249. Ad. Grin und Th. Wirth: Synthese der
3,:-Decylensiure.
[Aus d. chem. Laborat. d. Georg-Schicht-A-G, AuBig a. E.]!)
(Eingegangen am 12. Mai 1922.)

Die synthetische Darstellung der Decylensiure,
-deren Auffindung in der voranstehenden Mitteilung beschrieben
ist, gelang auf zwei in einander miindenden Wegen: Zunichst
gingen wir von der Undecylensiure aus. Ihr Athylester
(I.) wird nach der Methode von Bouveault und Blanct) .mit
Natrium und Alkohol zum Undecen-1-ol-11 (IL) reduziert.
Der Olefinalkohol lief sich durch oxydative Aufspaltung der Dop-
pelbindung zu der um ein Kohlenstoffatom &rmeren Oxy-siure
abbauen. Vorher mufBte natiirlich die Hydroxylgruppe durch Ver-
esterung geschiitzt werden, was wir erst, wie in solchen Fillen
iiblich, durch Uberfithrung in den Essigsdure-ester (IIL) be-
werkstelligten. Spéter fiihrte uns der Mangel an Essigsiure und
Essigsdure-anhydrid (die Arbeit wurde ndmlich im Jahre 1916
ausgefiihrt) dazu, den Alkohol in Form seines Schwefelsiure-
esters (IV.) zu oxydieren, welche Modifizierung sich gut be-
wihrte. Beide Ester geben bei der Oxydation mit Chromsiure,
noch besser mit Permanganat, die entsprechenden Ester der
Decanol -10-sdure-1 (V.). Mehr Schwierigkeiten bereiteten an-
fanglich die Uberfilhrung der Decanolsiure (¢-Oxy-caprin-
sdure) in die Decylensiure. Wir versuchten vor allem, ob die
acetylierten Oxy-caprinsidureester beim Destillieren unter
Abspaltung von Essigsdure in Decylensidure-ester iibergehen.
Der Methylester erwies sich als zu bestindig, und auch der
Amylester (VL) gab bei der destruktiven Destillation kaum 1/,
der berechneten Menge Olefinsiure.

Die freie [Acetyl-oxy]-caprinsidure war wiederum auch nicht
zu verwenden, sie spaltet zwar bei der Destillation reichlich Essigsiurg
ab, aber die Abspaltung der Essigsiure geht, ebenso wie die Abspaltung
von Wasser bei der destruktiven Destillation der freien t-Oxy-caprinsiure,
auch in anderem Sinne vor sich, indem Carboxyl-Wasserstoff austritt und
neben Decylensiure innere Ester der Oxy-siure entstehen. Auch die Sub-
stitution der alkoholischen Hydroxylgruppe durch Chlor und die Abspaltung

von Chlorwasserstoff aus der so entstandenen ¢-Chlor-caprinsidure
gab nur unbefriedigende Resultate.

4) Hrn. Fritz Schwarz danke ich auch an dieser Stelle fiir die
‘Wiederholung eines Versuches und fir die Ausfihrung vieler Analysen.
Grian.
2) Bl (3] 31, 1210; C. 1905, II 1704.
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Schlieflich konnten wir aber’ die Olefinsiure in geniigender
Ausbeute und ohne Bildung ldstiger Nebenprodukte durch destruk-
tive Destillation des [Stearyl-t¢-oxy]-caprinsiure-methyl-
esters (VIL.) erhalten. Dieser spaltet sich beim Erhitzen, wie
erwartet wurde, viel leichter als die analoge Acetylverbindung;
man erhilt Stearinsdure und Decylensiure-methylester,
den man leicht abtrennen und in die freie Decen-1-s#éure-10
oder 9,t-Decylensiure (VIIL) iiberfithren kann.

Durch Wiederholungen der Reaktionsfolge kénnten der Reihe
nach alle niedrigeren Olefinsiuren mit endstindiger Liickenbin-
dung erhalten werden, wobei jeweilig, wie bei der Umwandlung
der ¢,x-Undecylensiure in die &,¢-Decylensiure, die Carboxylgruppe
und die Liickenbindung ihre Stellungen an den beiden Enden der
Kohlenstoffkette gewissermaBen gegeneinander vertauschen.

Ein zweites Ausgangsprodukt fiir die Synthese der Decylen-
siure, das sogar a priori geeigneter scheinen konnte als die Un-
decylensiure, war die Sebacinsiure (IX.). Die direkte Dar-
stellung des als Zwischenprodukt nétigen Mono4dthylesters (XL.)
durch partielle Veresterung der S#uret) ist zwar fiir pripara-
tive Zwecke nicht brauchbar; es gelang uns aber die Verbindung
auf dem Umweg tiber den Didthylester (X.), durch Halbverseifung,
d. h. Festhalten der Zwischenstufe, in geniigender Ausbeute zu
erhalten. Nachdem Natrium und Alkohol nur die Ester der Carbon-
siuren, aber nicht die freien Siuren zu Alkoholen reduziert,
war anzunehmen, daB Reduktion des Halbesters einer Dicarbon-
siure die entsprechende Oxy-carbonsiure gibt. Wir erhielten denn
auch aus dem Sebacinsiure-monoidthylester tatsichlich die
+-0xy-caprinséure; aber die Reaktion geht weniger glatt vor
sich, als bei neutralen Estern, weil natiirlich auch die freie Car-
boxylgruppe mit dem Natrium reagiert; das entstehende Natrium-
salz der Estersidure ist in ‘Alkohol schwerer 1bslich, es scheidet
sich leicht gallertig aus, was die weitere Umsetzung mit Natrium
und Alkohol erschwert. Immerhin betrugen die Ausbeuten bis
iiber 409/, der Theorie. Die so erhaltene Oxy-caprinsiure erwies
sich mit der aus Undecenol dargestellten Verbindung als iden-
tisch, die aus dieser synthetisierte Decylensidure ist iden-
gisch mit der aus dem Butterfett isolierten Séure.

15 Nelson, Soc. 29, 319 [1876]
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Beschreibung der Versuehe.

1. Synthese, Ausgangsprodukt: Undecylensiure.

Undecylensiure: Zuor Darstellung wird nach Haller Ricinol-
siure-methyl- oder -ithylester zweimal unter Atmosphirendruck destil-
liert1). Wir fanden es zweckméBig, den Ester langsam — ungefahr 150 bis
200 g in der Stunde — in ein auf etwa 2500 erhitztes Quarzgut-Kokbehen
tropfen zu lassen und die abziehenden Dampfe von Undecylensiure-ester,
Onanthol und unverindertem Ricinolsdure-ester durch ein heiBes Quarz-
robhr zu leiten. 9400 g Ricinolsiure-methylester gaben so 4050 g Undecylen-
sdure-methylester, d.i. rund 689/, der Theorie. Der Athylester gibt ahn-
liche Ausbeuten. Die nach Fraktionieren im Vakuum, Verseifen des Esters
und Entfernung des Unverseifbaren abgeschiedene Sdure war analysenrein.

Cy; Hpo O (184.21). Ber. Neulralisat.-Zahl 304.5, Jod-Zahl 137.7.
Gef. » 304.0, » 137.0.

Undecenol: Die Darstellung ergibt sonst kaum iiber 600
Ausbeute, unter folgenden Bedingungen verlduft sie fast quanti-
tativ: Je 100g durch mehrtigiges Stehen tber geglithter Pott-
asche getrockneter Undecylensiure-ithylester werden in einem 21-
Kolben mit RiickfluBkiihler, Rithrwerk und Einfillrohr in 500 cem
absol. Alkohol geldst, die Losung schwach angewérmt und im
Verlaufe von etwa 10Min. erst langsamer, dann schneller 30 ¢
Natrium in Stiicken eingetragen. Man liBt unter kriftigem Tur-
binjeren noch etwa 1/,Stde. reagieren, his das Natrium verbraucht

1) C.r. 144, 466.



2209

ist, gieBt dann die Losung — die bei richtiger Versuchsaus-
fihrung bis zum Schlusse vollkommen klar bleiben muf — in
warmes Wasser und treibt den Alkohol ab. Das Undecéenol schei-
det ‘sich dabei als 01 mb, wihrend die geringe Menge unverdnderter
Ester verseift wird und das undecylensaure Natrium in L&sung
geht. Das Undecenol wird abgehoben, in &4therischer Lisung ge-
waschen, getrocknet und durch Fraktionieren rein erhalten, als
unter gewdhnlichem Druck bei 2509, unter 3 mm bei 1220 siedende
Fliissigkeit, die hei — 7° zu weichen, groBen, eisblumen-dhnlichen
Krystallblittern erstarrt.

0.1936 g Sbst.: 0.5628g CO,, 0.2296 g H,0. — 0.1936 g Sbsi.: 0.2875 ¢
Jod. — 1.0041g Sbst. verbrauchten nach Acetylierung zur Verseifung
321.7 mg KOII.
€y Hp O (170.23).

Ber. C 77.57, I 13.02, Jod-Zahl 149.1, Hydroxyl-Zahl 323.7.
Gef. » 77.62, » 13.00, » 148.6, » 320.4.

Aus 3kg Undecylensiure-ithylester warden im ganzen 2200¢g
Undecenol, d. 1. 91.59, der Theorie, erhalten.

Von den zur Oxydation verwendeten Estern des UnHecenols
ist das Acetat bereits beschriebent), den Schwefelsiure-ester stell-
ten wir folgendermalen dar: .

Undecenol-schwelelsiiure-ester: In die mit Eis-Koch-
salz-Mischung gekiihlte Ldsung von 50 g Undecenol in 100 ccm
trocknem Ather 148t man unter Schiitteln und Durchleiten von
Kohlendioxyd langsam, etwa im Verlaufe von 20--30Min., 35¢
Chlorsulfonsdure in kleinsten Trépfchen einflieBen. Die L&sung
farbt sich braunviolett, bleibt aber klar. Man leitet noch 1 Stde.
kohlendioxyd durch, gieit in das doppelte Volumen Eiswasser,
in welchem sich das Reaktionsgemisch klar losty neutralisiert
mit Kaliumcarbonat und schiittelt zur Entfernung von unverdnder-
.tem Undecenol und ein wenigz Chlor-undecen (zusammen 4g)
-3-mal mit Ather aus. Die wébrige Losung wird erhitzt, der ge-
loste Ather vertrieben, heiBe Bariumchlorid-Losung im Uberschu8
zugesetzl, die Tillung ausgekocht, die Lésung filtriert und einge-
-engt; die erhaltenen Krystalle werden aus 21 schwach essigsaurem
Wasser umkrystallisiert. Das in einer Menge von ca. 50 g erhaltene
Bariumsalz bildet schone, farblose Krystallblittchen, die aber
beim lingeren Liegen vergilben, jetzt (nach 6 Jahren) vollstindig
zersetzt, zu einer braunschwarzen, weichen Masse gesintert sind.
Auch beim liangeren Kochen der Losung des frisch bereiteten Salzes
tritt Zersetzung, hydrolytische Spaltung, ein.

1) Alberti und Smicciuszewski, M. 27, 417.
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0.1236 g Sbst.: 0.4498 g BaSO,.

(Cyy Hy; 050;), Ba (635.93). Ber. Ba 21.60. Gef, Ba 21.41.

Die freie Undecenol-schwefelsiure lost sich schwer
in Ather, leicht in Wasser; beim Erhitzen der wifrigen Losung
spaltet sich Schwefelsiure ab.

Oxydation des Undecenol-acetats. 1. Mit Chrowm-
sdure: In die siedend-heie Losung von 50g Ester im gleichen
Volumen Eisessig wurde die Losung von 120g CrO; in 11 Eis-
essig einflieBen gelassen; nachdem die Chromsiure verbraucht
war, wurden etwa 2/; des LoOsungsmittels abdestilliert und die
konzentrierte Losung in viel Wasser gegossen. Die willrige Losung
wird ausgeithert und der Ather-Lésung, nach dem Auswaschen
der Essigsdure mit Wasser, das Reaktionsprodukt durch Aus-
schiilteln mit Pottasche-Losung entzogen und dieses so von un-
veriindertem Undecenolacetat und neutralen Oxydationsprodukten
getrennt. Durch Ausithern der angesiuerten Pottasche-Lisung
erhielten wir die freie [Acetyl-oxy]-caprinsiure in Aus-
beuten yon 35-—419/, vom Ausgangswinaterial; daneben wurde elwa
die gleiche Menge unverindertes Ausgangsprodukt zurlickgewonnen.
Wesentlich bessere Ausbeuten gibt die

2. Oxydation mit Permanganat: Die Lisung von
50 g Undecenol-acetat in 500 ccm Eisessig wird unter stindi-
gem Rihren mit 130 g {einst gepulvertem Kaliumpermanganat
(ber. 124g) in so kleinen Anteilen versetzt, daB sich die
Temperatur nicht bis zwm Sieden der Losung erhoht; dann
erwirmt man noch i/,Stde. auf dem Wasserbade, Lifit abkiihlen,
setzt das gleiche Volumen Ather zu und nutscht nach 1-stindigem
Stehenlassen den Braunstein ab. Das TFiltrat wird in Wasser ge-
gossen, die itherische Schicht abgelrennt und wiederholt mit 10-
proz. Pottasche-Losung ausgezogen. Im Ather bleiben die necu-
tralen Nebenprodukte der Oxydation, vorwiegend Acetate des Un-
decantriols, in einer Menge von 20—25¢/, vomi Ausgangsmateriul,
aus der Pottasche-Losung erhilt man durch Ansiuern und Aus-
ithern die :-[Acetyl-oxy]-caprinsiure bereits ziemlich rein
(Neutralisationszahl 243, ber. 244, Esterzahl 235, ber. 244), in
einer Ausbeute von 729/, des Ausgangsmaterials oder 66°/, der
Theorie. Wir {ithrten die Oxydation unter sonst gleichen Bedin-
gungen auch noch mit der berechneten Menge Calciumperman-
ganat aus, und erhielten dabei praktisch dieselbe Ausbeute, iher
669/, der Theorie. Die rohe Acetyloxy-caprinsidure wurde ohne vor-
hergehende Reinigung in methylalkoholischer Salzsidure gelost und
die Losung zum Sieden erhitzt, wobei zugleich Veresterung und I'm-
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esterung unter Bildung von Oxy-caprinsdure-methylester und Me-
thylacetat erfolgte:

CH;.C0.0.CH,. [CH;]s. COOH + 2 CH; . OH =
HO. CH,. [CHs]s. CO . OCH;+ CHs. CO . OCH, +H,0.

Aus dem durch Fraktionieren unter 10 mm Druck gereiniglen
Methylester wurde die freie Sdure dargestellt. Die ¢-Oxy-ca-
prinsiure (Decanol-10-siure-1) erhilt man aus Ather-Petrol-
dther in glashellen, nach dem Trocknen verwitterten, harten, un-
deutlichen Krystallen, die bei 75° schmelzen. Sie 16st sich in
Ather ziemlich schwer, in Petrolither sehr schwer. Beim Erhitzen
tritt Wasserabspaltung, Bildung eines inneren Esters, ein.

0.2004 ¢ Sbst.: 0.4685g CO,, 0.1893 g H,0. -- 1,3487 ¢ Sbst.: 404 8 mg KO1I.

CyoHyp O; (188.21). Ber. C 63.78, H 10.71, Neutralisat.-Zahl 298 1.
Gef. » 63.78, » 10.57, » 300.1.

Zur Charakterisierung der Verbindung, sowie fiir Versuche
zur Uberfiihrung in die Decylensiure, wurden verschiedene Deri-
vate dargestellt.

Der Methylesler siedet unter 7mm Druck bei 1549 und erstarrt
bei 34.5° talgig, er zeigt nur schwachen Estergeruch.
1.4442 g Sbst.: 404.3 mg KOH.
Cy1 Hpa O3 (202.23). Verseif.-Zahl. Ber. 2775, Gef. 279.9.

Der Amylester, mit Amylalkohol vom Sdp. 131¢ dargestellt, siedet
unter 8 mm Druck bei 179—1800.

1.2245 g Sbst.: 267.5mg KOH.
Cis HgoOs (258.31). Verseif.-Zahl. Ber. 2172, Gel. 2184,

Die :-[Acetyl-oxy]-capripsiure siedet unter 15mm
Druck unzersetzt bei 2139; unter Atmosphirendruck auf 320°¢ er-
hitzt, spaltet sie Essigsiure ab, die Bildung der Olefinsiure geht
aber nicht sehr weit, z. B. wurde nach 1-stiindigem Kochen nur
eine Jodzahl von 13.4 gefunden.

0.9810 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 237.2 mg KOH, zur Ver-
seifung 477.6 mg KOH.
Ci2Hg, Oy (230.23). Ber. Neutralisat.-Zall 243.7, Verseif.-Zahl 487 4.
Gel. » 241.8, » 486.8.

Der ¢-[Acetyl-oxy]-caprinsiaure-methylester, durch die
oben beschriebene Oxydation des Undecenol-acetals oder durch Acetylierung
des Oxy-caprinsiure-methylesters erhalten, ist eine fast geruchlose. wenig.
viscose Fliissigkeit. Im Vakuum siedet sie unzersetzt: Sdp.;; 1759, Sdp.;e.
163°; auch unter Atmosphirendruck destilliert sie bei 295—3000 praktisch
unverindert. Beim langeren Erhitzen tritt allmahlich Zersetzung ein: Es
spaltet sich Essigsaure ab, die wiederum einen Teil des Esters spaltel (Um-
esterung unter Bildung von Methyiacetat); nach 1t Stde. ist dic Jod-Zahl
auf 5, nach 3 Stdn. auf 27 gestiegen.
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0.1950 g Sbst.: 0.4518g CO,, 0.1706 g H,O. — 1.0258 g Sbst.: 4166.8 mg KOH,
CisHy Oy (244.25). Ber. C 63.89, H 9.90, Verseif.-Zahl 459 4.
Gef. » 63.21, » 9.79, » 455.0.

Der (-[Accetyl-oxy]-caprinsidurc-amylester, nach dem glei-
<chen Schema dargestellt, siedet im Vakuum unzersetzt: Sdp.,; 2109; unter
gewohnlichem Druck geht er — bei rascher Destillation aus einem Kolbchen
von geringer SteighGhe — unter geringer Zersetzung bei 310—3120 iber.
Beim lingeren Erhitzen unter RickfluB zersetzt er sich aber viel schneller
als der Methylester, dic Jod-Zahl steigt dabei koutinuierlich, sie betragt
nach 1 Stde.: 24.3, nach 2 Stdn.: 48.3, nach 3 Stdn.: 87.1. Die entstehende
ungesittigte Verbindung ist Decylensidure bezw. ihr Amylester (vergl. unten).

1.5574 g Sbsl. verbrauchten zur Neutralisation 2926 mg KOH, zur Ver-
scifung 589.5mg KOH.
Cy7 H3 04 (300.33). DBer. Neutralisat.-Zahl 186.8, Verseif.-Zahl 373.6.
Gef. » 187.9, » 378.5.

Oxydation des Undecenol-schwelelsiiure-esters:
Die Oxydation des Undecenols in Form seines Acetats verliuft
sehr glatt, erfordert aber viel Essigsiure-anhydrid zur Acatylie-
rung und noch viel mehr Eisessig zum Lésen bezw. Verdiinnen
des Acetats. Billiger, bequemer und mnoch ergiebiger ist das Arbei-
ten mit dem Schwefelsdure-ester. Letzterer muf zu die-
sem Zwecke nicht isoliert werden, man kann die wibrige Losung
des durch Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Un-
decenol erhaltenen Reaktionsproduktes nach Entfernung des
Athers, ungeachlet ihres Gehaltes an Chlorwasserstoff, direkt mit
Permanganat oxydieren.

Je 50 g Undecenol werden in der angegebenen Weise mit 23 com Chlor-
sulfonsiure verestert, der Ather wird abgetrieben und der Riickstand in
11 Wasser geldst. In die Losung werden unter bestindigem Rithren
160—170 g feinst gepulvertes Kaliumpermanganat inmerhalb 1 Stde. ein-
getragen, wobei man die Temperatur nicht dber 500 steigen liBt. Weun
dic violetle Farbe der Lasung 1!/, Stde. bestehen Dleibt, liBt man das
Mangandioxyd absitzen und nutscht ab. Das Filtrat wird mit Bisulfit
entfirbt, mit Kalilauge neutralisiert, noétigenfalls nochmals filtriert und
auf 250 ccm eingeengt. Man figt nan das gleiche Volumen Salzsiure zu,
crhitzt 1/,—1/, Stde. zum Sieden, hebt das ausgeschiedene Ol vom Sauer-
wasser ab, kocht es, um die inneren Ester der Oxy-siure zu zerlegen, mit
alkoholischer Kalilauge und entfernt aus der alkalischen Ldsung das un-
verindert gebliebene Undecenol und ein wenig Undecantriol — zusammen
etwa 2—5g — durch Ausschiitteln mit Ather. Aus der wafBrigen Ldsung
scheidet sich beim Ansiuern die rohe (-Oxy-caprinsiure ab. Die Ausbeute
betragt 30—38g, d. i. bis 749/, der Theorie. Bei Verarbeitung groflerer
Mengen — wir oxydicrien bis 500 g Undecenol in einer Operation — sinkt die
Ausbeute betrichtlich. Ebenso werden beim Oxydicren stark saurer Lo-
sungen schlechtere Ausbeuten erhalten; andererseits wird aber die Ausbeute
nicht verbessert, wenn man den Schwefelsiure-ester vor der Oxydation
neutralisicrt: sie betrigt dann ziemlich gleichmaBig 63—68 ¢/,. Dic Roh-
produkte sind frei von Schwefel und Chlor, sie enthalten nur ecin wenig Di-
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oxy-undecylensiure beigemengt; es geniigt Verestern mit Methylalkohol und
Fraklionieren des Esters im Vakuum, um reine ;-Oxy-caprinsaure
bezw. deren Methylester zu erhalten.

Die Uberfiihrung der Oxy-caprinsdure in die Decylensiure
wurde auf zwei Wegen versuchi: 1. Substitution der alkoholi-
schen Hxdroxylgruppe durch Chlor und Abspaltung von Chlor-
wasserstoff, 2. Acylierung und destruktive Destillation der Acyl-
derivale.

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid aut die eisgekihlte Lo-
sung des Methylesters in der 35-fachen Menge Chloroform, ELinengen,
Waschen, Trocknen usw. wird der (-Chlor-caprinsiure-methyl-
ester erhalten. Er siedet unter 15 mm Druck bei 1530

0.7101 g Shst.: 0.4452g AgClL
Cy Hig 05 Cl (220.68). Ber. Cl 16.07. Gef. Cl 15.60.

Konz. Kalilauge spaltet bei 1-stindigem Kochen das Chlor fast quan-
litativ. ab; es bildet sich aber hauptsichlich Oxysdure zurick, denn das
Produkt ist fest und zeigt nur eine Jod-Zahl unter 10. Vou organischen
Basen ist das N-Diithyl-anilin zu wenig wirksam; Chinolin eliminiert das
Chlor vollstindig, wenn der Ester mit dem 3-fachen Volumen Base 2 Stdn.
unter Ruckfluf gekocht wird, aber die Reaktion geht nur zum Teil im
gewollten Sinne, die Jod-Zah! des Reaktionsproduktes ist bloB 61, und die
ungesittigte Saure IiBt sich von den iibrigen Produkten schwer abtrennen.

Wir versuchten deshalb die zweite Methode: Darstellung iiber
ein Acylderivat der Oxysdure. Dabei erwies sich die Substitution
durch Acetyl als unzureichend; erst die VergroBerung des Mole-
kils dugch Einfihrung des Radikals einer hochmolekularen Feit-
siure gab ein geniigend briichiges Derivat.

t-[Stearyl-oxy]-caprinsiure-methylester: Je 2Tle.
Oxy-caprinsidure-methylester werden mit 3TIn. Stearin-
sdurechlorid zusammengeschmolzen; die Schmelze wird auf
dem Wasserbude unter Durchleiten von Kohlendioxyd erwirmdt,
bis der Chlorwasserstoff fast vollstindig entfernt ist. Durch Um-
krystallisieren aus Methylalkohol erhilt man weifle, wachsartig
weiche, kugelige Aggregate, die bei 43° schmelzen.

0.1974 g Sbst.: 0.5399g CO,, 0.1948 g H,0. — 0.5993 g Sbst.: 141.2mg KOH.

Cgy 1l 0, (4068.59). Ber. C 74.29, H 12.05, Verseif-Zahl 2394.
Gef. » 74.61, » 11.05, » 235.7.

#,1-Decylensiiure: Die Stearylverbindung wird bei
gewohnlichem Druck aus einem Fraktionierktlbchen, ohne Zwi-
schenschaltung eines Kiihlers, direkt in cine mit Wasser berie-
selte Vorlage destilliert. Die Zersetzung beginnt bei etwa 270°;
man heizt mit freier Flamme weiter, bis der Kolbeninhalt fast
vollstindig {ibergegangen ist, wobei die Temperatur des Dampfes
allmiihlich bis {iber 340° steist. Man verseift das Destillat, setzt

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LV. 142



dic Fettsiuren durch Mineralsiure in I‘reiheit und lrennt durch
Krystallisation aus niedrig siedendem Petrolither die Hauptmenge
der Stearinsiure und ein wenig unveriinderte Oxy-caprin-
siure ab. Der in Petrolither 18sliche Tcil bestehit aus Decylen -
sdure, dic noch ein wenig von den gesiittizten Siuren und
unverseifbare Zersetzungsprodukte gelost enthilt. Man trennt das
Unverseifbare, wie in der Fetlanalyse iiblich, ab und verfihrt zur
Abtrennung der gesiittigten Sduren nach dem in der vorausgehen-
den Mitteilung beschriebenen Bromierungsverfahren: Die Siuren
werden it Methylalkohol verestert, die Ester bromiert, die Ester
der gesiittiglen Siuren abfraktioniert und der Riickstand entbromt.
Aus 250g Oxy-caprinsiiure wurden so rund 100g Decylensiure-
esler, Sdp.;; 117°% erhalten. Die aus dem REster abgeschiedene
#,-Decylensiure erwies sich mit der aus dem Butterfett isolierten
Decylensiurc nach dem Siedepunkt (Sdp.s==148° gegen Sdp.,
142%) und nach allen anderen Eigenschaften idenlisch.

0.1807 1 Sbsll: 04639 g CO,, 01701 ¢ H,0 - 10263 g Shul . 335.6 my
KOH. ~ 0.1663 g Sbst.: 0.2411g Jod.
CoHy O (170.20).

Ber. ¢ 7053, H 10.65, Verseif.-Zahl 329.7, Jod-Zall 1192,
Gef. » 70.34, » 10.55, 327.0, » 115.0.

2. Synthese, Ausgangsprodukt: Sebuacinsdure.

Dic Sebacinsidure wird nach Bouist) durch Destillation von
Ricinusolsaure mit Atzkali dargestellt. Wir erhielten beim trocknen Destil-
lieren von ricinolsaurem Kalium mit cin wenig uberschissigem Kaliom-
hydroxyd in klcinen Anteilen Ausbeuten bis zu 4009/, der Theorie, aus
15 kg Ricinusdél zusammen etwa 31/, kg reine Sebacinsdure (daneben die
entsprechende Menge sek.-Octylalkohol), aus der Natronseife nur 20
309/, der thcorctischen Ausbeute.

Fir die Versuche zur partiellen Verseifung der Di-
alkylester wurde die Scbacinsiure mit Methyl, Athyl- und
Amylalkohol in der tiblichen Weise verestert.

Der Dimethylester krystallisiert aus Ather in schonen Nadeln, ans
sciner unlerkiihiten Schmelze in prachtigen, bis 2cm langen und 3—4 mm
dicken, glashellen Prismen, dic bei 27—280 schmelzen. Nach den Lileratur-
Angaben #) schmilzt die aus Ather kryslallisicrte Verbindung bei 36 hezw. 3890;
wir fanden in unserem Praparat keine Verunreiniguug und sind bemiiht,
die Unslimmigkeit aufzukliren.

0.1906 g Shsl.: 0.4399g CO,, 0.1691 g H,0. — 1.2490 g Sbst.: 608 4 mg KOIL,

G 11320, (230.23). Ber. C 62.57, 1I 9.63, Verscil.-Zahl 1874
Gef. » 6297, » 9.93, » 487.2.

1y A 80, 303; 92, 396: 97, 4.
22 Nelson  Soc. 29, 315; 1. Meyer, M. 22 121
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Der Didthylestéer ist eine Flissigkeit von sehr zartem. angeneh-
mem Geruch. Sdp., 1720

0.1921 g Sbst.: 0.4585g CO,, 0.1745g H,0. — 1.0823 g Sbst.: 471 2mg KOH.

Cye H35 0, (258.27). Ber. C 65.08, H 10.14, Verseif.-Zahl 434.5.
Gef. » 6511, » 10.16, o 135.4.

Sebacinsiure-monoithylester: Unsere systematischen
Versuche zur Feststellung der optimalen Bedingungen fir eine
Halbverseifung der Dialkylester hatten wenig praktischen Wert.
Wir fanden, daB es mehr auf die manuelle Geschicklichkeit beim
Vermischen der Ester- und Alkalildsung, als .auf alles andere
ankommt. Die Losungen sollen nur méglichst konzentriert sein.
Der Ester wird, nur mit 1/; Vol. Alkohol -verdiinnt, mit der be-
rechneten Menge wenigstens doppeltnormaler alkoholischer Kali-
lauge einige Sekunden in der Wirme reagieren gelassen. Am besten
schwenkt man die in einem weithalsigen Kolhen befindliche,
siedendheife Esterlosung einige Sekunden und schilttet wihrend
des Schwenkens die Lauge in einemn GuB dazn. Die Verseifung
tritt fast augenblicklich ein, und der Kolbeninhalt -erstarrt zu
einem Krystallbrei, bestehend aus dem Kaliomsalz der Estersiure,
sebacinsaurem Kalium (ein Teil des Esters wird ja natiirlich voll-
stindig verseift) und unveréindertem Diidthylestér. Man 16st in Eis-
wasser und #thert den neutralen Ester aus. Die Seifenlosung wird
angesiuert, freie Sechacinsdure und Halbester werden mit Ather
ausgeschiittelt und durch Umkrystallisieren aus niedrig sieden
demn Petrolither, in dem der Halbester sehr gut loslich ist, leicht
voneinander getrennt.

Der Halbester bildet weiBe, undeutliche Krystalle, Schmp. 36°
er siedet unter 18 mm Druck unzersetzt bei 2109, bei der Destil-
lation unter Atmosphirendruck erfolgt intramolekulare Umsetzung
zu freier Sebacinsdure und Diidthylester.

0.1976 ¢ Sbst.: 0.4536g CO,, 0.1719g H,0. — 0.1987 g Shst.: 0.4564 ¢
0,, 01741 g H,0. — 09861 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation

2395 mg KOH, zur Verseifung 480.1 mg KOH.
CygHqey O (230.23).

Ber. C 62.57, H 9.63, Neutralisat.-Zahl 243.7,
Gef. » 6262, 62.66, » 9.73, 9.80, » 242.8,
Verseif .-Zahl 487.4.

» 486.8.

Die Ausbeuten betragen um 409/, bei manchen Operationen
bis gegen 50¢, der Theorie. Nachdem der »Retourgang« von un-
veriindert gebliebenem Diiithylester und freier Sebacinsdure natiir-
lich wieder verarbeitet wurde, konnten wir_aus 2100 g Ausgangs-
produkt rund 1500g Monoithylester gewinnen.

142%
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In derselben Weise wurde aus Sebacinsiure-dimethylester der
Halbester erhalten (Neulralisat.-Zahl: ber. 239.5, gef. 259.0) und ohne wei-
tere Untersuchung zur Darstellung von Oxycaprinsiure verwendet.

Reduktion zur ¢Oxy-caprinsidure: Bei der direkten
Reduktion des Monoidthylesters mit Alkohol und Natrium
erhielien wir erst sehr schlechte Ausbeuten, bessere bei vorher-
gehender Ubertithrung des Esters in ein Alkalisalz, und zwar
erwies sich das Kaliumsalz als weitaus geeigneter als das Na-
triumsalz. Wir neutralisierten je 115g (1/; Mol.) Monoithylester
in methylalkoholischer Losung mit Kalilauge, dampften die Lo-
sung ein und trockneten das Salz iiber Phosphorpentoxyd. Dann
wurde es in t/,1 frisch entwissertem absol. Alkohol verteilt und
die zum Sieden des Alkohols erhitzte Suspension unter kriftigem
Rithren im Laufe einer halben Stunde mit 60 g Natrium versetzt.
Die sonst stérende Klumpenbildung konnte durch zeitweiliges Zu-
fiigen von Alkohol — zusammen noch 1/;1 — vermieden werden.
Dann wurde wasserhaltiger Alkohol, zuletzt Wasser, langsam zu-
gegeben, bis eine klare Losung entstanden war, und aus dieser
etwa die Hilfte des Alkohols abdestilliert. Der Riickstand wird in
Wasser aufgenommen, zwecks Eutfernung einer kleinen Menge
neutraler Bestandteile (Decandiol?) mit Ather ausgeschiitlelt, die
wibrige Losung angesiiuert und wieder usgeithert. Der nach Ver-
treiben des Athers bleibende Riickstand von Oxy-siure und Di-
carbonsjure wird mit- Essigsiure-anhydrid gekocht und aus dem
Siduregemisch die Acetyloxy-caprinsiure mit Ligroin ausge-
Zogen.

Das Acctylprodukt fithrten wir durch Kochen mit me-
thylalkoholischer Salzsiure direkt in den Oxy-caprin-
siiure-methylester iiber und schieden aus diesem die freie
Sidure ab, die sich mit der (-Oxy-caprinsiure aus Undecenol als
identisch erwies. Nachdem wir die Umwandlung der ¢ Oxy-caprin-
sidure in die &, :-Decylensiure bereits ausgeflihrt haben, ist die
genetlische Beziehung dieser Siure zur Sebacinsdure hergestellt.

0.1944 g Sbst.: 04547 g CO,, 0.1850 g H,0.

CyoHag O5. Ber. C 63.78, H 10.71.
Gef. » 63.81, » 10.65.

Wir erhielten dic Oxy-caprinsidure aus den Kaliumsalzen des
Sebacinsidure-monoiithylesters und des Monomethylesters in :‘Aus-
beuten von 43—569/, der Theorie (aus dem Nairiumsualz kaum 20),
die Methode ist somit brauchbar, die Darstellung aus Undecenol
ist aber sowohl ergicbiger als auch bequemer.
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Derivate der &,1-Decylensiure.

In der Mitleilung iiber die natiirliche ¢, ¢-Decylensiure wurde
bereits erwiihnt, da8i beim lingeren Lagern der Siure Jodzahl und
Siurezahl im Verhilinis ihrer Werte gleichmifiig sinken, was
auf eine intramolekularc Reaktion, Anlagerung der Carboxylgruppe
an die Liickenbindung unter Bildung von Lacton oder Estolid,
hinweist. Nun geht das néchsthéhere Homologe der Saure, die Un-
decylensiiure, bei Einwirkung mifig verdiinnter Schwefelsdure in
ein Laclon iiber, und zwar angeblich unter Wanderung der Liicken-
bindung oder des Hydroxyls der intermedidr gebildeten Oxysiure
in ein y-Lacton!). Wir priiften deshalb, ob auch die Decylensiure
im gleichen Sinne reagiert. »

Decalacton: 20g Decylensiure wurden mit der gleichen
Gewichtsmenge 80-proz. Schwefelsiure 8Stdn. bei 90° verriihrt,
Dann wurde Eis zugefiigt und 2/,Stde. auf dem Wasserbade ep-
wirmt, in 11 Wasser gegossen, ausgeiithert, die dtherische Losung
mit Pottasche enisiuert, hierauf eingeengt und das zuriickbleibende
neutrale Reaktionsprodukt im Vakuum destilliert. Die so in einer
Ausbeute von 609, erhaltene Substanz ist eine leicht ldsliche
Fliissigkeit, die ibnlich, aber intensiver und feiner als das Un-
decalacton riecht. Sie siedet unzersetzt, Sdp.;s1530. Die Ver-
bindung ist gesiittigt (addiert nur Spuren von Chlorjod), ‘reagiert
peutral und wird selbst von methylalkoholischer Salzsiure nur
wenig aufgespalten (beim Kochen mit derselben nimmt sie wenig
iber 19/, Methoxyl auf). Es liegt also unzweifelhaft das gesuchte
Lacton vor.

0.1978 g Sbst.: 0.5105g COg, 0.1881g H,0. — 0.8481 g Sbst,: 276.5.mg KOH.

CyoHy;s 0, (170.20). Ber. € 70.53, H 10.65, Verseil-Zahl 329.7.
Gef. » 70.41, » 10.64. » 326.0.

Eine Probe des Lactons wurde mit alkoholischem Kali ver-
seift, die Seifenlosung angesiuert und die freie SAure unter Ver-
meidung jeder Temperaturcrh6hung mittels Athers isoliert. Sie
krystallisiert aus Gasolin in feinen Blittchen, die bei 44° schmel-
zen. Nach der Darslellung ist sie geruchlos, allmihlich tritt aber
der Geruch nach dem Decalaclon — viel feiner und angenehmer als
beim destillierten Lacton -— auf; spéter .ist das, Fortsehreiten
der Lactonisierung schon an der teilweisen Verfliissigung der Sub-
stanz zu ecrkennen, und nach mehreren Wochen ist die Oxysiure
vollstindig in fliissiges Lacton und :Wasser, das sich in winzigen
Tropfchen abscheidet, iibergegangen. Das Verhalten der Siure dus

1) Shukow und Schestakow, H{.40, 838; C. 19058, Il 1415,
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dem Decalacton stimmt vollstindig @berein mit dem der Oxy-
undecansiure, die von Shukow und Schestakow (l.c.) auf
analoge Weise aus Undecylensiure iiber das Undecalacton erhalien
und. als y-Siure bezeichnet wurde. Demzufolge wire die homologe
Verbindung als y-Oxy-decansiure, das Laclon als y-Deca-
lacton anzusprechen. Wir wollen uns aber durchaus noch nicht
darauf fcstlegen. Einerscits konnten wir die Siure noch nicht
mit der aus y-Brom-caprinsiuret) dargestellten Oxysiure und das
Lacton nicht mit dem ebenfalls schon bekannten Hexyl-butyrolacton
identifizieren, denn diese Verbindungen sind ungeniigend besehrie-
ben und miissen zum Vergleichen erst nachgearbeitet werden.
Andererseits ist die Konstitution der als y-Verbindungen bezeich-
neten Oxy-undecansiure und ihres Lacions nicht einwandfrei fest-
gestellt. Die Angaben iiber diese Verbindungen miissen auch sonst
noch ergiinzt werden.
: Wir haben cinstweilen die Darstellung des Undecalactons wieder-
hoM, das wir in einer Ausbeule von 600/, erhiclten (Sdp.g 173—1749) und
guantitativ zar freien Oxy-undecansaure aufspalteten. Sic krystallisiest
aus Ather-Petrolither in glinzenden Schuppen, die bei 49--50¢ schmelzen
(Neutralisat.-Zah}: ber. 279, gef. 278). Shukow und Scheslakow geben
den Schmp. 34° an, vielleicht war ibr Priaparat bereits teilweise lactoni-
siert, Beim vorlaufigen Oxydationsversuch mit Chromsdure erziclteir wir
keine Sprengung der Kohlenstoffkeile, es entstand eine Ketonsdure
(feine Nadelchen, Schmp. 78¢; Ncutrallsat.-Zahl: ber. 282, ugef. 283), die
cin bei 1220 schmelzendes Semicarbazon gibt

Wir fithrten die Decylensdure auch noch in eine Rethe ande-
rer Derivate iiber, wie in ein Glycerid, in den Cholesterin-ester, in
den Aldehyd u.a.m., wollen diese Verbindungen aber erst spiter,
im Zusammenhange mit den enisprechenden Derivaten der homo-
logen Siuren, beschreiben. Von den homologen Olefinsiuren mit
endstindiger Liickenbindung haben wir bereits die ¢, n-Octylen-
siiure, die n,#-Nonylensiiure und die x,A-Dodecylensiure
synthetisiert.

Auflig, mm Mai 1922,
Berichtigung.

Jahrg. 58, Heft 6, 8. 1886, 131 mm v. o. lies: » Koblendioxyd« statt
»Kohlenoxyde.

1) Fittig und Schneegans, A. 227, 92 {1885]: andere Darstel-
lungsmethoden s. Beilstein, 4. Aufl., 3. Bd., S.356.
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