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Beziiglich des Hinweises Willstiitters (S.132) auf Brochet
sei bemerkt, daBl dieser sich irrt, wenn er, wie es den Anschein
hat, glaubt, als erster die Hydrogenierung in flissigem Zustand
und ohne Druck durchgefiihrt zu haben. Es sei hier nur auf das
D.iLP. 141029 vom Jahre 1902 hingewiesen, welches fiir diese Art
der [Ilvdrogenierung bahnbrechend geworden ist.

248. Ad Grun und Th. Wirth: 9,:-Decylensiure,

eine bisher unbekannte Siure aus der Butter.

Aus d. chem. Laborat. d. Georg-Schicht-A-G, AuBig a. EJ1)

(Eingegangen am 12. Mai 1922.)

Es ist eine merkwiirdige, aber bisher kaum beachtete Tat-
sache, daB in den Fetten zwar sowohl gesittigte, als auch unge-
siittigte Sduren von hdherem Molekulargewicht aufgefunden wur-
den, dagegen von Fettsiuren niedrigen Molekulargewichts bloB
gesiittigte, aber keine ungesiittigten Verbindungen. So grof} die Zahl
der ungesittigten Siuren von der Cy- bis zur Cy-Reihe ist und
so weit verbreilet dieselben sind, so hat man doch in keinem" Fett
eine Olefinsiure mit weniger als 16 Kohlenstoffatomen sicher
nachweisen konneu. Vereinzelte Angaben, daB Siuren C;;H, 0,
im amerikanischen Lorbeerdl und im Cochenillefett, Siuren C;sH,.0y4,
Cy4Heg O, und C,3Hog O, im Hefefett und in einigen Olen enthalten
scien, bediirfen der Nachprifung; jedenfalls wurde aber bisher
keine ungesiittigte Siure mit einer noch geringeren Anzahl Kohlen-
stoffatome, als diese fraglichen Sduren aufweisen, gefunden. Der
einzige vermeintliche Ausnahmefall, das angebliche Vorkommen
der, Tiglinsiure im Crotondl hat sich als ein Irrtum erwiesen; diese
Siure ist kein Bestandteil des Crotondls, sondern des Crotonharzes.

Wir hatten nun die vorgefaBte Meinung, daB wenigstens Fette
der einen oder der andercn Gruppe niedrige ungesittigte Siuren
enthalten mifllen, und daf diese Siiuren trotz ihrer voraussicht-
lich nur geringen Menge (sonst wiiren sie ja nicht so lange der
Beobachtung entgangen) eine gewisse Rolle spielen kénnlen. Sind

1y Die Untersuchung wurde im Jahre 1913 begonnen und mit lingeren
Unlerbrechungen bis 1916 weilergefithrt. Seitdem wurden die Iirgebnisse nur
noch analytisch iberprift und erginzt. Fir die Ausf{ihrung zahlreicher
Anulysen mochte ich Hrn. Fritz Schwarz, der diesc Arbeit nach dem
Ausschiciden meines friheren Mitarbeiters, Hrn. Dr. Wirth, dbernommen
hat, auch an dieser Stelle bestens danken, Grun.
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die gesittigten Siuren von niedrigem Molekulargewicht — etwa
von der Buttersiure bis zur Caprinsdure — bezw. ihre Glyceride
von EinfluB auf Geruch und Geschmack der Fette, so kénnten cs
die entsprechenden ungesiittigten Verbindungen in erhéhtem MaBe
sein. Es schien somit aussichtsreich, in Fetten von ausgeprigtem
Geruch und Geschmack nach jenen Siduren zu suchen, vor allem
natiirlich im Butterfett, das ja auch aus anderen Griinden fiir eine
Untersuchung dieser Art in erster Linie in Betracht kommt.

Wir haben -— im Rahmen einer gréBeren Untersuchung —
Butteriett einer Priifung auf ungesittigte Sduren von
niedrigem Molekulargewicht unterzogen und fanden unsere
Vermutung bestitigt. Bis jetzt haben wir allerdings nur eine
solche Siure isoliert, die wir als #,.-Decylensiure charakteri-
sierten, und auch diese nur in sehr geringen Mengen: Wir haben
zwar insgesamt 550 kg Butter verarbeitet und einen grofen Teil der
Fettsiiuren fraktioniert, fiir die Isolierung der Decylensiure aber
nur die kritische Fraktion Sdp.;, ==100—140° aufgearbeilet; diesc
gab kaum 40g der reinen Siure, das wire weniger als 0.019/, des.
Butterfettes, wahrscheinlich enthalten aber die anderen Fraktionen
wenn ,auch relativ weniger, so doch absolut mehr von der Sdure
und auch noch andere Sduren dieser Art, niedrige Homologe. Es
ist iibrigens anzunehmen, daB die lsolierung trotz aller Bemiihun-
gen recht unvollkommen war; nicht nur weil die einzelnen Ver-
bindungen, nach welchen wir fahnden, pur in sehr geringen Mengen
vorliegen — von den einzelnen Siuren dirften kaum mehr als
je einige Hundertstel- oder hochstens Zehntelprozente im Fett
enthalten sein — mehr noch, weil die so geringen Mengen aus einem
Material herausgeholt werden miissen, von dem sie sich in ihrem
chemischen Verhalten fast gar nicht unterscheiden. Die Isolierung
cingelner Fettsiuren aus einem Siuregemisch ist selbst bei giin-
stigeren Mischungsverhiltnissen schwierig: Es gibt keine zuver-
lissige Methode zur Trennung der Homologen, es gab nicht einmal
eine halbwegs brauchbare Methode zur Tremnung von gesittigten
und ungesittigten Siuren, und wir haben eine solche Methode erst
cefunden, nachdem wir fiir .zahllose Versuche nach den unzuling-
lichen Methoden, die bisher zur Verfiigung standen, einen grofien
Teil unseres Materials vergeudet hatten. Im Gange der Isolierung
crhielten wir endlich eine nach keiner bekannten Methode weiter
trennbare Fettsiuren-Fraktion, die nach den Ergebnissen von Atom-
gruppen-Bestimmungen und Abbauversuchen ein ungefihr Aqui-
molekulares Gemisch einer Decylensidure mit der entsprechen-
den gesiittigten Siure, der Caprinsiure, sein mubte.
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Die Isolierung der neuen Olefinsiiure gelang schlieBlich auf
folgendem Wege: Das Siuregemisch wurde in die Methylester
itbergefiihrt und diese bromiert, wobei der ungesittigte Ester
ein Bromderivat gab, das — wie zu erwarten war -— vicl hoéher
siedel als der unverdndert bleibende Caprinsdure-ester, so daf es
von diesem durch fraktionierte Destillation leicht und fast quan-
titativ getrennt werden konnte. Die Bromverbindung wurde dann
durch Zink und alkoholische Salzsiure in den Ester der ungesittig-
ten Siure zuriickverwandeltt). Die Analyse bestitigle, dab eine
Decylensdure vorliegt.

Um die Konstitution der Decylensiure zu bestimmen,
wendeten wir die klassische Ozon-Methode von Harries an.
Als Endprodukt der Ozonisierung und Spaltung der Ozonide konn-
ten wir nur Azelainsiure und Ameiscnsiure feststellen, die
Doppelbindung ist somit endstindig und die Verbindung als #,-De-
cylensiure anzusprechen: CH,:CH.[CH,]..COOH, nach der
offiziellen Nomenklatur Decen-(1)-sidure-(10).

Dic &,u-Decylensiure ist in doppelter Beziehung ein Novum.
In keinem natiirlichen Feit wurde bisher eine ungesittigte Siure
von, so geringem Molekulargewicht aufgefunden und in keinem
eine Sdure mit endstindiger Doppelbindung. Das Ergebnis der
Konstitutionsbestimmung schien uns denn auch so iiberraschend,
daB wir uns die Frage vorleglen, ob die isolierte Decylensidure am
Ende gar kein urspriinglicher Bestandteil des Butterfeties
ist. Es ist ndmlich zu bedenken, daB die einzige bisher bekannte
Fettsdure vom Typus der 2.-Decylensiure, die tx-Undecylensiure,
auch nicht in Fetten vorkommt, dagegen aus der Ricinolsiure bezw.
ihren Estern durch destruktive Destillation unter Abspaltung vun
Onanthol entsteht. Schematisch:

CH;.[CH;);. CH. CH;.CH : CH.[CH,},.COOH = CH;.[CH;}.CHO

6 1 + CH;:CH.[CH,}s.COOH.

Nun erfolgte aber die Aufarbeitung des Butterfettes unter so
schonenden Bedingungen — wir isolierten die Decylensiure nur
aus Esler-Fraktionen, die im Vakuum micht iiber 180° erhitzt wor-
den waren —, so daB kaum eine Zersefzung etwa vorhandener un-

1) Die Methode wurde zwar erst spiater durch den einen von uns
und Janko auf dic Trennung anderer Gemische von gesiitigten und umnuc-
sdttigten Sauren iibertragen, diese Ubertragung ist aber schon im Vorjahr.
veroffentlicht worden: Ztschr. Dtsch. Ol- u. Fettindustr. 41, 353, 572 (162

141°
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gesiittigter Oxysfuren nach Art der Onanthol-Undecylensdurc-Spal-
tung der Ricinolsdure unterlaufen. konnte.

Uber die Funktion der #-Decylensdure im Butterfett kénnen
wir noch nicht abschlieBfend urteilen. Dal sie oder eines ihrer De-
rivate den Geruch des Fettes nuanciert, ist nicht zu bezweifeln;
es fragt sich aber noch, in welchem MaBe. Vielleicht spielt die
Verbindung auch beim Ranzigwerden eine gewisse Rolle; die end-
stindige Liickenbildung ist aller Voraussicht nach reaktionstihiger
als die zentralen Liickenbildungen der hoheren Olefinsiuren, wie
Olsiure u.a.m.

Beschreibung der Versuehe.
Isolierung der 8:-Decylensiure.

Aus dem Butterfett kdnnen durch ein  Extraktionsverfahren
Anteile abgetrennt werden, in welchen die Fettsduren von niedri-
gem Molekulargewicht — gesittigte wie ungesittigte -— bezw. mehr-
sidurige Glyceride, die diese Siuren enthalten, angereichert sind.
Diese Glycerid-Gemische werden in die Methylester umgewandelt,
die Ester fraktioniert und die kntischen Fraktionen, wie in der
Linleitung skizziert, aufgearbeitet. Das Anreicherungsverfahren ist
aber nicht unbedingt nétig; es wurde anch nicht eigens fiir diesen
Zweck ausgearbeitet, sondern fiir einen anderen Teil unserer Unter-
stchung des Butterfettes und soll deshalb erst im Zusammenhange
mit diesem gelegentlich beschrieben werden; man kann die Decylen-
siure auch aus dem Estergemisch isolieren, das man durch Metha-
nolyse des Butterfettes selbst erhilt. Ubrigens enthilt auch Butter-
fett, dem durch das Anreicherungsverfahren bereits ein grofier Teil
der flichtigen Siuren entzogen wurde, immer noch nennenswerte
Mengen Decylensiure, die man auf dieselbe Weise wie aus dem
nicht vorbehandelten Fett abscheiden kann.

Zur Trennung des Feties von den ibrigen Bestandteilen der
Butter, werden je 10kg derselben, zweckmiflig nach Zusatz ciner
kleinen Menge bei 40—50° siedendem Petrolither, durch ein Ein-
stellen des GefiBles in auf héchstens 50° erwirmtes Wasser aufge-
schmolzen, nach halbstitndigem Stehen das Fett von der wéBrigen
Schicht und dem Casein abgehebert und filtriert. Das Butterfett
wird direkt oder nach der oben erwihnten Vorbehandlung mit
Methylalkohol umgeestert.

Methanolyse des Butterfetl es: Wir verarbeiteten jeweilig gro-
Bere Mengen, im ganzen rund 530 kg. Als Apparat diente ein etwa 3001
fassender Tontopf (Touril), in dessen verschiedene Stutzen ein verbleiter

Torpedoriihrer, eine Bleischlange far Dampf und Kihlwasser, ein RicklluB-
kiihler — Dbestehend aus einem weiten Vorkihler und daraufgesetztem Schlan-
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genkiihler, beide in Eiswasser — férner Einfalltrichter und Thermomeler
montiert waren. Der Topf wurde mit gleichen Teilen Butterfett und absol.
Methylalkohol beschickt, so viel methylalkoholische Salzsdure zugesetzt, daB
der Chlorwasserstoff-Gehalt der Mischung etwa 1.5¢, betrug, und darauf
unter kraftigem Rihren zum Sicden des Alkohols erhitzt, bis die Umesle-
rung quantitativ vollzogen war (Fillen einer Probe mit Wasser, Priifung
der abgeschiedenen Ester auf -Glyceride negativ). Nach dem Erkalien wurde
unter Weiterriliren crst warmes, dann kaltes Wasser zugesetzt, bis die
Ester vollstindig ausgefilllt waren, die dann abgchoben und durch Waschen
mit Wasser vou Methylalkohol, Glycerin und Chlorwasserstoft belreit wur-
den. Die Waschwisser — etwa 12 Ballon auf 5 Ballon Fett — enthalten
dic kleinen Menge nicdriger Feltsiuren, dic bei der Alkoholyse frei wor-
den; ihre Aufarbeitung steht noch aus.

Fraktionierung: Rund 300 kg Methylester wurden unter Ieizen
mit indirektem uaberhitzten Dampl erst bei gewohnlichem Druck destilliert,
wobei Dbis 1809 etwa 3.5 kg ibergingen; hierauf wurde unter 15 mm Druck
weiter erhitzt und rund 20 kg Destillat ‘erhalten. Diese Menge gab
bei der Rektifizierung unter 13 mm Druck bis 1000: 4200g Ester-Ge-
misch mit der Jodzahl 1, von 100—14090: 5200 g Ester mit der Jodzahi 9.8.
Wice dfe Jodzahl zcigte, muBlte diese IFraktion nennenswerte Mengen unge-
sittigler Sauren enthalien und zwar, nach dem Siede-Interwall zu schlic-
Ben, vorwiegend solche von niedrigein Molckulargewicht. Durch weiteres
Fraktionieren konnten keine Anteile mit hoéheren Jodzahlen erhalten wer-
den, so daB wir die dirckle Abscheidung der ungesiltigien Siuren versuchten.

Abtrennung der ungesittigten Siuren: In Ermangelung cines
besseren  Verfahrens bedienten wir uns zunichst der sogen. Bleisalz-
Methode Durch Verseifen der 5230 g Methylesier erhiciten wir annahernd
5000 ¢ Fellsiuren, welchie die Neutralisalionszahl 302 (entsprechend dem
durchschnittlichen Molckulargewicht 186 -- Undecansdure —) und die Jod-
zahl 9.9 zeigten. Die Sduren wurden in Methylalkolol gelost, mit nethylalko-
holischer Lauge (1480 g KOH) neutralisiert und dic Losuug mit cinem klei-
nen Cherschufl (==5200 g) Bleiacetat, gelost in  Methylalkohol, versetzt!).
Die Losung schied bei Zimmertemperatur sichts, beim zweitigigen Stehen
in ciner Kihlzelle reichliche Mengen von Krystallen (Bleisalze von gesil-
tiglen Séduren) aus. Dic gelost geblicbement Sulze wurden mit Wasser ge-
fallt, an der Luft vorgetrocknet und in 201 warmem Benzol aufgenommen.
Die entwisscrte Benzol-Losung lieBen wir tber Nucht krystallisieren, fil-
trierten dic ausgeschiedenen Bleisalze ab und konzentrierlen dic Losung im
Vakuum. Bei zehnmaliger Wiederholung wurden im ganzen 2300 g schwer-
1osliche Bleisalze gesammett; die aus denselben abgeschiedenen Fettsiuren
waren fest und zeigten nurmehr dic Jodzahl 2.6. Aus den vereinigten Mutter-
laugen wurden zunichst noch — durch 2-tigiges Stehenlassen der aunf 20|
verdiinnten Losung bel 100 — 2400 g nurinehr sclilecht krystallisierende,
schmicrige Mischiraktionen erhalten; deren Fettsiuren waren [lissig und
zcigten die Jodzahl 12.6. Die Neutralisationszahlen der Fetisiiuren aus bejden
Bleisalz-Fraktionen waren hemerkenswerter Weise fast gleich: 319 bezw. 323
{Caprinsiure). '

1) Wir fanden das Arbeiten mit methylalkoholischen Losungen pruk-
lischer als die dblichen Auslihrungsformen. Spater hat Twitchelt
(Journ. Ind. and Eng. Chemistry 13, 806 (19217 die Verwendung von 5-pros
Athylalkohol vorgeschlagen.
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Die Mutlerlauge, in der dic Bleisalze der ungesattiglen Sduren angerci-
chert waren, wurde eingedampft und der Rickstand zur weiteren Anrei-
cherung aus Ather krystallisiert. IHierauf zerlegten wir die aus atherischer
Ldsung erhaltenen Bleisalze und fraktionicrten die freien Siuren wieder-
holt im Vakuum. Dabei erhielten wir aus 1100 g insgesamt 340 g zwischen
ctwa 1509 und 170° siedender Fraktiouen mit den Jodzahlen 30—40 und Neu-
tralisationszahlen um 300. Dieses Sdure-Gemisch wurde noch mehrmals der
Trennung dber die Bleisalze mit anschlieBendem Fraktionieren der Sauren
unterworfen. Nach 6 Widerholungen fraktionierten wir aus den Fetisiuren
der so erhaltenen leichter 16slichen Bleisalze einen bei 1551650 sie-
denden Anteil (62 g) mit der Jodzahl 725 und der Neutralisationszahl 321,
wihrend die Siuren aus den am schwersten 1dslichen Bleisalzen nur die
Jodzahl 21 aufwiesen. Aus Mischiraktionen mit Jodzahlen iber 50 er-
hiclten wir nach fanfmaliger Ausfihrung der Trennung noch 33 g Siure
mit der Jodzahl 76 und der Neutralisationszahl 326; die Neutralisationszahl
der Caprinsiure ist rund 326, die der Decylensdure 329 und jhre Jodzahl 149,
dic Kennzahlen der beiden Fraktionen lassen somit auf Gemische von [ast
gleichen Teilen beider Siuren schlieBen. Obwohl wir die Trennung mit tbel
angebrachter Beharrlichkeit noch hiufig, verschiedentlich variiert, wieder-
holten, konnte keine weitere Anreicherung der ungesitligten Siure erziélt
werden. Ebensowenig gelang eine vollslindige Abtrennung derselben durch
fraktioniertes Losen oder Umkrystallisieren der Lithium- Natrium-
Kalium- und Ammoniumsalze aus verschiedenen Losungsmitteln.

Endlich versuchlen wir die Trennung nach einemm von den
‘bekannten Methoden grundsitzlich verschiedenen Verfahren aus-
.zufithren, und erzielten damit sofort einen vollstindigen Erfolg.
Nachdem ein Vorversuch mit Undecylensdure glatt verlaufen war,
arbeiteten wir folgendermafien: Die durch die Bleisalz-Trennung
crhaltenen Siuregemische mit hohen Jodzahlen wurden in die
Methylester iibergefithrt. Das Methylester-Gemisch losten wir
in trocknem Chloroform, kiihiten die Lésung durch Einstellen in
Fis und lieBen darauf unter Umschiitteln die, aus der Jodzahl be-
rechnete, iquimolekulare Menge Brom zutropfen; dann wurden
noch einige Tropfchen Brom zugegeben, bis die Bromfarbe be-
slehen blieb, nach einigem Stehen mit Bicarbonat-Lésung gewaschen,
die Losung getrocknet, das Chloroform im Vakuum vertrieben
und der Riicksfiand fraktioniert. Unter 7mm Druck ging die
Haupimenge der Ester gesittigter Siuren bis 160° iiber, von 160~
1850 destillierten geringe Mengen Mischfraktionen (Jodzahl nach
der Entbromung =90), wéhrend das reine Bromderivat scharf bei
185—186° iiberging. Eine merkliche Bromwasserstoff-Abspaltung
trat nicht ein. Die Substanz, ein farb- und geruchloses, neu-
trales Ol, erwies sich als der gesuchte Dibrom-caprinsiure-
methylester, CyHyBr,.COO CHs.

0.2356 g Sbst.: 0.2665 g AgBr.
Cy Hyy Bry O, Ber. Br 48.43. Gef. Br 48.13.
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Den Dibrom-caprinsiureester losten wir in absol. Me-
thylalkohol, fiigten das gleiche Volumen 5-n.methylalkoholi-
sche Salzsiure und viel granuliertes Zink zu und er-
hilzten 3Stdn. auf dem Wasserbade. Das hierauf ausgefillte, prak-
tisch bromfreie Reaktionsprodukt enthilt ein wenig freie Siure
(Decylensiure) beigemengt, weil sich bei der Entbromung unter
Verwendung von alkoholischer Salzsidure die Esterspaltung nicht
ganz vermeiden 14Bi1). Das Sdure-Ester-Gemisch wird durch
kurzes Erhitzen mit 1-proz. methylalkoholischer Salzsiure in neu-
iralen Ester iibergefiihrt, dieser gewaschen, getrocknet und im
Vakuum destilliert. Wir erhielten so aus der einen Mischfraktion
225 reinen Decylensiure-methylester, aus der anderen
15 g,

Die Verbindung ist diinnfliissig, farblos und zeigt schwachen,
aber t{ypischen, angenchmen Geruch; unter 12mm Druck siedet
sic scharf bei 115—116°,

0.1885 g Sbst.: 0.4931g CO, 0.1822g H,0. — 1.1379g Sbst.: 347.6 mg
KOH. — 0.1833 g Sbst.: 0.2459 g Jod.

£ Hey Og (184.16)." Ber. C-7162, H 1094, Verseif-Zahl 304.7, Jod-Zahl 137.8.
Gef. » 7165, » 10.82, » 305.4, » 134.2.

Diec freie Decylensiiure wird durch Verseifen des Esters
it Alkali, ‘Ansiuvern der Salzldsung, Ausdthern, Trocknen und
Konzentrieren des Auszuges erhalten. Sie ist eine farblose, wenig
viscose Fliissigkeit, deren Geruch einige Verwandtschaft mit dem
der rohen Caprinsiure und dem der Undecylensdure zeigt, aber
feiner und intensiver ist. Die Siure lost sich selbsiverstindlich
spiclend in den gebrduchlichen Fettlosungsmitteln, sowie in Am-
moniak, Laugen und organischen Basen, mit welchen sie Salze
bildet. Schmp. unter 0Y, Sdp., 142¢. Der Siedepunkt ist somif
wvon dem der Citronellsiure (Sdp.; 143.5%) praktisch nicht
verschieden; die lsomeren gleichen sich auch in mancher anderen
‘Beziehung. DaB aber nicht etwa Citronellsiure selbst vorliegt (von
der ja so geringe Mengen, wie die bisher aus der Butter isolierten,
aus dem Futter der Kiihe jin die Milch iibergehen kénnten), be-
weist das Ergebnis des oxydativen Abbaues. Ubrigens stimmen
lie Eigenschaften der isolierten Siure mit denen der synthetisch

1) Man kann die Bromatome von benachbarten Kohlenstoffatomen auch
durch Kochen der neutralen alkoholischen Losung der Substanz mit
Zink abspalten; es dauert dann aber meistens linger, und man erhalt haufig
Reaktionsprodukte mit niedrigeren Jodzahlen als bei der Entbromung in
saurer Losung; ob Kondensation, Athoxylierung oder irgend welche andere
Nebenreaktion eintritt, ist nicht festgestellt.
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dargestellten 9,1-Decylensiure (s. die folgende Mitteilung) voll-
kommen {iberein.

1.2467 g Sbst.: 4122 mg KOH. — 0.1506 g Sbst.: 0.2272¢g Jod.

CioHy3 0, (170.20). Ber, Neutralisat.-Zahl 329.7, Jod-Zahl 149.2.

Gef. » 330.8, » 142.4.

Beim lingeren Lagern sinkt sowohl die Jodzahl als auch die
Neutralisationszahl, und zwar sinken beide proportional, unge-
fibr im Verhilinis 1:2; dabei iritt allmihlich ein Geruch mnach
Decalacton (s. die folgendé Mitteilung) auf.

Konstitution der Decylensiure.

Schon vor Auffindung der Bromester Methode, durch welche
erst die Isolierung der reinen Siurc gelang, wurden einige orien-
tierende Vorversuche mit an Decylensiure reichen Siduregemischen
ausgefithrt: Nach vollstindiger Hydrierung, sowohl der freien
Siduren als auch der Ester, in dtherischer Losung mit Palladium-
mohr als Katalysator, wurde im Reaktionsprodukt keine ander:
Saure mit 10 C-Atomen als normale Caprinsiure gefunden. Bei
der Oxydation des als Endprodukt der Bleisalz-Trennung erhul-
tenen Decylensidure-Caprinsiure-Gemisches mit Permanganat und
Chromsiure, sowie mit Ozon, erhielten wir nur Azelainsdure
und Ameisensiure.

Damit stimmt das Ergebnis der Spaltung des reinen Decylen-
sdure-methylesters mittels Ozons tiberein. In die Chloroform-
Losung von je 10g Ester ‘wurde unter Kithlung mit Eis mehrere
Stunden lang ozonisierter Sauerstoff (aus einem 10000 Volt-Appa-
rat mit 5Elementen) mit einer Geschwindigkeit von 0.5—11 in
der Minufe eingeleitet. Das Chloroform wurde im Vakuum bei
20—30° abgetrieben, der dickfliissige Riickstand iiber Nacht unter
Eiswasser stehen gelassen, dann wurde vorsichtig angewdrmi, unter
RiickfluBkiihlung gekocht, nach dem Erkalten mit Ather ausge-
schiittelt und der é&therischen Loésung die sauren Bestandteile
mittelst Bicarbonats entzogen. Die aus der wiilirigen Bicarbonat-
Lésung abgeschiedenen freien Siuren zerlegten wir mittels Athers
in einen leicht- und einen schwerer loslichen Teil. Dieser schmolz
schon nach einmaliger Krystallisation aus Wasser bei 105—1069;
durch Umkrystallisieren aus Ather, dann aus wiBrigem Alkohol
wurden schon ausgebildete, weiBle Blitichen erhalten, die bei
105.9Y schmolzen. Aussehen, Loslichkeit und Schmelzpunkt, =zo-
wie der Schmelzpunkt einer Mischprobe mit Azelainsiure aus
Olsiure (Schmp. 106—106.59) und das Ergebnis der Analyse zei-
gen, daB Azelainsidure vorliegt.
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0.1977 g Sbst.: 0.4200 g CO,, 0.1520 g H, 0. — 1.1378 g Shst.: 679.2 mg KOH.
CoH;50, (188.17), Ber. C 5742, H 857, Verseif.-Zahl 596.3.
- Gef. » 57.56, » 8.60, » 396.9..

Der in Ather leichler losliche Teil der Siuren bestand mach
seiner Beschaffenheit, den Reaklionen mit fuchsin-schwefliger Séure,
mit Fehlingscher Losung, dem Alkaliverbrauch, dem Verhalten
beim Erbitzen im Vakuum — wahrscheinlich vorwiegend aus einem
Gemisch von Azelainaldehydsiure mit weniger Azelainsidure;
nachdem wir den Fehler begingen, diese Fraktion durch Vakuum-
Destillation zerlegen zu wollew, wobei die Aldehydsiure zerseizt
wird, konnten wir leider nicht mehr versuchen, sie nach dem Vor-
bild von Harries und Tirk?) zu isolieren. In den vereinigten

Mutterlaugen konnten wir nur Ameisensiure — durch die
iiblichen Reaktionen wie mit Silbernitrat, Sublimat usw. — nach-
weisen.

Sowohl die ungeniigende Aufarbeitung der Zwischenprodukle, als auch
die ungeniigende Ausbeute an Azelainsiure — rund 209/, — lieflen cine Wic-
derholung der Aufspaltung mit Ozon wiinschenswert erscheinen, die aber
wegen Materialmangel nicht durchgefihrt werden konnte. Eine Art Kon-
trolle bielet jedoch das Ergebnis der unter ganz gleichen Bedingungen
durchgefiithrten Ozonisierung von Undecylensdure. Wir erhielten
dabei namlich ein ganz analoges Resultat: Ameisensiure und Sebacin-
sdure, diese auch nur in einer Ausbeute von 209/, des angewendcten M-
terials.

Wie schon erwihnt wurde, ist die vorliegende Arbeit nur ein
Bruchteil einer grofer angelegten, systematischen Untersuchuny
iiber das Vorkomnien der Olefinsiuren von niedrigem Molekularge-
wicht in den natiirlichen Fetten. Bisher wurde zwar nur cine
solche Verbindung isoliert und identifiziert, dafiir aber auch durch
die Ausarbeitung einer allgemein anwendbaren Methode zur Tren-
nung der Sduren die Hauptschwierigkeit beseitigt. Wir glauben
deshalb annnehmen zu diirfer, dafl der weitere Ausbau des nun-
mehr  erschlossenen Gebietes von jetzt an rascher forischreiten
wird.

AubBig, im Mai 1922,

1) B. 39, 3735 [1906.



