
609. F. Krafft und F. Tri tschler:  Ueber Derivate hoch- 
molekularer ungesiittigter Carbonsauren. 

(Eingegangen am 11. December.) 
Es ernchien von Interesse, einige von den rahlreichen Verbin- 

dungetypen, welcbe in der Arneisrnsaurereihe gennii bekaniit sind, 
auch f i r  die hochmolrkularen Glieder der Orlsiiurereilie dimustellen, 
und wir haben daher neben der Uridec\lensaiire auch noch die wegen 
ihres Vorkommens wichtigeii und leicbt zugiinglichen Sluren niit 1s 
und 22 Kohlenstoffatornen i u  dieser Richtung untersucht. 

U n  d e  c y  1 e n  s i i  ur e c h lor i d ,  CI, H19. CO . C1. 
Dieses Saurechlorid liiset sich niit nahezu cluantitatirer Ausbeute 

isolireu, wenn man Undecylens~ure unter guter Eiskiihlung in mole- 
kulnrer Menge allmahlich zu Phospborpentnchlorid zugiebt und die 
Reaction schliesslicli durch ganz gelindes Erwarmen zu Ende fiihrt. 
Dae Phosphoroxycblorid wird unter stark vermindartem Druck ab- 
destillirt und das  Undecylensiiurechlorid nach 2-3-maliger Rectification 
a h  farblosee, unter 14 mm Druck bei 128.5O eiedendes Oel erhalteri. 
Verseifung fiihrt wieder zur gewohnlichen 1 z-Undecylensiinrr vorn 
Schmp. 24.50. 

0.098 g AgCI. 
0.1110 g Sbst.: 0.2655 g CO?, 0.0943 g HLO. -- 0.1390 g Sbet.: 

CIOHI:,.CO.CI. Ber. C 65.14, H 9.47, CI 17.50. 
Gef. Y, 65.23, 2 9.54, )) 17.43. 

U n d  e c y  l e n s a  u r e  a n  hy  d r i  d ,  CIO HII, .  CO. 0 . C O  .Clo HIS. 

Man gieht in einen geraumigen, gegerl Luftfeuchtigkeit geschiitzten 
Kolben 8 Th.  reines Undecylensaurechlorid und fiigt nicht zu rasch 
9 Th. staubfGrmiges, undecylensaiires Natrium zu, welches zuerst in1 
Vacuumexeiccator und lrierauf uiiter stark vermindertein Druck bei 
140'' vollkoinrnen getrocknet wordell ist. Kachdem man die Mischung 
4 Stdu. uuter hiiufigem UmschCjtteln im Oelbad auf 1100 erhitzt bat, 
ist dieselbe unter Ausscheiduug von Chlornatrium leiclitfliissig ge- 
worden. Man trenht das Undecylensiiureanhydrid vorn Chlornatrium 
durch Aufnehmen in etwa 6 T h .  trocknen Beiizols und Filtration 
unter Erwarmen und Feuchtigkert3aueschluss. Das Beuzol wird unter 
stark vermindertem Druck abdestillirt und hierauf das Anhydrid im 
vollstiiodigen Vacuum der W;issercluecksilbellllftpurilpe rectificirt, 
uuter welchen Umstiinden es sich uoch ganz unzersetzt verfliichtigt. 
Die Reaction verlauft uahezu cluantitativ, sodass die Ausbeute ~ 0 1 1  der 
Sorgfalt bei der Reinigung abhangt. Eiu 1aiigs;iiiies Steigen dei. Bad- 
temperutur, zur Entfernung der letzten Henzolspui en, ist bei dieser 
Reiniguugsniethodr nothwrndig. Bei gutem VWUUIII, dae durch ein 
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schwrf :iii die Wand der [I i t t o  I' t ' d e n  Knhre geeeichuetes, griiues 
Licht zii erkeiinen ist, siedet das U n d e c y l e n s a u r e s t i h y d r i d ,  h i  
einer Steighohe von 11  crn Fir die Dampfe, bei 179"; h i  einrr Steig- 
hohe von 3.5 cm liegt der Siedepurikt bereits bei 170". D:a so ge- 
reiuigte, vollkotnmeii farblose Uiidecylens~urr.nllllydrid wstarrt leicht 
und schmilzt bei 13 - 13.5". 

0.1410 g Sbst.: O.;<!!OO g CO1, 0.1490 g HnO. 
(C~OEII:~.CO)IO. Ber. C 75.35, H 10.95. 

Gef. * 75.43, * 11.12. 
Iu Schwefelkohlenstoffliisung giebt das  UndecyIensaureiinh!.drid 

niit Rrom ein im Vaciiumexsiccator nach langerem Stehen warzen- 
fiirmig auskrystallieireudes T e  t r a b r o m i d  vom Schmp. 36-50. 

0.1910 g Sbst.: 0.2155 g AgBr. 
(Cl"H,!+Brt.C0)20. Ber. Br 47.72. Gef. Br 48.01. 

U n d  e cy 1 e n s  a u r e n i  t r i  1, CIO H19. CN. 
U n  d e c  y 1 e n s a u r  e a m i  d, C11H190 .NHs, aus dem Reactionsproduct 

ron Undecyleneaure uud Phospborpentacblorid mit eiskaltem, wassrigem 
Ammoniak leicht darstellbar, und aus Alkohol in weissea Schiippchen 
vom Schrnp. 870 krystallieirend, wird mit 1 Mol. Phosphorpentachlo- 
rid zusammerigescbiittelt und zuletzt gelinde erwarmt. Man isolirt 
dns Undecylensiiureoitril durch Rectification unter Minderdruck; es 
siedet bei 129--130° unter 14 mm Druck und anch unter gewohnlichem 
Druck unzersetzt bei 2570. In organiechen Liieungsrnitteln ist es 
sehr  leicht, in Wasser dagegen nicbt liislich. Durch Verseifung er- 
hal t  man wieder die gewbhnliche f x-Undecylensiiure zuriick. 

.0.01276 g N. 
0.1740 g Sbst.: 0.5095 g COz, 0.1800 g HaO. - 0.1510 g Sbst.: 

CioHie.CN. Ber. C 79.89, H 11.62, N 8.49. 
Gef. )) 79.86, n 11.59, x 8.45. 

Zur Darstelluug eines hoheren ungesattigtett Amins, des U n d  e -  
c e n y l a m i n s ,  C11Hel .NH2,  trligt man in die Liisung von 3 T h .  Nitril 
in 30 Th.  absolutem Alkohol unter anfiinglicher Kuhlung durch Eis- 
wasser allmahlich 4 Th. metallieches Natriurn , zuerst in kleillen 
Scheiben, sodann bei langsamer erfolgender Liisung in griiseeren 
Stiicken ein und erhitzt schlieselich im Oelbad. Man giesst sodanii 
die  noch warme IZsung in  Eiewasser und nimmt das  freie Amin in 
Aether auf, um es  nach dern Trocknen des Btherischen Auszugs iiber 
Kali- und Raryt-Hydrat unter vermindertem"bruck zu rectificiren. 
Ausbeute 85 pCt. der Theorie. Das Undec .d 'ny lamin  bildet e k e  
t r b l o s e ,  stark laugenhaft riechende Fliissigkeit;' die in einer Kalte- 
niischung zur . weissen Kryatullmasee ersbrrt, aber ecbon unter 00 
wieder echrnilzt. Der  Siedepunkt liegt unter 16 mm Druck bei 1230, 
ooter gewohnlichem Druck l e i  238-240O. 



0.l.jSO g Sbst.: 0.453 g Cog. 0.190 g 820. - 0.179 g Sbst.: 12.75 cccm 
K { l F ,  7.59 mm). 

( : I I H ~ ~ . N H ~ .  Bcr. C 7i.98, H 13.72. N 8.30. 
Gel'. )) 78.19, n 13.45, n 8.18. 

M o n o  b e n z o y l u n d e c e n y l a m i n ,  C11H21. NH.  COCs Hs, kry- 
stallisirt aue Benzol in Hlattchen vorn Schmp. 4 1  --42O und addir t  
ruergisch 2 Mol. Brom. 

0.1 1 I g Sbst.: 0.322 g CO1, 0.1005 g HaO. 
(: , jHal.NH.COGHs. Ber. C 79.03, H 9.98. 

Gel'. ) 7!~1 I ,  * 10.15, 
An Phenylsenfol lagert siclt Undecenplamin iii nlkoholiscticr La- 

sung leicht an unter Bildung eiiies Pheny1rindecenylthiohal .n-  
s t o f f s ,  C ~ ~ H P I  .NH.CS.NH.CsHs, fwblose Blattchen rom Schmp. 
48 O. Mit Schwefelkohlenstofi entsteht D i u n d e c e n y l t h i o h a r n s t o f f ,  
(GI 1121. NH):,CS, weisse Hlattcheii vorn Schmp. 50.5". 

Ails dem Undecenylsaurenitril gewinnt m:rn lcicht das U n d r -  
c e I I  y 1 a m  i d  o x im , C ~ O  H19. C (: N. 0 H)  (NH2), durcli Anlagerung von 
Hydroxylamin, das man irn Ueberschuss auf die irlkoholische Losuiig 
dcs Nitrils eiiiwirken Igsst. Das vorsichtig ails Betiiol umkrystalli- 
sirte Amidoxim stellt feine, weisse, glgnzende RlCttchen vom Schmp. 
69'' day. 

0.1400 g Sbst.: 0.3414 g Coil, 0.1420 g H?O. - 0.212 g Sbst.: B i  ccm 
N (16.9, 741 mm). 

C I I H ~ ~ N . J O .  Ber. C 66.75, H 11.31, K 14.16. 
Gef. 66.50, * 11.37, B 14.44. 

E l  a ? d  i n  sa u r  e c h l o r i d ,  C1, H33. CO . CI. 
Diesea Chlorid entsteht leicht ' aus aquivalmten Mengen Elaidin- 

saurc und Phosphorpentachlorid, wobei anfanglich gilt zu kiihlen und 
auletzt auf etwa 45'3 zu erwarmen ist. ElaCdineiiurechlorid ist eine 
farblose, an feuchter Luft wenig rauchende Fliissigkeit, die unter 
13 mm Druck nicht ganz unzersetzt bei 2160 siedet, in einer Kiilte- 
mischung erstarrt, aber achon unter 00 wieder schmilzt. 

0.0785 g AgC1. 
0.1350 g Sbst.: 0.3540 g COs, 0.1350 g H90. - 0.1620 g Sht . :  

C ~ . I H ~ ~ . C O . C I .  Bur. C 71.81, H 11.08, CI 11.79. 
Gef. >) 71.51, ') 11.21, )) 12.03. 

Fiir die Darstellung der meisten Derivnte empfiehlt es sich, d a s  
rohe ElaYdinaaurechlorid zu verwenden. Mit gut. gekuhltem, wiiesrigem 
Ammoniak erhiilt man leicht E l a i ' d i n a m i  d vom Scbmp. 89--90°. 
Erwarmt man dieses, nachdem es durch eorgfiiltiges Auewaschen von 
Ammoniumsalzeit ganz befreit und im luftyerdiinnten Raume scharf ge- 
trockurt worden iet, mit Phospborpeutachlorid, 80 erhiilt man dae 
E l a i ' d i r t s a i i r e n i  t r i l ,  C,.rH33.CN. Dieses deetillirt man nicht ohne 
Weiteres, soiiderri nimmt es in Aether auf, wlischt mit Waeeer und 



trocknet, wornuf inan das Nitril a ls  eine farb- und nahezu geruch- 
lose Flassigkeit erhalt, die unter 16mm Driick bei 213-2140 siedet und 
bei etwa -lo echrnilzt. Die Verseifung ergab wieder Elaidinsaure. 

0.005756 g N (4 ccm I/l,-,-n.-Ag NOS). 
0.1820 g Sbst.: 0.5500 g COs, 0.2100 g HsO. - 0.1100 g Sbst.: 

C17H33.CN. Ber. C 82.01, H 12.66, N 5.33. 
Gef. ) 82.41, )) 12.93, ') 5.23. 

Das N i t d  wird in  alkoholiecher Liisung durch Natrium, unter 
den schoii beini Undecyleneaurenitril eingehaltenen Bedingungen, zu 
rinem ungesattigten Amin reducirt. 

E l a i ' d i n a m i n ,  CleH3a.NH3, eiedet unter 13 mm Druck bei 194 
'- 195O, und auch unter gewohnlichem Druck ohne nennenswerthe Zer- 
setzung bei 338-340". E s  eretarrt leicht zu einer weiesen, .bei 250 
echmelzenden Maese. 

0.0765 g Sbst.: 0.2273 g COP, 0.0960 g HsO. - 0.0905 g Sbst.: 4 cem N 
(go, i6.-) mm). 

C,eHs.NHr. Ber. C 90.78, H 13.97, N 5.25. 
Gef. * 81.10, 14.08, * 5.34. 

Auch das  Elaidinamin zieht aus der Luft raech Kahlendioxyd 
an, indem ee zu einer weiesen, polverigen Maaee zerftillt, die h e n  
hoheren Schrnelzpuokt ale dae freie Amin hat und mit Mineralahmen 
wieder Kohlendioxyd entwickelt. E l a i ' d i n  a m i n  c h l o r  h y d r a t ,  
CleHjg.NHn. HCI, fallt aue der iitheriechen Losung des Amins in 
weiesen, glanzenden Schiippchen am, die bei 1850 unter Zersetzung 
schrnelzen. I n  Alkohol 16st eich das Chlorhydrat eehr leicht, in 
Aether und Wasser  dagegen nor schwierig. 

0.1610 g Sbst.: 0.0755 g AgCl. 

Das P 1  a t i n  d o  p p e l  sa 1 z ,  (CIS H3a.NHa. H CI)tPtCl,, bildet gelbe, 

0.1405 g Sbst.: 0.0290 g Pt. 

B e n z  oy l e l  a i d i n  a n i i n ,  Cl* Hss .NH. CO C6 H5, krystallieirt aue 

0.1100 g Sbst.: 0.32iOg COz, 0.1105 g HsO. 
ClsH35.NH.COC~H5. Ber. C 80.76, H 11.14. 

Gef. * 81.07, )) 11.26. 

Cle&s.NHn.HCl. Ber. C1 11.66. Gef. C1 11.59. 

aus Weingeiet umkrystallisirbare Schiippchen. 

(ClsH35,NH:,. HCl),PtCl*. Ber. P t  20.63. Gef. Pt 20.64. 

Alkohol in weissen, gliinzenden Bliittchen vom Schrnp. 63-64O. 

Das Aulagerungsproduct von Broni an d m  Benzoylderivat verliert 
schon im Vacuumexsiccator wieder etwae Bromwaperstoff, seine Ana- 
lyse zeigte aber  doch hinliinglich, dass die Doppelbindung im Elai'din- 
amin durch den nnacirenden Wasserstoff bei Aufliisung des Natriunis 
in Alkohol nicht angegriflen worden ist. 

0.0890 g Sbst.: 0.0620 g AgBr. 
C181&~Br:!.NH.COC~ Hs. Ber. Br 30.09. Gef. Br 29.64. 
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Elaidinamin und Schwefelkohlenstoff verbinden sich in alkoholi- 
scher Losung, die man bis zum Aufhoren der Schwefelwasser- 
stoffentwickelung erwarmt, zu D i g  l a i d i n  t h i o h  a rna t o f f ,  (CIS H S ~ .  
NH)aCS, weissen Blattchen rom Schmp. 73O, in Alkohol, Aether 
und Benzol leicht laslich. 

0.1735 g Sbst.: 0.4900 g COs, 0.1975 g &O.' - 0.1075 g Sbst.: 0.0430 g 
Ba S01. 

(C,eH3s.NH):,CS. Bar. CJ6.97, H 12.61, S 5.55. 
Get * 77.02, 12.76, * 5.36. 

Durch Vereinigung von Elaidinamin und Phenylsenfil in alko- 
bolischer Liiaung erhalt man den P h  e n y 1 e l a i d  in t  h i o  h arus t o  f f ,  
C ~ S H J ~  . NH . CS . NH . CGHs, in  weissen, bei 65O echmelzenderi 
Bliittchen. 

0.4090 g Sbst.: 0.0280 g BaSOd. 
C I ~ H ~ ~ . N H . C S . N H . C ~ H ~ .  Ber. S 7.96. Gef. S 7.86. 

Das O e l s i i u r e c h l o r i d ,  C17&~.CO.C1, ist eine farblose, uuter 
13.9 mm Druck bei 21 3O siedende Fliissigkeit, deren vijllige Reinigung bei 
den ersten Versuchen nur unter grossen Verlnsten gelang, woraof dir  
Analyse allerdings die Reinheit des Priiparats erwies und die Ver- 
seifung wieder Oelsaure lieferte. Versucht man, ohne besondere Vor- 
sichtsmaassregeln am dem Oelsiiureamid, C17 Hg3. CO . NH2, Schmp. 75O, 
nacb dem Verfahreo, welches glatt das  Nitril der ElaTdinsSure liefert, 
auch Oelsiiurenitril darzustellen, so erhalt man in Folge einer Urn- 
lagerung nur Elaidinsiiurenitril. 

B r a s s i d i n  sLiu r e d  e r i  vate. 

Das Brassidinsaurechlorid, CslH41. CO. C1, muss durch Ausfrieren- 
lassen aus der vom Phosphoroxychlorid befreiten Reactionsmasse ge- 
reinigt werdeu. Zur Gewinnung des B r a s s i d i n  siiure a m i d s ,  
Schmp. 94O, kann indessen, wie bei anderen hochmoleknlaren Siiuren, 
das rahe Chlorid verwendet werden. Aus dem Amid und Phosphor- 
pentachlorid erhLilt man das  B r l l s s i d i n s a u r e n i t r i l ,  GlH4,.CN, 
das  man vor der weiteren Reinigung dem Reactionsgemisch mit Aether 
entzieht, hierauf wascht und destillirt. Ausbeute anniihernd quantitativ. 
Das Nitril bildet eine weisse Krystallmssse, die bei 21-220 zu einer 
farb- und geruchlosen Fliissigkeit schmilzt und unter 17 mm Druck 
bei 257 O siedet. 

N (5.28 ccm 'Ilo-n.-AgNO3). 

Die Verseifung giebt wieder Braeaidinslure. 
0.1688 B Sb&: 0.6120 g Cog, 0.1985 g HnO. - 0.162 g Sbst.: 0.007413 g 

C ~ I E ~ I . C N .  Ber. C 82.46, H 12.97, N 4.39. 
Gef. 82.87, )) 13.20, D 4.57. 

Das Nitril lasst sich ohne Schwierigkeit in alkoholiecher L6sung 
durch Natrium zu B r a s s i d i n a m i n .  CzaH13.NH2, reduciren. Aus  



dern noch warm in Wasser gegossenen Reactionsproduct fiillt man 
durch Snlzsaure das C h l o r  h y d r  a t , nimmt dasselbe , welches stark 
colloidale Eigenschaften hat ,  nach dem Trocknen in wenig Alkohol 
auf und fiillt nochmals durch Aether aus. Das Chlorhydrat bildet 
dann farblow, seidengllnzende BUttchen, die bei 1303 unter Zersetzung 
eu einer gelben Fliiesigkeit schmelzen. Mit reinem Waseer bildet es 
colloidale Loeungen. , 

0.1273 g Sbst.: 0.0517 g AgCI. 

Aus dem Chlarhydrat gewinnt man dae freie A m i n  durch Er- 
wgrmen mit concentrirter Kalilange irn Waseerbad. Nach dem Trocknen 
siedet es  fiber Barythydrat unter 11 mm Druck bei 2500; der Schmelz- 
punktder farb- nnd nahezn geruch-loeen Krystallmasse lie@ bei 45-4/60. 
I n  Alkobol ist es ziemlicb leicht, in Aether dagegen schwerer liislich. 
Au der Luft geht es  rasch durch Aufnahme von Kohlendioxyd i n  eine 
hiiher schmelzende, pulverige Salzmasse iiber. 

0.1890 g Sbst.: 0.5685 g COz, 0.2325 g HIO. - 0.2995 g Sbst.: 11.75 ccm 
N (210, 761 mm). 

GpH43.NHa.HC1. Ber. C1 9.85. .Gef. C1 10.04. 

&H,s.NHy: Ber. C 81.61, H 14.05, N 4.34. 
Gef. n 82.03, I) 13.79, I) 4.47. 

Dah Y 1 a t i n d o p p e 1 s a 1 z des Brassidinamins, (CrrH43 .NHs. 
HCl)zPtCl4, liiset eich aue Alkohol umkrystallisiren. Es enthiilt 
18.58 pCt. Platin, wiihrend die Theorie 18.63 pCt. verlangt. 

B e  n z o y 1 bra  8s id  i n  a m  i n, (392 HIS.  NH . COCe Hb, 
entsteht leicht durch Erwiirmen des freien Amins mit Benzoylchlorid 
auf 160 O und bildet, aus Alkobol krystalliairt, silbergliinzende Bliitt- 
chen, die bei 74-750 schmelzen. Es nimmt unter Bildung eines zer- 
setzlichen Additionsproductea 2 Bromatome auf. 

Dibrassidinthioharnstoff und lhnliche Derivate des Brasaidinamins 
lassen sicb noch mit Leichtigkeit gewinnen. 

Aus robem Erucasiiurechlorid erhl l t  man mit wiissrigem Am- 
moniak bei richtigem Arbeiten i n  quantitativer Ausbente E r n c a s a u  r e -  
a m i d  vom Schmp. 78-79O; diesea geht bei Wasserentziehung leicht 
unter Umlagerung in das obeii beschriebene Nitril der Braeaidinahre 
itber. 

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