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Bcziiglich des I-linwciaes \V i 1 I s t ii t t c r s 
sei bemcxkl, daD dieser sicli irrt, ~ e n n  er, 
hat, glaubt, als erster die Hydrogenierung 

(3.132) auf B r o c h e t  
wie es den Anschein 
in fliissigem Zustand 

und ohne Druck durchgcfuhrt zu haben. Es sei hier nur auf das 
D. i:. P. 141029 voni Jahre 1902 hingewiesen, welchcs fur  diese Ar t  
dvr. Ifydrogenierung bahnbrechend geworden ist. 

248. Ad Griin und Th. Wirth: S,t-Decylens&ure, 
eine bisher unbekannte SLure &us der Butter. 

Aus d. chem. Laborat. d. G c o r g - S c 11 i c h t - A.-G., Au8ig a. E.11) 
(Eingegangen am 12. Mai 1922.) 

Es ist eine merkwiirdiga, aber bisher kaum beachtete Tat- 
sache, daD in den Fetten zwar sowohl gesattigte, als auch unge- 
sittigte Sluren von ho h e r e m  Molekulargewicht aufgefunden wur- 
den, dagegen von Fettsauren n i e d r i g e n Molekulargewichts bloS 
gessttigte, aber keine ungesattigten Verbindungen. So pol3 die Zahl 
der ungesattigten Sauren von der C16- bis zur Czs-Reihe ist und 
so weit verbreitet dieselben sind, so hat man doch in keinem'Fett 
einc Olefinsiiure rnit w e n i g e r  als 16 Kohlenstoffatomen sicher 
r ~ r  hweisen konneii. Vereinzelte dngaben, daD Sauren CI1 H,, 0, 
ini merikanischen Lorbeerol und im Cochenillefett, Sauren CloH&, 
(:,,HOB 0, und CIsHlsO2 iiri liefefett und in einigen Olen enthalten 
sc.ien, bediirfen der Nachpriifung ; jedenfalls wurde aber bisher 
keine ungesgttigte Saure mit einer noch geringeren Anzahl Kohlen- 
stoffatome, als d i e s  fraglichen Sawen aufweisen, gefunden. Der 
einzige vermcintliche Ausnahmefall, das anngebliche Vorkommen 
dcr,Tiglinslure iiri Crotonol hat sich d s  ein Irrtum erwiesen; diese 
Slure ist kein Bestandteil des Crotonols, sondern des Crotonharzes. 

Wir liatten nun die vorgefa5,te Meinung, da5 wenigstens Fette 
der einen oder der anderen Gruppe niedrige ungesattigte Sauren 
ent.lmlten muRlen, und daI3 dies,e Sliuren trotz ihrer voraussicht- 
h . l i  nur gcringen Pllengc (sonst wlren sie ja nicht so lange der 
Bwbachtung entgangen) eine gewisse Rolle spielen konnten. Sind 

1) Die Ciitcrsuchung niirde im Jahre 19!3 begonnen und mit lingeren 
L111t~rbrecliung~n Lis 1816 neilergefiihrt. Seitdem wurden die Ergebnisse nur 
i iwl i  analytiscli iiberpriif t und ergiinzt. FCr die Ausf~hrung zahlreicher 
Aiicllyscn miichte ich Ilrn.  F r i t z  S c h w a r z ,  der diese '4rbcit nach dem 
;\u.>schcidell mciucs friiheren Mitarbeiters, Hrn. Dr. W i  r t h ,  iibernommen 
h 1 1 ,  nuch nii dicscr Stelle hestens danken. Grfin .  

Berlchte d. D. Chem. Oerellschaft. Jahrg. LV. 141  
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die gesiittigten Sluren von niedrigem Molekulargewicht - etws 
von der Bnttersiiure bis zur Caprinsiiure - bezw. ihre Glyceridc 
von EhfluB auf Geruch und Geschmack der Fette, so konnten cs 
die entsprechenden ungesattigten Verbindungen in erhohtem &Be 
sein. ES schien somit aussichtsreich, in Fetten von ausgepraigteni 
Gernch und Geschmack nach jenen Sauren zu suchen, vor allem 
natiirlich im Butterfett, das ja auch aus anderen Griinden fur cine 
Untersuchmg dieser Art in erster Linie in Betracht kornmt. 

Wir haben - im Rahmen einer grol3eren Untersuchung - 
B u t t e r f e t t  einer P r i i fung  au f  unges i i t t i g t e  S a u r e n  voii 
n i e d r i g  e m  M o l e k u l a r g e w i c h t  unterzogen und fanden unsere 
Vermutung bestiitigt. Bis jetzt haben wir alierdings nur e i n e  
solche Saure isoliert, die wir als 0, I - D e c y I e n s a u r e  charakteri - 
sierten, und auch diese nur in sehr geringen Mengen: Wir h a h n  
zwiv insgesamt 550 kg Butter verarbeitet und einen groaen Teil der 
Fettsauren fraktioniert, fur die Isolierung der Decylensiiure aber 
nur  die kritische Fraktion Sdp.16 =- 100-140° aufgearbeitet; dirw 
gab kaum 40g der reinen $aure, das wiire weniger als O . O 1 ~ / o  des 
Butterfettes, wahrscheinlich enthrtlten aber die anderen Fraktiorien 
wenn .auch relativ weniger, so doch absolut mehr von der Saure  
und auch noch andere Sauren dieser Art, niedrige Homologe. Es 
ist ubrigens anzunehmerq, da13 die Isolierung trotz aller Bemuhun- 
gen recht uuvollkommen war; nicht nur weil die einzelnen Yer- 
bindungen, nach welchen wir fahnden, pur in sehr geringen Mengen 
vorliegen - von den einzelnen Sauren diirften kauni mehr 21s 
je einige Hundertstel- oder hochstens Zehntelprozente in1 FtBtt 
e n W t e n  sein - mehr noch, weil die so geringen Mengen aus einem 
Material herausgeholt werden miissen, von dem sie sich in ihreni 
chemischen Verhalten fast gar nicht nnterscheiden. Die Isolierung 
c iwlne r  Fettsauren aus einem Sauregemisch ist selbst bei gun- 
stigeren Mischungsverhiililtnissen schwierig : Es gibt keine zuver - 
l W g e  Methode zur Trennung der Homologen, es gab nicht einmal 
eine halbwegs brauchbare Methode zur Trenniing von gesiittigtea 
und vngesattigten Sluren, und wir haben eine solche Methode erst 
gefunden, nachdem wir fur .zahllose Versuche nach den unzulang- 
lichen Methoden, die bisher zur Verfiigung standen, einen groBen. 
Teil unseres Materials vergeudet hatten. Im G a g e  der Isolierung 
crhiekn wir endlich eine nach keiner bekannten Methode weiter 
trembare Fettsauren-Fraktion, die nach den Ergebnissen von Atom- 
gruppen-Besfhmmgen und Abbauversuchen ein ungefahr a@- 
molekdares Gemisch einer D e c y l e n s a u r e  mit der entsprechen- 
den gesstigten Saure, der C a p r i n s a u r e ,  sein muBte. 



2 199 

Dic Isolierung der neuen Olefinsiiure gelang schlieBlich auf 
folgcndem Wegc : Uas Siiuregemisch wurde in die M e t h y  1 e s t e r 
ubergefiihrt und diese b r o m i  e r t , wobei der ungesattigte Ester 
ein Rromderivat gab, das - wie zu erwarten war - vicl hoher 
siedet als der unveriindert bleibende Caprinsiiure-ester, so daO r s  
von diesem durch fraktionierte Destiilation leicht und fast quan- 
titativ getrennt werden konnte. Die Brornverbindung wurde d a m  
durch Zink und dkoholische Salzsiiure in den Ester der ungesiittig- 
ten SBure zuriickverwandelt 1 ) .  Die .hialyse bestatigle, da13 eine 
Dee ylensau r e 1- or lie g t . 

Um die l i o n s t i t u t i o n  d e r  D e c y l e n s i i u r e  z u  bestimmen, 
wendcten wir die klassische 0 z o n - hlethode von H ;I r r i e s an. 
ills Endprodukt der Ozonisierung und Spaltung der Ozonide konn- 
ten n-ir nur A z e l a i n s i i u r e  und d m e i s e n s a u r e  feststellen, die 
Doppelbindung ist somit endstiindig und die Verbindung als 4,i-De - 
c y 1 e n s ii u r e  anzusprechen : CH,: CH . [CIT,], . CO OH, nach der 
offiziellen Nomenklatur D e c e n . ( l ) - s i i u r e - ( l O ) .  

Die 4,c- Decylensiiure ist in doppelter Beziehung ein Novutn. 
In keinem natiirlichen Fett wurde bisher eine ungesattigte Saure 
von so geringeni Molekulargewicht aufgefunden und in keinem 
eine Saure mit e n d s  t a n d i  g e r  Doppelhindung. Das Ergebnis der 
Konstitutionsbestimmung schien uns denn auch so iiberraschend, 
daR wir uns die Frsge vorleglen, ob die isolierte Decylensaure a m  
Ende ;ar ltcin u r s p r u n  !g 1 i c h e r  Bestandteil des Buttcr1et:cs 
ist. Es ist namlich zu bedenken, daD die einzige bisher bekannte 
Fettsaurc ~ ~ i i  Typus dcr 3.i- Decylensiiure, die c,x-Undecylensaure, 
auch nicht in Fetten vorkommt, dagegen aus der Ricinolsiiure bezw. 
ihren Estern durch destruktive Destiilation unter Abspaltung rein 

Onanthol entsteht. Schematisch : 

CH3.[CHa]s.CI3.CHa.CH:CII.[CHa]~.COOH = CH, .[CH,], . CIlO 
+ CHs:CH.[CBi]s.COOH. I A 

O . H - - - - -  I 

Nun erfolgte aber die ilufarbeitung des Bulterfettes unter so 
schonenden Bedingungen - wir isolierten die Decylensiiure nur 
aus Ester-Fraktionen, die im Vakuum nicht uber 180" erhitzt wor- 
den waren -, so daR kaum eine Zersetzung etwa vorhandener un- 

1) Die Melhode wurde m a r  erst spstcr durcli den eineii voii UIIS 

und J a n k o  nuf die Trennung nnderer Gemische von gesiltigten und tin:\,- 
siittigten SHuren iibertragen, diese Obertragung is1 aber schon im Vorjahr 
verBffentlicht worden: Ztschr. Dtsch. 01- u. Fettindustr. 41, 553, 572 [lYL'r 

14 I *  



gcsktti$x OxysSureii nach ,trt der Onsnthol-UndccylciisBurc-Spal- 
tun$ der Ricinolsgure unterlaufen" konnte. 

Uber die Funktion der iv,r-Decylensaure im Butterfctt konnen 
wir noch nicht abschlieRend urtcilen. DaB sie oder eines ihrer De- 
rivate den Geruch des Fcttcs nuanciert, ist nicht zu bezweifeln; 
es fragt sich aber noch, in welchcm MaBc. Viclleicht spielt die 
Vcrbindung auch beim Ranzigwerden eine gcwisse Rolle ; die end- 
s tgndige Luckenbildung is t aller Voraussicht nach renktionsfahiger 
alb die zentralen Luckenbildungen der hhheien Olefinsiiuren, wie 
Oisliure u .a  m 

Besehreibnng der Versnehe. 
1 s o  l i e  I' u n  g d e r  4,r- D e c y l e  n s u r  c. 

Aus den1 Butterfctt kiiniien durch ein Extraktionsverfahren 
An kile abgetrennt werden, in welchen die Fettsriuren von niedri- 
gem Molekulargeivicht - gesgttigle wie nngesattigte - h e m .  mehr- 
saurige Glyceridc, die diese Sauren enthalten, angereichert sind. 
Diese Glyoerid-Gemische werden in die Methylester unigewandelt, 
die Ester fraktioniert und die lrritischen Fraktionen, wie in der 
1Sinlcilung skizzicrt, aufgearbdtet. Das Anreicherungsverfahren ist 
aher nicht unbedingt nBtig; es wurde auch nicht eigens fur diesen 
Zwecli ausgearbeitet, sondern fur einen landeren Teil unserer Unter- 
suchung des Butterfettes und soil deshalb erst in1 Znsammenhange 
rnit diesem gclegentlich beschrieben werden; man kann die Decylen- 
Siitlre nuch aus dem Estwgemisch isolieren, das man durch Metha- 
nolyse des Butterfettes selbst erhkll. Ubrigens enthiilt auch Butter- 
felt, dem durch das Anreicherungsverfahren bereits ein groRer Teil 
dec fliichtigen Siiuren entzogen wutde, irnmer noch nennenswerte 
AIenTen Decylensbure, die m m  auf dieselbe Weise wie aus dem 
nicht vorhehandelten Fett abscheidep kann. 

Zur Trennung des Fettes von hen iibrigen Bestandteilen der 
Butter, werden j e  10 kg derselben, zweckmiifiig nach Zusatz ciner 
kleinen Menge bei 40-50° siedendem Petrolither, durch ein Ein- 
stellen des GefriWes in au€ hiichstens 50' erw2rmtes Wasser aufge- 
schmolzen, nach halbstundigem Stehen das Fett von der w%Rrigen 
Schicht und den1 Casein abgehebert und filtriert. Das Butterfett 
u-1i.d direkt oder n x l i  der oben envahnten Vorbehandlung mit 
Alethylalkohol umgeestert. 

\Vir cerarbeiteten jeweilig gr6- 
Dere hlengen, iui ganzen rund 5.30 kg Als Apparat diente ein etwa 3001 
fassender Tontopf (Touril), in desseii verschiedene Stutzen ein verblriter 
Torpedorulirei, eine Bleischlange f C r  Dampf und Kuhlwasser, ein RuclifIul3- 
biihler - bcstehend nus eineiii wciteu Vorkuliler und daraufgesetztem Schlan- 

h l  c t h a ii o I y s c d e s B 11 t t e r t e ti e s 
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genkiihler, bcide in Eisivasser - ferner Einfiilltrich ter und 'rhcrmomrlw 
inoiitiert xvaren. Der Topf wurde mit gleichcn Teilen Butterfett nnd absol. 
Methylalkohol bescliiclit. so vie1 inethylalkoholisclie Snlzsiure zugesetFt, daD 
der Chlorwnsserstoff-(;ehalt der Mschung etwn 1.5 betrug, und darniil 
unter krifligem Riihren ziim Sicden des .\lkohols erhitzt, bis die Umesle- 
rung qunntitativ vollzogeii war (Fillen eiiier Probe mit Wasser, 1'rfiIuiig 
der abyescliiedenen Ester nuf Glyceride negativ). Xnch dem Erkafleii wurtle 
unter \Veiterriihrcn erst warmes, dann kaltes Wasser zugesetzt, bis die 
Ester vollstiindig nusgefillt waren, die dann nbgchoben uiid dureh \Vaschcn 
mit \Vasscr voii Metliylalkoliol, Glycerin und Chlorwasserstoff belreit wur- 
den. Die \\'fischwjsser - etwa 12 Ballon auf 5 Bnllon Fett - enlhaltm 
die ltleinen Yenge niedriger Fettsiuren, die bci der Alkollolyse Irei w i * i ' -  

den; ihrc dofarheitung steht noch Bus. 
F r a k t i  o n i e r u ii g: liund 300 kg 3lcthylcster wurden unler Iit?izriz 

niit indirelitrin iiberhitzten Dampl erst bei gcwbhnlichcm Druck deslilliert, 
wobei bis 1x00 etwa 3.5 lig Gber'gingcn; hierauf wurde untcr 15 mm Druck 
weiter erliitzt und rund 20 kg Destillat 'erlialten. Diese Yenge gnb 
hei t1t-r Rektifizierung unter 15 mm Druck bis 1000: 4200g Ester-Ge- 
misch mit dcr Jotizahl 1, von 100-1400: 5200g Ester init der Jodzahl 9,s. 
Wic d k  Jodzalil zeigte, muate diese Fraktion ncnnenswerte hleiigen unge- 
siiltigler Siuren cnthalleii und zwnr, iiacli dem Siede-Interwall zu schlic- 
Ben, vorwiegeiid solehe voii iiiedrigcrn Jlolektilnrgcwicht. Durch weiterrs 
Fraklionieren lionnten keine Anteile mil hbheren .Iodzahlen erhaltcn wrr- 
den, so daB wir die direkte Abseheidung der ungrsittigten Siureii versuchteii. 

: \ b l r e n n u n g  d e r  u n g e s i i t t i g t e n  S i u r e n :  In Ermnngelung eincs 
I)csscrcn Vdrfnhreiis bcdieiiteii wir uns zuniiclist der sogcn. U I e i s P 1 L - 
14 e t h o d c. Durch Verseikri dcr 5230 g hietliylesler erhielten wir nniilhernd 
5000 g Feltsiuren, welclie die Seutralisntioiiszahl 302 (entsprechenrl dem 
tiurclischiiittliclicri Jlolekulorgewicht 186 -- Uiidecmsriure -) und die . J d -  
zahl 9.9 zeigten. Die Siureii wurdeu in AIetliylnlkoliol geliist, iiiit inethylallo- 
iiolisclier I.auge (1480 g KOH) ncutralisiert und die Lbsuiig mil <inem lilri- 
l ien ~hersc l iuB ( ~ 5 2 0 0  g) Bleiacetnt, gelOst in Methylalkohol, versetzt 1). 

Dic: Liking scliied bei Zimmrtemperntur nichts, Iieiiii zweitigigen Ste!it,ii 
i n  cinrr ICtihlzelle reichliche Mengen von l<rystalleii (Ulcis:ilze von gesxl- 
liytcii Siiurcii) aus. Die gelost geblicbcmii Sulzc wtirdcn mit Wnsscr gc- 
l'i!ll, n i l  drr Lull vorgctrocknet und in 20 I warniciu Beiizol :tufgc.nommrii. 
Die cnlwrissorte Benzol-L6sung lieBen wir itber Naclit  krgstnllisieren, f i l -  
Lrierten die nusgeschiedcuen Bleisalze nb u i i d  konzc?ntrierteii die LBsung ii i i  

Vnkuum. Bci zehnmaliger Wiedcrliolung wurden ini gaiizcii 2303 g schwcr- 
IOsliclic I3leis;ilze gesamniel t; die nus denselben abgcscliiedeneii E'ettsiurtw 
wnrrn fest und zeigten nurinehr die Jodznhl 2.6. .4us drn vereinigtcn 3luttc~.- 
1 : i u g ~ i i  wurdcii zundchst noch - durcli 2-tigiges Stehenlnssen der aiiP 20 I 
verdiinnteii 1.ijsuiig liei 100 - 2100 g nurinehr sclilecht laystallisierenile. 
sclimierige ~IiscliIraktionen erliallen; dcrcn Fetlsiuren \wren lltissig and 
zeigleii die Jodzahl 12.6. Die Pietitralisationszahleii der Fettsiureii nus lieitltw 
Rlcis:ilz-Frnktionrn \vareii hemrrkriisiverter Weise f:ist glcich: 319 brzw. 3 3  
(Caprinsiiurr). 

1) Wir Inndcri (Ins .4rbeilrn mit methylalkoliolis~lien Lijsungen pr:ik- 
Lischer als die iiblichen Aushihrungsformen. Spater lint 'I' w i t r Ii I. 1 1 
( . lourn Ind. and Eng. Chemistry 13, 800 :1921]) die Yer\vtwdiiiig y o n  !IS-pro/ 
Atliylnlkoltol voi.geschlagcn. 
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Die Mutlerlauge, i n  der dic Bleisalze dei. uiigesittiglen Siuren angcrri- 
clicrt waren, wurde eingedampft und dcr Reckstand zur weiteren Ailrei- 
clierung aus kther krystallisicrt. IIierauP zerlegten wir die aus Htherisciler 
I h u n g  erlialtenen Blaisalze uud fraktionierteri die frcien Siureli wieder- 
holt iin Yaliuurn. Dabei erhielten wir aus 11OOg insgesamt 3406 zwischen 
ctwa 1500 und 1700 siedender Fraktiouen rnit den Jodzahlen 30-40 und Neu- 
trnlisationszahlcn urn 300. Dieses Siiurc-Gemisch wurde noch mehrmals der 
Trcnnung iiber die Bleisalze mit anschliekndcm Fraktionieren der SHuren 
unterworfen. h’ach 6 Widerholungen fraktionierten wir aus den Fettsiurel~ 
der so erhaltenen 1 e i c 11 t e r ldslichen Bleisalze einen bei 155-1650 sie- 
denden Anteil (62 g) rnit der Jodzahl 72.5 und der Neutralisationszahl 311, 
wihrend die Siuren aus den am schwerstell ldslichen Bleisalzen iiur die 
Jodzahl 21 aufwiesen. Aus hlischfraktionen mit Jodzahlen cber 50 er- 
hielten wir nach fcnfmaliger Ausfdhrung der Treunung iioch 33 g Siure  
mit der Jodzahl 76 und der Neutralisationszahl 326; die Neutralisationszahl 
der Caprinsiure ist rund 326, die der Decylensiure 329 und ihre Jodzahl 149, 
,die Kennzahleu der beiden Fraktionen lassen somit auf Gemische von kist 
glcichen Teilen beider Sluren schlieben. Obwohl wir die Trennung mit fibel 
angebrachter Beharrlichkeit uoch lilufig, verschiedentlich rsriiert, wieder- 
holten, konnte keine weitere Anreicherung der ungesittigten SBure erzi6lt 
werden. Ebensowenig gelang eine vollslindige Abtrennung derselben durch 
fraktioniertes Ldsen oder Umkrystallisieren der I, i t h i u m -, N a t r i u rn -, 
Ii  a 1 i u m - und A m in o n i u ms a 1 z e aus verschiedenen Ldsungsmitteln. 

Endlich versuclilen wir die Trcnnung nach einein von den 
bekannten Methoden grundsatzlich verschiedenen Verfahren aus- 

.zufiihren, und erzielten damiit sofort einen volls tandigen Erfolg. 
Nachdem ein Vorversuch mit Undecylensaure glatt verlaufen war, 
arbeiteten wir folgendermaben: Die durch die Bleisalz-Trennung 
crhaltenen Sauregemische mit hohen Jodzahlen wurden in die 
A1 e t h y 1 e s t e r  iibergefiihrt. Das Methylester-Geniisch losten wir 
in trocknem Chloroform, kuhlten die Liisunp durch Einstellen in 
Eis und liel3en darauf unter ,Umschiitteln die, aus der Jodzahl be- 
sechnete, aquimolekulare Menge Brom zutropfen; dann wurden 
noch einige Triipfchen Brom zugegeben, bis die Bremfarbe be- 
stehen blieb, nach einigem Stehen rnit Bicarbonat-Losung gewaschen, 
die ‘Losung getrocknet, das Chloroform im Vakuum verfrieben 
und der Ruclrs;t(and fraktioluiert. Unter ’7mm Druck ging die 
Hauptmenge der Ester gesattigter Sauren bis 160° uber, von 160- 
1% O destillierten geringe Mengen Mischfraktionen (Jodzahl nach 
der Entbromung = go), wahrend das reine Bromderivat scharf bei 
185-186 iiberging. Eine merkliche Bromwasserstoff -Abs paltung 
trat nicht ein. Die Substanz, ein farb- und geruchloses, neu- 
trales 01, erwies sich als der gesuchte D i b r o m - c a p r i n s a u r e - 
111 c t h y l e s  t e r ,  CsIl17Br2. CO 0 CH,. 

0.2356 g Sbst.: 0.2665 g Ag Br. 
C,, H,,, Br, O?. Ber. Br 48.43. Gef. Br 48.13. 



Deti Di'brom - c a p r i n s a u r e e s t e r  losten wir in absol. Me- 
rdiyialkohol, fiigkn das gleicbie Volumen 5-n .methyla lkoh0, l i -  
s c h e  S a l z s a u r e  und vie1 g r a n u l i e r t e s  Z i n k  zu und er- 
hiltten 3Stdn. auf dern Wasserbade. Das hierauf ausgefalte, prak- 
tisch bromfreie Reaktionsprodukt enthalt ein wenig freie S 2 m  
(Pxylensiiure) beigemergt, weil sich bei der Entbromung unter. 
Verwendung von nlkoholischer Salzsaure die Esterspaltung nicht 
ganz vernieiden IiiBtl). Das Saure-Ester-Gemisch wird durch 
kurzes Erhitzen rnit 1-pr~z. methylalkoholischer Salzsaure in neu- 
iralen Ester iibergefiihrt, dieser gewaschen, getrocknet und irn 
Vakuum destilliert. Wir erhielten so aus der einen Mischfraktion 
2 2 g  reinen Decylens i iure  - m e t h y l e s t e r ,  aus der anderen 
15 g. 

Die Verbindung ist diinnflussig, farblos Wd zeigt schwachen, 
aber lypischen, angenehrnen Geruch; unter 12 mm Druck siedet 
sir? scharf bei 115-116O. 

0.1W g Sbst.: 0.4951 g CO,. 0.1827-g H,O. - 1.1379g Sbst.: 347.6mg 
1<01I.  - 0.1833 g Sbst.: 0.2459 g Jod. 
G I ,  H,, 0, (184.16): Ber. C-71.62, I I  10.94, Verseif.-Zahl 304.7, Jod-Zahl 137.8. 

Cef. Y) 71.65, )) 10.82, 1) 305.4, >) 134.2. 

Die f r e i e  Decylens i iure  wird duirch Verseifen des Esters 
mit, Alkali, ' AnsRuern der SalzlBsung, Ausiithern, Trocknen und 
Konzentrieren des Auszugees erhlten. Sie ist eine farblose, wenig 
viscose Fliissigkeit, deren Geruch einige Verwandtschaft rnit dem 
der rohen Caprinslure und dem der Undecylensiiure zeigt, aber 
feiiier und intensiver ist. Die Siuw liist sich selbstversthdlich 
spielend in den gebriiuchlichen Fettlijsungsmitteln, sowie in Am- 
.moniak, Laugen und organischen Basen, mit welchen sie Salze 
;bildet. Schmp. unter O", Sdp.4 1420. Der Siedepunlrt ist somiir 
voii dem der C i t r o n e l l s a u r e  (Sdp., 14.3~5~) praktisch nicht 
verschieden; die Isomeren gleichen sich auch in mancher anderen 
'fleziehung. DaO aber nicht etwa Citronellsaure selbst vorliegt (von 
der ja so geringe Mengen, iwie die bisher aus der Butter isolierten, 
aus dern Futter der Kuhe in die Milch ubergehen konnten), be- 
weist das Ergebnis des oxydativen Abbaues. Ubrigens stimmea 
lie Eigenschaftcn der isolierten Saure rnit denen der synthetisch 

1) Man kanu die Bromatome von benachbarten Kohlenstoffatomen auch 
.<lurch Kochen der n e u t r a 1 e n  alkoholischen LBsung der Substanz mit 
Zink ebspalten; es dauert dann aber meistens linger, und man erhilt hsufig 
I<cnktionsprodukte mit niedrigeren Jodzahlen als bei der Entbromung in 
-urer LBsung; oh Kondensation, Athoxylierung oder irgend welche andere 
Ncbeureaktion eintritt, ist nicht festgestellt. 



dargestellten 4,r-Decylensaure (s. die folgende Mitteilung) v d l -  
kommen iiberein. 

1.2467 g Sbst.: 412.2 mg KOH - 0.1596 6 Sbst 0 2272s .lad. 
C,, €Il8 0, (170.20). Ber. Seutralisat.-Zalil 329 7, Jod-Znhl 119 2 

Beim lhgeren Lagern sinkt sowohl die Jodzahl als auch die 
Neutralisationszahl, und zwar sinken beide proportional, unge- 
fahr im Verhaltnis 1:2; clabei iritt allmShlich em Geruch nach 
D e c a l a c t o n  (s. die folgende Mitteilung) auf. 

Gef. >) 330.5, !) 112 4.  

K o n s t i t u t i o n  d e r  D e c y l e n s a u r e .  
Schon vor Auffindung der Broniester hIethocle, durch welclio 

erst die Isolierung der reinen Saurc gelang, wurden einige orichn- 
tierende Vorversuche mit an Decylensiiure reichen Siiuregemischc~n 
ausgefiihrt: Nach vollstandiger H y d r i e r u n g ,  sowohl der freicii 
Sauren als auch der Ester, in atherischer Losung mit Palladiurii- 
mohr als Katalysator, wurde in1 Realc tionsprodukt keine rtndvr:. 
Saure rnit 10 C-Atomen als normale C a p r i n s 2 u r e  gefunden. E b i  
der O x y d a t i o n  des als Endprodukt der Bleisalz-Trennung erhiii- 
tenen Decylensaure-CaprinsBure-Gemisches mit Permanganat un t l  
(=hromsaure, sowie rnit Ozon, erhielten wir nur A z e 1 a i n s a 11 I e 
nnd A m e i s e n  s i iure .  

Damit stimmt das Ergebnis der Spaltung des reinen Decyle i i  - 
s a u r e - m e t h y l e s t e r s  mittels O z o n s  uberein. In die Chloroforrn- 
Losung von je l o g  Ester m u d e  unter Kuhlung mit Eis mehrere 
Stunden lang ozonisierter Sauerstoff (aus einem 10000 Volt-App- 
rat mit 5Elementen) mit einer Geschwindigkeit von 0.5-11 in 
der Minute eingeleitet. Das Chloroform wurde in1 V:rkuum Lei 
20-30° abgetxieben, der dickflussige Ruckstand iiber Yacht unitbe 
Eiswasser stehen gelassen, dann wurde vorsirhtig angewiirmt, u n k r  
RuckfluSkiihlung gekocht, nach dem Erkalten rnit dther ausge- 
schuttelt und der atherischen Losung die saurcn Bestandtcile 
mittelst Bicarbonats entzogen. Die aus der wiifirigen Bicarbonat- 
Lusung abgeschiedenen freien Sauren zerlegten wir mittels Athers 
in einen leicht- und einen schwerer Ioslichen Teil. Dieser schmolz 
schon nach einmaliger Krystallisation aus Wasser hi 106--1064 : 
durch Umkrystallisieren aus lither, dann aus wahigem Alkohol 
wurden schiirn ausgebildete; weiBe Blattchen erhalten, die br i  
105.9O schmolzen. Aussehen, Loslichkeit und Schinelzpunkt, S O -  

wie der Schmelzpunkt einer BIischprobe mit Azelainsaure B U S  

Olsaure (Schmp. 106-106.5°) und das Ergebnis der Arialyse zcsi- 
p n ,  daB A z e l a i n s a u r e  vorliegt. 



0.1977 g Sbst.: 0.4200 g CO,, 0.1520 g H, 0. - 1.1375 g Sbst.: 659.2 m g  KOH. 
C,H,,O, (188.17). Ber. C 5i.42, H 8.57, \:crseif.-Zahl 596.3. 

Gef. D 57.56, )) 8.60, )> 596.9.. 

Uer in Ather leichter losliche Teil der Siuren bestand nack 
seiner Beschaffenheit, den Heaktionen mil fuchsin-schwefliger Sikirc, 
mi t F e h 1 i n  g scher Losung!, dem Alkaliverbrauch, dein Verhalten 
beiin Erhitzen im Vakuum - wahrscheinlich vorwiegend aus eineiii 
Gemisch von A z e 1 a i n a 1 d e  h y d s 1 u r e  rrii t weniger Azclainsaure ; 
nachdem wir den Fehler begingen, diese Fraktion durch Vakuurn- 
Qestillation zerlegen zu wollerq wobei die Aldehydsiiure zersetzt 
wird, konnten wir leider nicht niehr versuchen, sie nach dem Vor- 
bild von H a r r i e s  und T i i r k l )  zu isolieren. In den vereinigten 
Mutterlaugen konnten wir nur X ni e i s e II s h u'r e - durch die 
iiblicheri Heaktionen wie mit Silbernitrat, Sublimat UJW. - nach- 
weisen. 

Sowohl die ungeniigcndc Aufar~eitung der %wisclicnprudultLe, aIs auch 
die ungeniigende Ausbeute an  Azelainsiure - rund 2 0 0 / ,  - IieRen pine Wit.- 
derholung der Aufspaltung mit 0 ~ 0 1 1  wiinschenswert erscheinen, die abcr 
wegen Materialmangel nicht durchgeftihrt werden konnte. Eine Art Kon- 
trolle bielet jedoch das Ergebnis der unter ganz gleichen Bedingungcii 
durehgefiihrten 0 z o n  i s i  e r  u n g  Y O  n L'n d e  c y l  e n s  H u re. Wir erhielteii 
dabei nimlich ein ganz analoges Resultat: A m e i s  e n s I u r e und S e b a c i 11 - 
s l u r e ,  diese auch nur in einer Ausbeute r o n  200/,, des angewndrten M : i -  

terials. 

Wie schon erwahnt wurd,e, ist die vorliegende Arbeit nur eiii 
Bruchteil einer groBer angelegten, systematischen Gntersuchiins 
uber das Vorkomnien der Olefinsluren von niedrigem JIo1ekular:r~- 
wicht in den natiirlichen Fctten. Bisher wurdr zwar nur cine 
solche Verbindung isoliert und identifiziert, dafiir aber auch durcli 
die Ausarbeitung einer allgeniein anwendbaren Methode zur Tren- 
nung der SBuren die Hadptschwierigkeit bcseitigt. \Vir glaiiLr.ti 
deshalb annnehmcn zu durferv, da13 der weitere Ausbnu des ~11111- 

mehr erschlossenen Ciebietes yon jetzt an rnscher fortschreiteri 
wird. 

A ufiig,  im Mai 1922. 

1) B. 39, 3 i 3 j  [lWG:. 


