure. Die A z e l a i ' n s i i u r e  m r d e  
durch Schmelzpunkt und Siedepunkt (unter 15 mm), sowie durch eine 
Analyse des Silbersalzes identificirt. 

0.318 g Sbst.: 0.1703 g Ag. 
CsHlrO1Aga. Bw. Ag 33.69. Gef. Ag 53.55. 

Wahrend aich so die beiden isomeren Undecyleusauren in chemi- 
scher Hinsicbt sehr deutlicb von einander unterscheiden, sind die 
Differenzeu in den physikalischen Eigenschaften, wie fur die freien 
Sauren, so auch fiir deren Derivate, nnr  geriog. Wahrend 1%-Un- 
decyleneiiureamid, Cl1 H19 0. NH2, bei 86-87O schmilzt, beobachtct man 
fiir das  isomere 6 c - U n d e c y l e n s a u r e a m i d  den Schmp. 81-82O. 

0.167 g Sbst: 0.4405 g Cot, 0.1738 g HnO. - 0.14'25 g Sbst.: 9.48 ccni 
N (23O, i58 mm). 

C I I H I ~ O . N H ~ .  Ber. C 72.03, H 11.57, N 7.66. 
Gef. I) 71.'14, )) 11.67, I) 7.47. 

Aiif Veranlassung des EineIi \-on UIM hat H. N o r d l i n g e r  die 
Undecylensaure in Dekamethylendicarbonsiiure Cbergefiibrt: 

CH~:CH.(CH&.CO.LH + CHsBr.(CHz)s.COzCH, 
+ COa H . (CHs)lo. C02 H. 

K om p p a  l) bat durch Elektrosyntbese aus n-t'imelineiiure eiue 
in i t  der vorigen identiscbe, ihrer Bildungsweise nach gleichfalls sicher 
normnle Dekanrethj lendicarbonsaure erhalten. DemgegenCber gewinilr. 
er aus dem x-Bromu~rdecylsiiurenietbylester N o r d l i n g e r ' s  dnrch M:I- 
lnnestersynthese eiue bei 82" schmelzende anormale Undekamethyleil- 
dicarboosaure((. Als  eine solcbe wird aber bekanntlich seit Gross-  
m a u n ' s  Untersuchung die Brassylsaure init dem Schmp. 112O, resp. 
1 1403) befrachtet, rind hieraus zieht mail nicht unwichtige Ruck- 

I)  Festschrift d. Polyt. lnst. Helsingfors, April 189!l. - Chem. Central- 

j )  Diem Berichte 26, 645; R. 811. 

~ 

l h t t  1899, 11, 1016. 
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scbliisse auf die Natur der  Eruca- und Brassidin-Saure. KO m p p a  
weist selbst ituf die iii der That unerklarlicben Unterschiede in den 
Eigenscbaften der Brassylsaure und seiner mormalen Undekamethylen- 
dicarbonsaurec hin. Im Gegensatz hierzu wollen wir feststellen, dass 
ni:tu aus  dem X o r d  l inger ' scheu  x-Rromundecylsauremethylester 
rnittels Natriurnmalonester leicht eine normale Undekametbylendicar- 
horisaore gewinnen kaon, welche bei 113-114" schmilzt und hiernach 
a13 identisch mit der gewiihnlichen Brassylsiiure betrachtet werden 
dnrf. Die Resultate und Schlussfolgerungen K o n i  ppa 's ,  binsicbtlich 
eiuer normalen Undekarnetbylendicarboneiiure vorn Schuip. 82 ", sind 
also hinffilhg; es war das iibrigens von vorn herein anzunehnien, mit 
Rucksicht auf das  nierkwiirdige, durcb v. B a e ?  e r  entdeckte Perio- 
dicitiitsgesetz fiir die Schmelzpunkte der normalen Alkylendicarbon- 
s h r e n  , deoi sich wohl die Brassylsaure , keineswegs aber die 
Komppa ' sche  Dicarbonsiiure voui Scbmp. 8 2 0  unterordnet. 

Die Umwmdelung der Undecylensaure in Brassylsiiure gelingt 
leicbt folgendermaassen. Zu einer Losung von Nntriummaloneaure- 
ester (aus 24 g Malonester und 3.4 g Natrium) in der 12-fachen Mengt. 
absoluten Alkohols fiigt man 41 g x - Monobramuiidecylsaureester. 
(Sdp. 165" unzorr. linter 10 mm Druck) allmiihlich unter Umschutteln zu. 
Rabrend die Reaction unter Ausscheidung von Broninatrium alsbald be- 
giiint, lasst man die Mischung zuniichgt 12 Stunden bei gewiihnlicber 
Trmperatur steben und erhitzt bieraaf im Wasserbad nacb und nach 
starker und bis zur neutralen Reaction, W O R U  etwa 36 Stunden erfor- 
derlich sind. Scbliesslich wird der Alkohol nbdestillirt, Wasser hin- 
zugefiigt und der entstaiidene U nd e c a  ti t r i c a r  b o n s  l u r e e s  t er, 

nach dern Trocknen xnit Cblorcalcium urid Eotfernen des Verdiiiiriringfi- 
miitels scbarf im luftverdunnten Rauine rectificirt. H i e r h i  zeigte sicli 
schon fiir dieses Prapnrat eine wesentliche Abweichung von den vor- 
liegenden Angaben, indeni der Tricarbonslurerster unter I0 mrn Druck 
bei 233-234O siedet (nicbt bei 223-2240). 

-.. . 

(CO~CHI).(CH~)~~.CH(CO~C.: H5)2,  

0.143 g Sl)st.: 0.3327 g COs, 0.1242 g H20. 

C l ~ H s r C l ~ .  Ber. C 63.63, H 9.5s. 
Gof. n 63.45, * 9.73. 

Verseift nian den reinen Methyldiathylundecantricarbonsaureester 
aiif dem Wasserbad rnit alkoholischem Kali, deatillirt den Alkobol 
all, aiiiiert mit verdiinnter Schwefelsaure an und nimmt die ausge- 
scliiedene Tricxbonsaure i n  Aether auf, dann scbeidet sich, nacbdem 
der Aether verdunstet ist, beim Ausbreiten des bei Zirnrnertemperatur 
in dickerell Schichten ziernlich hartnackig Aether zuriickhaltendeii 
Oels in ganz flacben Schichten, schon nach kurzer Zeit feste, bald 
vollkiimirirn pulveriairbare, iilfreie U n  d e c a  n t r i  c a r  b o n s a u r e ,  

GO? H.(CH,)lo.CH(COzH)s, 
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aue. Dieselbe ist also keineswegs eiu Oel, wie K o m p p a  angiebt, 
vielrnehr eine hochschrnelzende Substanz, deren Schmelzpunkt mail 
jedoch nicht beetimmen kann, d a  sie beim Erwarmeu schon unterhalb 
desselben unter A bspaltung von Eohleneiiore in Brassylsaure iiber- 
ge ht. Die Analyee beetatigte, dass Undecantricarbonkinre vorlag. 

0.1735 g Shst.: 0.36955 a COz, 0.1313 g HgO. - 0.1500 g Sbst.: 0.3197 g 
€ 0 2 ,  0.1142 g HIO. 

ClrHarOs. Ber. C 58.28, H 5.41. 
Gef. n 5800, 55.13, )) 8.48, 8.53. 

Das undecantricarbonsaure Baryum wurde aus der durch Ammo- 
niitk neutralisirten, weingeistigen Liisung mittels heiseer Chlorbaryum- 
losung ausgefiillt und uber Schwefelslure getrocknet. 

0 1385 g Sbst.: 0.0577 g Ba. 
(C1rH210&Eas. Ber. Ba 41.95. Gef. Ba 4 1 . K  

Wenn man die fein gepulverte Undecantricsrboxisii.cire in eineii 
writen Reagenscylinder Iiringt und in einem Bade allmahlich erwgrnit, 
so beginnt die Kohlexidioxydentwickelung bereits bei etwa 600 und ist 
nach dem Erwarmen bis auf -114O beendigt. Nach dem Erkalteii 
erstarrt das  Product zu einer graubraunen, k! ystallinischen Masse, die 
i n  mehrereii FLllen von 99 -108" erweichte und schmolz, wie das  
von einer nicht ganz reinon B r a s s y l s i i u r e  zu erwarteu ist. Man kann 
die Saure rntweder nur durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
reinigen, wobei man einen Schmelzpunkt von 11 1 - I12 0 erhiilt, odrr  
man destillirt zunachst im luftverdiinuten Elaum. Der  Siedepunkt lag 
unter 25 mm Druck bei 261° (uncorr.), und der Schrnelzpunkt der auf  
diesem Wege gereinigten Saure wurde bei 113 -114O gefunden. 

0.1485 g Sbst.: 0.3464 g COi, 0.1:;3!) g HsO. - 0.1365 g Sbst.: 0.3188 g 
CO,,  0.1243 g HsO. 

C I B B ~ , O I .  Ber. C 63.87, B 9.93. 
Gef. )) 63.62, 63.87, s 10.11, 10.21. 

Die Molekulargewichtsbestimmung der Brassylegure wurde durch 
eine Analyee des Baryumsalzes ausgefiihrt. 

0.142.; g Sbst.: 0.0871 g RaSOi. - 
C13HVqOGBa. Ber. Ba 36.19. Gof. Ba 35.97. 

Das D i a xn i d der Brassylsiiure wurde durch Erwarmen derselbeii 
riiit 2, Mol. Phosphorpentachlorid ttuf dem Waseerbade und Eintropfexl- 
laseen des so erbnlteuen Oeles i n  uberschiissiges, wassriges Ammoniak 
bri 0 0  dargestellt. Es schmolz bei 177" und gab bei der Analyse 
scharf auf die Formel CO (NH2). (CHz),, . CO(NH2) stimmende Zahlen ; 
fur das Diamid der Brassylsaure aus Erucnsiure ist iibereinstimmend 
der  Sehmp. 1770 angegeben worden. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratoriuni des Prof. F. K r a f f t .  




