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249. Ad. Griin und Th. Wirth: Synthese der 
8, I - Decylendure. 

(Eingegangen am 12. Mai 1922.) 

Die s y n t h e t i s c h e  D a r s t e l l u n g  d e r  Decylensaurw,  
deren Auffindung in der voranstehenden Mitteilung beschrieben 
ist, gelang auf zwei in einander miindenden Wegen: Zunachst 
gingen mir von der U n d e c y l e n s a u r e  aus. Ihr A t h y l e s t e r  
(I.) wird nach der Methode von B o u v e a u l t  und Blanc*)  mit 
"atrium und Alkohol zum Undecen  - 1 - 01 - 11 (11.) reduziert. 
Der Olefinalkohol lie13 sich durch oxydative Aufspaltung der Dop- 
pelbindung zu der um ein Kohlenstoffatom armeren O x y - s a u r e  
abbauen. Vorher muDte naturlich die Hydroxylgruppe durch Ver- 
esterung geschutzt werden, was wir erst, wie in solchen Fallen 
iiblich, durch t'berfiihrung in den E s s i g s a u r e - e s t e r  (111.) be- 
werkstelligten. Spiiter fuhrte uns der Mangel an Essigsaure und 
Essigsaure-anhydrid (die Arbeit wurde n h l i c h  im Jahre 1916 
ausgefuhrt) dam, den Alkohol in Form seines S c h w e f e 1 s 2 u r e - 
e s t e r s  (IV.) zu oxydieren, welche Modifizierung sich gut be- 
wahrte. Beide Ester geben bei der Oxydation mit Chromsiiure, 
noch besser mit Permanganat, die entsprechenden E s t e r d e  r 
Decanol  - 1 0 - s a u r e - 1  (V.). Mehr Schwierigkeiten bereiteten an- 
fanglich die Uberfuhrung der Decanolsaure ( t -Oxy-capr i ' n -  
s a u r e )  in die Decylensiiure. Wir versuchten vor allem, ob die 
a c e  ty  1 i e  r t e n  0 x y - c a p  r i  n s l u r  e e s t e r beim Destillieren unter 
A b s p a1 t u n  g von  E s s i  g s a u r e  in Decylensaure-ester ubergehen. 
Der Methy le s t e r  erwies sich als zu bestandig, und auch der 
Amyles  t e r  (VI.) gab bei der kiestruktiven Destillation h u m  
der berechneten Menge Olefinsaure. 

[Ails d cliem Lnborat. d. G c o r g - S c 11 i c 11 t - A -C , AuBig a. E.] 1) 

Die f r e i e  [ A c e t y l - o x y l - c a p r i n s l u r e  war wiederum auch nicht 
zu verwenden, sie spaltet zwar bei der Destillation reichlicli Essigsiiui-q 
ab, aber die Abspaltung der Essigslure geht, ebenso wie die Abspaltuag 
VOII Wasser bei der destruktiven Destillation dcr freien r-Oxy-caprinsiure, 
auch in anderem S h e  vor sich, indem Carboxyl-Wasserstoff austritt und 
neben h y l e n s i u r e  innere Ester der Oxy-siure entstehen. Auch die Sub- 
stitution der alkoholischen Hydroxylpuppe durch Chlor und die Abspaltung 
VOII Chlorwasserstoff aus der so enhtandenen c - C l i l o r - c a p r i n s i u r e  
gab nur unbcfriedigende Resultate. 

4) Hrn. F r i t z  S c h w a r z  danke ich auch an dieser Stelle far die 
b'iederholung eines Versuches und fiir die Ausfahrung vieler Analysen. 

G r i i n .  
2 )  BI. [31 31, 1210; c. 1805, II 1701. 



Schliealich konnten wir aber die Olefinsaure in genugender 
husbeute und ohne Bildung lastiger Nebenprodnkte durch destruk- 
tive Destillation des [S teary l  - r - o x y l - c a p r i n s a u r e  - m e t h y l -  
e s t e r s  (VII.) erhalten. Dieser spaltet sich beim Erhitzen, wie 
erwartet lvurde, vie1 leichter als die analoge Acetylverbindung; 
man erhIlt S t e a r i n s g u r e  und D e c y l e n s a u r e  -methyles teF ,  
deli man leicht abtrennen und in die f r e i e  D e c e n - 1 - s a u r e - 1 0  
oder 6, ( - D e c y l en  s a u r e  (VIII.) uberfiihren kann. 

D urch Wiederholungen der Reaktionsfolge kiinnten der Reihe 
nach alle niedrigeren Olefinsluren mit endstiindiger Luckenbin- 
dung erhalten werden, wobei jeweilig, wie bei der Umwandlung 
der L ,  r.-Undecylenslure in die 4, i -Decylensiiure, die Carboxylgruppe 
ti id die Liickenbindung ihre Stellungen an den beiden Enden der 
KO hlens toffkette gewissermaDen gegeneinander vertauschen. 

Ein zweites Ausgangsprodukt fur die Synthese der Decylen- 
siiure, das sogar a priori geeigneter scheinen konnte als die Un- 
decylensaure, war die S e b a c i n s a u r e  (IX.). Die direkte Dar- 
s tcllung des als Zwischenprodukt notigen M o no  8: t h y  1 e s t e r s (XI.) 
durch partielle Venesterung der Saure1) ist zwar fur prapara- 
tive Zwecke nicht brauchbar; es gelang uns aber die Verbindung 
auf den? Umweg uber den Diathylester (X.), durch Ilalbverseifung, 
d. h. Festhalten der Zwischenstufe:, in genugender Ausbeute zu 
crhalten. Nachdem Natrium und Alkohol nur die E s t e r  der Carbon- 
siiwen, aber nicht die freien Sauren zu Alkoholen reduziert, 
war anzunehmen, daD Reduktion des Halbesters einer Dicarbon- 
ssure die entsprechende Oxy-carbonsaure gibt. Wir erhielten denn 
auch aus dem S e b a c i n s a u r e  - m o n o a t h y l e s t e r  tatsachlich die 
t -  O x y - c a p r i n s l u r e ;  aber die Reaktion geht weniger glatt vor 
sich, als bei neutralen Estern, weil natiirlich auch die freie Car- 
hxylgruppe mit dem Natrium reagiert; das entstehende Natriurn- 
salz der Eskrsaure ist in IAlkohol schwerer loslich, es scheidet 
sich leicht gallertig aus, was die weitere Umsetzung mit Natrium 
und Alkohol erschwert. Immerhin betrugen die Ausbeuten bia 
uber 40% der Theorie. Die BO erhdtene Oxy-caprinsaure erwies 
sich mit der aus Undecenol dargestcllten Verbindung als iden- 
kisch, die aus dieser s y n t h e t i s i e r t e  D e c y l e n s a u r e  ist iden- 
$is& mit der aus d e m  B u t t e r f e t t  i s o l i e r t e n  S g u r e .  

1) N e l s o n ,  SOC. 29, 319 [1876]. 
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Reaktions-Schema: 
I. CBs:CH.[OH,]s.CO.OC?Hs 

i 
II. CH,:CH.[CHzI?.CHp.OR IX. HO.CO.[CH~JB.CO.OH / 

.)- V V 
CH~:CH.[CH1B.CH1.0.CO.CH3 CHp:CH.[CH:,b.CH:,.O.SO,H C1HsO.CO.[CHsls.CO.OC,H5. 

111. IV. X. 

Besehreibung der Versuehe. 
1. S y n  t he  s e )  A u s  g a n g s  p ro  d u  k t : L n d  e c y  l e n  s i iure.  

U 11 d e c y l e n s  Bure :  Zur Darstelliung w i d  nach I1 a 11 e r  Riciiiol- 
saurc-methyl- oder 4thylester zweimal unter Atmos~liarendrucl~ destil- 
l ier t l j  Wir fanden es zweckmsBig, den Ester langsaiii - uiigefiihr 150 b ~ s  
2OOg i n  der Stunde - i n  ein auf etwa 2500 erhitztes Quarzgut-KB)bclic.ri 
tropfen zu lassen und .die abziehenden DHinpIe von Undecylensaure-ester, 
Onantho1 und unverPndertem Ricinolsiure-ester dnrch ein lieil3cc Quar7- 
rohr  zu leiten. 9400 g Ricinolsanre-metliylester gaben so 4050 g Undecylai- 
sPure-methylester, d. i. rund 68 der Theorie. Der Atbylester gibt Phn- 
liche husbeuten. Die iiacli Fraktioniereii irn Valiuum, VerseiPen tles Esters 
und Entferniing des Unverseifbaren abgeschiedenc Sliire mar analyscnrei 11 

C,, I I , ,  0, (184.21). Brr. NeoLralisat.-%alil 304 5, Jod-Znhl 137.7 
Gef. >> 304.0, n 137.0. 

U n d e c e n o l :  Die Darstellung ergibt sonst lraum iiber 600 
Ausbeute, unter folgenden Bedingungen verlauft sie fast quanti- 
tativ : Je 100 g durch mehrtaigiges Stehen iiber gegluhter Pott- 
asche getrockneter Undecylensaure-athylester werden in einem 2 1- 
Kolben mit RiickfluBkiihler, Riihrwerk und Einfullrohr in 500 ccm 
absol. Alkohol gelost, die Liisung schwach angewarmt und in1 
Verlaufe yon etwa 10Min. erst langsamer, dann schneller .io g 
Natrium in Stiicken eingetragen. Man lZBt  unter Irraftigem Tur- 
binieren noch etwa Stcle. reagieren, %is das Natrium verbriuchl 

1 )  C. r. 14-1, 4GG. 



is(, gieBt d a m  die Losung - die h i  richtiger Versuchsaus- 
fiihrung bis zum Schlusse vollkommen klar bleiben mu5 - in 
warmes Wasser und treibt den Alkohol ab. Das Undecenol schei- 
det ‘sich dabei als 01 oh, wZhrcnd die geringe Menge unvednderter 
Esler verseift wird und das undecylensaure Natrium in LGsung 
geht. Das Undecenol wird abgehoben, in Btlierischer Losung ge- 
waachen, getrocknet und durch Fraktionieren rein erhaltcn, als 
unter gewohnlichem Druck bei 250°, lunter 3mm bei 1220 siedende 
Flitssigkeit, dic bei - 7 O zu weichcn, grofien, eisblumen-ahnlichen 
Krystallbliittern erstarrt. 

Jotl. - 1.0041 g Sbst. verbrauclitcn Iiach Acetylierting zur Verseiftirig 
321 7 m g  KOII 
C,, HZ2O (170 23) 

0 1 9 3 6 g  Sbst.: 05628g COZ, 0.2296 g HIO. - 0.1936g Sbst : 0.2875 

Bcr. C i7.3i, I1 13.02, dotl-Zalil 119.1, Iiydroxyl-Zalil 323.i 
Gcf )) ‘ i i .G2, )) 13.00 )) 148.6, )) 320 4. 

Aus 3 kg Undecylenskure-Bthylester wurden in1 ganzen 8200 g 
Undecenol, d. i. 91.5% der Theorie, whalten. 

Von den zur Oxydation verwendeten Estmn des Unaecenols 
ist das Acetat bereits beschriehenl), den Schwefels~ure-ester stell- 
ten wir folgendermal3en dar : 

U n d c c o 1) o 1 - s c h w c i e  1 s 9 u  re - c  s 1 e r :  In dic niit Eis-Kocli- 
saiz-Mischung gekuhlte Losung von 50 g Undecenol in J 00 ccm 
trocknem Ather lafit man unter Gchutteln und Durchleitcn von 
liuhlendioxyd langsam, etwa im Verlaufe von 20-30 Min., 35 g 
Chlorsulfonsiiure in kleinsten Tropfchen einflieoen. Die Losung 
fkrbt sich braunviolett, bleibt aber klar. Man leitet noch 1Stde. 
Kohlendioxyd durch, giefit in das doppelte Volumen Eiswasser, 
in welcheni sich das Reaktiunsgemisch klar l6s6 neutralisiert 
niit Iialiumcarboiiat und schiittelt zur Entferiiung von unverander- 

, tein Undecenol und ein wen$ Chlor-undccen jzusamnien 61 g)  
3-ma1 init A%ther aus. Die waBrige Losung wird erhitzt, dcr ge- 
loste Ather vertrieben, heiDe Bariumchlorid-Losung im UberschuIj 
zugesetzl, die Flillung ausgekocht, die Losung filtriert und einge- 
en$; die erhaltenen Krystalle werden aus 2 1 schwach cssigsaurem 
Wdsser iinikrystallisiert. Das in einer IMenge von ca. 50 g erhaltene 
13 a r i u ni s 21 z bildet schone, farblose Krystallbliittchen, die aber 
beirn Ilngeren Liegen vergilben, jetzt (nach 6 Jahren) vollstiindig 
Lersetzt, ZII ciner braunschwarzen, weichen Masse gesintert sind. 
Auch beiin lhngeren Iiochen der Losung des frisch bereiteten Salzes 
ti i t  t Zersetzung, hydrolytische Spdtung, cin. 

1) A l b c r t i  und S m i c c i u s z e w s k i ,  hl. 27, 417. 



0.1236 g Sbst.: 0.4498g BaSO,. 
(C, ,H, ,0S03)2Ba (635.93). Bcr. Bn 21.60. Grf.  Bn 21.41 

Die f r e i e  Undeceno l  - s c h w e f e l s H u r e  lost sich schwer 
in Ather, leicht in Wasser; him Erhitzen der PviiDrigen Lijwng 
spaltet sich SchwefelsSure ab. 

O x y d a t i o n  d e s  U n d e c e n o l - a c e t a t s .  1. M i t  Chroiii-  
s i iu re :  In die siedend-heil3e Losung von 5Og Ester im gleichen 
Volumen Eisessig wurde die Losung von 13Og Cr03 in 11 Eis- 
essig einflieBen gelassen; nachdem die Chromsiiure verbramcht 
war, wurden etwa 2/3 des Losungsmittels abdestilliert und die 
konzentrierte Lijsung in vie1 Wasser gegossen. Die w90rige Lijsung 
wird ausgeathert und der dther-Lijsung, nach dem Auswaschen 
der Essigsaure mit Wasser, das Reaktionsprodukt durch Xus- 
schiitteln mit Pottasche-Lijsung entzogen uiid dieses so von un- 
veriindertem Undecenolacetat und neutralen Oxydationsprodukten 
getrennt. Dwch Ausathern der mgesauerten Pottasche-Liisung 
erhielten wir die freie [ h c e t y l - o x y l - c a p r i n s i i u r e  in ALE- 
beuten yon 35-410/0 vom Ausgangsmaterial; daneben wurde etwn 
die gleiche hlengc unverandertes Ausgmgsprodukt zuriickgewonneii. 
Wesentlich beseere Ausbeuten gibt die 

2. O x y d a t i o n  mi t  P e r m a n g a n a t :  Die Liisung von 
50 g Undecenol-acetat in 500 ccin Eisessig wird unter st9ndi- 
gem Ruhren mi t 130 g feinst gepulvertem lialiurnpermanganat 
(ber. 134 g) in so kleinen Anteilen versetzt, daO sich die 
Temperatur nicht bis zum Sieden der Lijsung erhiiht; dfiiin 
erwarmt man noch I/., Sue.  auf dem Wasserbade, l d l t  abkuhlcn, 
setzt das gleiche Volumen lither tu und nutscht nach 1-stiindigoni 
Stehenlassen den Braunstein ab. Das Filtrat wird in Wasser ge- 
gossen, die iitherische Schicht abgetrennt und wiederholt niit 10- 
proz. Pottasche-Losung ausgezogen. Im Ather bleibcn die neu- 
tralen Xebenprodukte cler Osydation, vorwiegend Acetate des K I I -  
decantriols, in einer Menge von 20-25 o / ~  vo~ri husgangsmateri,tl, 
aus der Pottasche-Losung erhiilt man durch AnsSuern und Aus- 
iithern die 6 -  [Ace t y 1 - ox  y ] - c a p  r i n  s s u r e  bereits ziemlich rein 
(Neutralisationszahl 243, ber. 244, Esterzahl 235, ber. 244), in 
einer Ausbeute von 780/, des Busgangsmaterials oder SC;O/~ d e r  
Theorie. Wir fiihrten die Oxydation unter sonst gleichen Bedin- 
gungen auch noch mit der berechneten Menge Calciumpermaii- 
ganat aus, uncl erhielten dab& praktisch dieselbe Ausbeute, uher 
6 6 0 / 0  der Theorie. Die rohe dcetyloxy-caprinsaure wurde ohne  YO^- 

hergehende Reinigung in methylalBoholischer Salzsiiure gelijst iind 
die Losung zum Sieden erhitzt, iwobei zugleich Veresterung und l 'm-  
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esterung unter Bildung 
thylacetat erfolgte : 

C H S  . CO . 0 . CH, . [CH, ]a 

von Oxy-caprinsaure-methylester und Me- 

COOH + 2 CH, . OH = 
HO . CH2. [CH,], . CO . OCH, + C& . CO . OCH, + H,O. 

Aus dem durch Fraktionieren unter 10mm Druck gereinigten 
Methylester wurde die freie Same dargestellt. Die I - 0 x J - c a - 
p r i n s a u r e  (Decanol-10-saure-1) erhalt man. %us Ather-Petrol- 
ather in glashellen, nach dem Trocknen verwitterten, harten, un- 
deutlichen Krystallen, die bei 75O schmelzen. Sie lost sich in 
A&er ziemlich schwer, in Petrolather sehr schwer. Beim Erhitzen 
tritt Wasserabspaltung, Bildung eines inneren Esters, ein. 

0.2004g Sbst.: 0.46858 C02, 0.1893g H,O. -- 1.3487% Sbst : 401.8mg KOII. 
C,o€I,o03 (188.21). Ber. C 63.78, H 10.71, Neutralisat.-%ah1 298.1. 

Gef. B 63.78, )) 10.57, > 300.1. 

Zur Charakterisierung der Verbindung, sowie fur Versuche 
zur Uberfuhnxng in die Decylenshure, wurden verschiedene Deri- 
vate dargestellt. 

Der M e t h y l e s l e r  siedet unter 7mm Drucli bci 1540 und erstari-t 
bei 34.50 talgig, er zeigt n u r  schmachen Estergeruch. 

1.4442 g Sbst.: 404.3 nig ICOH. 

Der A rn y 1 e s t e r  , mit Ainylalkohol vom Sdp. 131 0 dargestellt, siedet 
unter 8mm Druclc bei 179-1800. 

1.2245 g Sbst.: 267.5 mg ICOH. 

Die I -  [ A c e t y l - o x y l - c a p r i p s a u , r e  siedet unter 15mm 
Druck unzersetzt bei 213O; unter Atmospharendruck auf 3200 er- 
hitzt, spaltet sie Essigsaure ab, aie Bildung der Olefinsiiure geht 
aber nicht sehr weit, z. B. wurde nach 1-stundigem Kochen nur 
eine Jodzahl von 13.4 gefunden. 

0.9810 g Sbst. verbraucliten zur Neutralisation 237.2 mg KOH. zur Vvr- 
seifung 477.6mg KOH. 

C,, H,,O3 (202.23). VerseiLZahl. Ber. 277.5. Gef. 259.9. 

C,, Hso 0 8  (258.31). Verseif.-Zahl. Ber. 217.2. Gel. 218.4. 

C,, Hzz 0, (230.23). Ber. Nputra1isat.-Zalil 243.7, Verseif.-Zahl 487.4. 
Gef. )> 241.8, )> 486.8. 

Der L - [Ace t y l  - o x  y J - c a p  r i n s B u r e  - m e t h y  1 e s t e r , durch dic 
oben bescliriebene Oxydation des Undecenol-acetats oder durch Acetyliwung 
des Oxycaprinslure-methylesters erhalten, ist eine fast geruchlose. wenig 
viscose Fl*sigkeit. Im Vakuum siedet sie unzersetzt: Sdp.,, 1750, Sdp.,, 
1630; auch unter Atmosphirendruck destilliert sie bci 295-3000 praktisch 
unverlndert. Beim liingeren Erhitzen tritt allmihlich Zersetzung ein: Es 
spaltet sich EssigsSure ab, die wiederum einen Teil des Esters spnltet (Um- 
esterung unter Bildung yon Methylacetat); nach 1 Stde. ist dic Jod-Zahl 
auf 5,  nach 3 Stdn. auf 27 gestiegen. 



.0.1950g Sbst.: 0.45188 Cot, 0.17068 HIO. - 1.0258s Sbst.: 466.8mg KOH, 
C,sH?(O, (244.25). Ber. C 63.89, H 9.90, Vcrseif.-Zahl 459.4. 

Gef. )) 63.11, )) 9.79, )> 455.0. 
Der f - [ A c e  t y1-o x y] - c  a p r i 11 s i u r c - a m  pl c s t e r  . nach dem glei- 

d t c n  Schema dargestellt, siedet im Vakuum unzersetzt: Sdp.,, 210'3; unter 
gewohnlichem Druck geht er - bei rascher Destillation aus einem KBlbchen 
volt geringer Steighdhe - unter geringer Zersetzung bei 310-3120 fiber. 
Beitn lingeren Erhitzen unter RiicIifIuO zersetzt er sich aber viel schndler 
als  der Methylester, die Jod-Zahl steigt dabei kontinuierlich, sie betrigt 
nach 1 Stde.: 24.3, nach 2 Stdn.: 48.3, nach 3 Stdn.: 87.1. Die entstehende 
ungcsittigtc Verbindung ist Decylensiure bczw. ih r  .4mylester (vergl. un tm) .  

1.5574 g Shst. verbrauchten zur Neutralisation 292.6 mg KOH, zur VGr- 
scilung 589.5 m g  IIOH. 

C , I  H 3 ?  0, (300.33). Iler. Neutralisat.-Zahl 186.8, Verseif.-Zahl 373.6. 
Get. )) 187.9, )> 378.5. 

0 x y d a t i o 11 d c  s U n d e  ceno l  - s c h w e  f e 1 s Sure  - e s t e r  s : 
Die Oxydation des Undecenols in Form seines Acetats verlauft 
sehr glatt, erfordert aber viel Essigsaure-anhydrid zur Acetylie- 
rung und noch viel mehr Eisessig zuin Lasen bezw. Verdiinnen 
des Acetats. Billiger, bequemer und boch ergiebiger ist das Arbei- 
ten mit dem Scl iwefe I s a u r e - e s t e r .  Letzterer mu6 zu die- 
sein Zwecke nicht isoliert werden, 1na.n kann die wal3rige Losung 
des durch E i n w i r k u n g  von C h l o r s u l f o n s a u r e  au f  U n -  
d e ceno  1 erhaltenen Reaktionsproduktes nach Entfernung des 
A tliers, ungeachtet ihres Gehaltes an Chlorwasserstoff, direkt mit 
Permanganat oxydieren 

Jc 50 g Uitdeccnol wcrden in dcr angegrbenen Weise mit 23 ccin Chlor- 
sull'onsiiure verestert, der Atlier wird abgetrieben und der Riickstand in 
1 I Wasscsr gelost. In die Ldsutig werden unter bcstandigern Riihreii 
160-170 g feiiist gepiilvertes Kaiiumpernianganat innerhalb 1 Stde. ein- 
grtragcn, wobei inan die Teinperatur niclit iiber 500 steigcu IiOt. Wemi 
dic  violette Farbe der Ldsung Stdc. bestelten bleiht. l i D t  man das 
hlangandioxyd ahsitzcn und iiutscht ab. Das Filtrat wird init Bisulfit 
cnlfarbt, mit Kalilauge neutralisiert, ndtigenfalls nochmals filtriert und 
auf 250ccm eingeengt. Man fugt nun das gleiche Volumeit Salzsiure zu, 
crhilzt 1/4-1/z Stde. zum Sieden, liebt das ausgeschiedene 01 vom Sauer- 
wasser ab, ltoclit es, um die iuneren Ester dcr Oxy-siure zu zerlegen, init 
allioltolischer Kalilauge und entfernt ails der alkalischen Ldsung das un- 
verindert gebliebeiie Undecenol und ein wenig Undecantriol - zusammen 
etma 2-5g - durch Ausschiitteln mit kther. Aus der wiBrigen Ldsung 
sclieidet sich beiin Ansiuern die rohe c-Oxy-caprindure ab. Die Ausbeute 
IxtrPgt 30--38g, d. i. bis 740/, dcr Theorie. Bei .Verarbeitung groI3erer 
hiengen - wir oxydicrten bis 500 g Undecetiol in einer Operation - sinkt die 
Ausbeute betriichtlich. Ebenso werden brim Oxydieren stark saurer LB- 
sungen schlechtere Ausbcuten erhaltcn; andererseits wird aber die Ausbeute 
nicht verbessert, wcnn man den Schwefelsiure-ester vor der  Orydation 
neutralisicrt: sie betragt dann ziemlich gleichm.iDig 63-68 O/O. Die Roh- 
produkte sind frei von Schwefcl rind Chlor. sic eitthalten nur ein wveni: Di- 
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oxy-undecylensiure beigemengt; es geniigt Verestern mit Methylalkohol und 
Fraktionieren des Esters im Vakuum, uni reine I - 0 x y - c a p r i n s 5 urn 
bezw. deren Jlethylestcr zu erhalten. 

Die Uberfiihrung der Oxy-caprinsaure in die DecylensLure 
wurde auf zwei Wegen versucht: 1. Substitution der dkoholi- 
schen Hxdroxylgruppe durch Chlor und Abspaltung von Chlor- 
wasscrstoff, 2. Acylierung und destruktive Destillation der Acyl- 
derivate. 

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die eisgekuhlte LO- 
sung des hlethylesters in der 5-fachen Mcnge Chloroform, Eineagen, 
Waschen, Trocknen usw. wird tler I - C h l o r - c a p r i n s i i u r e - m e t h y l -  
e s t e r  erhalten. Er siedet un tw 15 mrn Druclc bei 1530. 

0.7101 g Shst.: 0.4452g AgCI. 
CI1 €12102Cl (220.68). Brr. Cl 16.07. Gef. c1 15.60. 

lionz. Kalilauge spaltet bei 1-stfindigem Kochen das Chlor h s t  qumi- 
lilaliv ab; es bildet sicli abcr hauphlchlicb Oxysiiire ziiriick, denn das 
I'rodukt ist test und zeigt nur eine Jod-Zalil unter 10. VOU orgariischen 
Basen ist das N-Diithyl-anilin zu wenig wirksani; Chinolin eliminiert das 
Chlor vollstiindig, wenn der Ester mit dein 5-fachen Volumen Base 2 Stdn. 
unter RGclcCluD gekocht wird, aber die Heaktion geht nur zuin Ted in1 
gewolllen Sinne, die Jod-Zahl dcs Heaktionsproduktes ist bloD G1, und die 
ungesiittigte Saure 1113t sich vou den abrigeri Produkten schwcr abtrcnnen. 

Wir versuchteri deshalh die zweite Methode : Darstellung uber 
ein Acylderivat der Oxysiiure. Dabei erwies sich die Substitution 
durch ilcetyl a13 unzureichend; erst die VergroWerung des Mole- 
kiils d q c h  Einfuhrung des lladikals einer hochniolekularen Fett - 
sYure gab ein geniigend briichiges Dcrivat. 

r - [S t e  a r y I - o x y 1 - c a p r i 11 s a u re - m e  t h y ie s t e r : Je 2 Tle. 
Ox y - c a p  r i n  s ii u re   me t h  y 1 e s t e r  werden niit 3 Tln. S t e  a r i n  - 
s 2 u r e  c h I o r i d zusannnengeschmolzen; die Schmelze wird auf 
den1 Wasserbado untur Durchleiten von Kohlendioxyd erwlrmt, 
bis der Chlorwnsserstoff fast vollstiindig entfernt ist. Durch Um- 
krystallisieren aus Niethylalkohol erhiilt man weiRe, wachsartig 
weiche, kugelige Aggregate, die bei 43' schmelzen. 

0.1974g Sbst.: 0.58996 COe, 0.1918g H20. - 0.5993g Sbst.: 141.2mgKOI1.  
C,, lIasO, (468.59). Ber. C 74.29, H 12.05, Verseif.-Zahl 239.4. 

Gef. )) 74.61, n 11.05, >) 235.7. 

8 , r - D e c y l e n s 8 u r e :  Die S t e a r y l v e r b i n d u n g  wild bei 
gewShnlichem Druck aus einetn Fraktionierkolhchen, ohne Zwi- 
schenschaltung eines liiililers, direkt in cine mit Wasser berie- 
selte Vorlsge destilliert. Die  Zersetzung beginnt bei etwa 270'; 
man 'heizt rnit freier Flunrne weiter, bis der Kolbeninhalt fast 
vollstandis ubergegangcn ist, wobei die Temperatur des ilampfes 
allmiihlich his uber 340° steigt. Man verseift das Deslillat, setzt. 

Htiriciita d. D. Uhem. Eesdlschaft. Jalirg. LV. 142 



die Fcttsiiuren durcti Miaeralsaure in lireiheit und trennt durch 
Krystallisation aus niedrig siedendem Petrolather die Hauptmenge 
der S t e a r i n s i i u r e  und ein wenig unveriinderte O x y  - c a p r i n -  
s ii 11 rc ah. Dcr in Pctrol.Bther Iosliche Tcil bestclit aus D e c y l  e n - 
s 8 u r 0 ,  die norh ein wmig von den gcsiittigtcn Siiuren urid 
unverseifbare Zersetzwigspmdukte gelost enthblt. Man trennt das 
LJnverseifbare, wie in der Fettnnnlysc iiblich, at) und verfiihrt zur 
Abtrennung der gesattigten Yauren nnch dern in der vorausgeheri- 
den Mitteilung bcschriebenm Uroniierungsverfahren : Die Sauren 
werden rnit Methylalkohol verestert, die Ester bromiert, die Ester 
der yesfttigten Sdureri ahfraktioniert urid dcr Riickstand entbromt. 
Aus 250 g Oxy-cuprinsiiure wurden so rund 100 g Dccylensaure- 
esler, Sdp.lj 1 1 7 O ,  erhalten. Die aus dem Ester abgeschiedenci 
s,i-Decylensiiure erwies sich niit der aus dem Butterfett isolierten 
Decylensbure riach dcni Siedepunkt (Scl~).~ .; 143' gegen Sdp.& 
L42O) und uach allen andereri Eigenschaftcn identisch. 

0.1807 g Sbsl:: 0.4659g C O X ,  0.171)l I t .+ )  . t . I Y X {  R Sb\I 
ICOH. ---. 0.1titi:~g Shst.: 0.2411 g Jod. 
(:lOHlsO1 (170.20). 

Ber. C 70.53. I I  10.65. Verscif.-%ah1 3'9.7, Jod-La111 l l9.2.  
Gef. )i 70.34. 1) 10.55. 27 .0 .  ,) 1150. 

2. S y n t h e s e ,  A u s  g a n  g s p rodu k t : S 01) a c in  s B u re .  
Die S e b  a c i n s i ti r e  wird nach B o u i s 1) durch Dcstillalion V O I I  

I:icinusBlsiurc niit Atzltali dargestellt. Wir erhielten beini trockneii Destil- 
lieren von 1-icinolsrturem Kalium mit ein wenig iiberschiissigeni JCaliiini- 
liydroxyd iii klcinen Anteilen Ausbeuteii bis zu 40% der Thcorie, aus 
15 kg llicinusdl zusainmeii etwn 31/, kg reine Sebacinsiurc (danehen die 
entspirchcnde hlenge sek. - 0 c t y 1 a 1 It o 11 o I ) ,  nus der Xatroiiseire niir :XI 
:u) a/,, der theorctischen Ausbeute. 

Fur die Versuche zur p a r t i e l l e n  V e r s e i f u n g  d e r  D i -  
a l k y l e s t e r  wurde die Scbac insam mit Methyl-, Kthyl- und 
Amylalkohol in der ublichen Weise veresterl. 

Der D i m e  t l i y l e s  t e r  Itrystallisiert aus Ather in schiiiit-ii N.ad**lii, ails 

wilier unlerkiihlten Sclimelze i n  prschtigen. bis 2 cm langen untl 3-4 mni 
diclten, glashellcn Prismen, die twi 27-28 0 schmclzrn. Nacli den I.ileratur- 
Angabrii 4 )  schniilzt die aus Atlier kryslnllisierte Verbindung bei 38 hezw. 38 0 ;  

wir fandcn in unserciii I'ripsrat Iirine Verunrriniyuug niid sind beiniilit, 
jlir Unslimmiglwit aufzultliren. 

0.1906g Sbsl . :  0.4399g CO,, 0.1G91 g H,O. - 1.2490g Sbst.: (i08 l111g I iOlI .  
C,, 112,0 ,  (230 23). Brr. C 6'2.57, 11 9.63. Verseif.-Zalil 187 4 

Gcf. )) ti2.97. )) 9.93, If 487.2. 

1 )  A .  80, 303;  92, 396: 97, 3 4 .  
2 N r I s o n  Sor 29. 315; 11. M c y r r .  11. 22, t2l 
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I k r  D i 1 t 11 y I e 5 t c 1' ist eirie Fliibsigkeit van sehr aartem angriieli- 

0 1921 g Sbst : 0.1585g CO,, 0.1745 g H,O. - 1 OR23g Sbst. 171 2mg ItoIi. 
iiwm Geruch. Sdp? 1720. 

C Z 4 H t 6 O 4  (258 27) Rer. C 65.08, €1 10 14, Verseif.-Z?hI 434 5 
Cef. )) 65.11, )) 10.16. )) 435.4. 

Se b a ci n s a u re -m o n o a  t h yl  es t e r : Unsere systenlatischeri 
Versuche zur Feststellung der optimalen Bedingungen fur eine 
Hdbverseifung der Dialkylester hatten wenig praktischen Wert. 
Wir fanden, daW es rnehr puf die manuellc Gewhickhchkeit beim 
Vermischen der Ester- und Alkalilijsun~, als auf alles andene 
ankommt. Die Losungen sullen nur moglichst konzentriert sein. 
Der Ester wird, nur mit Vol. Alkohol verdiinnt, mil der be 
rechneten Menge wenigstens doppeItnormaler elkohdischer Rali- 
lauge einige Sekunden in der tWarme reagieren gelassen. Am besten 
schwenkt man die in  einern weithalsigen Kolhen befindliche, 
siedendheibe Esterlosung einige Sekunden und schiittet wahrend 
des Schwenkens die Lauge in einem GuO daza. Die Verseifung 
tritt fast augenblicklich eid, und der Kolbefiinhalt erstarrt zu 
einem Krystallbrei, bestehend aus dem Kalinmsalz der Estersaure, 
sebacinsaurem Kalium (ein Teil des Esters wird ja natiirlich voll- 
sttIndig verseift) und unverthdertem Diathylester. Man l6st in Eie- 
wasser und ithert den neutralsn Ester Bus. Die Seifenfasung w'ird 
angesiiuert, freie Sebacinsiiure und Halbester werden rnit Ather 
ausgeschiittelt und durch Umkrystallisieren aus niedrig sieden 
dern Petrolather, in dern der Halbester sehr gut liisiieh ist, lcicht 
wneinander getrennt. 

Der Halbester bildet weiBe, undeutliche Krystalle, Schmp. 86' 
er siedel unter 18mm Druck unzersetzt bei 210°, hei der Destil 
lation unter Atmosphiirendruck erfolgt intramolekulare Urnsetzung 
zu freier Sebacinslure und Diiithylester. 

CU,, 0.1741 g H30.  - 0.9861 g Sbst. verbrauchten znr Neutralisation 
239.Bmg KON, zur Verseifung 480.1 mg KOH. 

0.197tig Sbst.: 0.4536g CO,, 0.17191: HZO. -- 0.1987g S h t . :  0.1564 6 

€It, 0 4  (230.23). 
Her. C 62.57. H 9.63, Neutralisnt.-%aIil 243 7, 

Verseif -Zahl 487.4. 
)) 486 8. 

Die ilusbeuten betragen urn 40 o / ~ ,  be1 manchen Operutionen 
bis gegen 500l0 der Theorie. Nachdem der DRetuurgangac von un- 
mrlindert gebliebenem Diathylester und freier Sebacinsaure natiir- 
lich wieder verarbeitet wurde, konnten wire aus 2100 g Ausgangs- 
produkt rund 1500 g MonoBthylester gewinnen. 

lief )) 62.62, 62.66, 1) 9.73, 9.80, )) 242.8, 

142* 
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In derselben Weise wurde aus S e b a c i n s B a r e - d i m e t h y l e s t e r  der 
Halbqter erhalten (Neutralisat.-Zahl: ber. 259.5, gef. 259.0) und ohne wei- 
tere Untersuchung zur Darstellung von Oxycaprinsiure verwendet. 

R e d u k t i o n  z u r  i - O x y - c a p r i n s a u r e :  Bei der direkten 
Reduktion des Monoa th  y l e s t e r s  rnit Alkohol und Natrium 
erhielten wir erst sehr schlechte Ausbeuten, bessere bci vorher- 
gehender Oberfuhrung des Estefs in ein Alkalisalz, und zwar 
e k e s  sich das Kaliumsalz als weitaus geeigneter als das Na- 
triumsalz. Wir neutralisierten je 115 g (I/* Mol.) Monoathylester 
in methylalkoholischer Losung mit Kalilauge, dampf ten die Lo- 
sung ein und trockneten das Salz uber Phosphorpentoxyd. Dam 
wurde es in */*l frisch entwassertem absol. Alkohol verteilt und 
die zum Sieden Czes Albhols erhitzte Suspension unter krlftigem 
Ruhren im Laufe einer halben Stundc mit 60g  Natrium versetzt. 
Die sonst storende Klumpenbildung konnte durch zeitweiliges Zu- 
fiigen von Alkohol - zusarnmen mch  1f21 - vermieden werden. 
Dam wurde wasserhaltiger Alkohol, zuletzt Wasser, langsam zu- 
gegeben, bis eine Hare Losung entstanden war, und aus dieser 
etwa die Halfte des Alkohols hbdestilliert. Der Ruckstand wird in 
Wasser aufgenommen, zwecks Entfernung einer kleinen Nenge 
neutraler Bestandbile (Decandiol?) mit Bther ausgeschuttelt, die 
wlI3rige Losung angesiiuert und wieder Busgcathert. Der nach Ver- 
treiben des Athers bleibende Ruckstand von Oxy-saure und Di- 
carhnsaure wird rnit Essigsaure-anhydrid gekocht und aus dem 
Sauregemisch die A c e  t y 1 o x y - c a  1) r i n s 2 u re  niit Ligroin ausge- 
zogen. 

Das A c e t y l p r o d u k t  fuhrten wir durch Kochen rnit m e -  
t h y  1 a lko  hol  i s c h e  r S a l  z Y Bu r e  direkt in den 0 x y - c a p r  i n - 
s C u r e - m e t h y l e s t e r  iiber und schieden aus diesem die f r e i e  
S I u r e  ab, die sich rnit der r-Oxy-caprhsiure aus Undeoenol als 
identisch erwies. Nachdem wir die Umwandlung dcr I Oxy-caprin- 
saure in die 4, I -Decylensaure bereits ausgefuhrt haben, ist die 
genetische Beziehung dieser SBure zur Sebacinsiiure hergestellt. 

CI0HPO 03. Ber. C 63.78, 11 10.71 
Gef .  )) 63.81, P 10.65. 

01914 g Sbs! 0.4517g CO,, 0 1 8 5 0 ~  H,O 

Wir erhielten die Oxy-caprinsaure aus den Kaliunisalzen des 
Sebacinsaure-mdnolthylesters und des Monorriethylesters in Aus- 
beuten von 43--560/0 der Theorie (aus den1 Nalriumsalz kaum 20), 
die Methode ist somit brauchbar, die Darstellung aus ZJndecenol' 
1st aber sowohl crgiebiger als auch bequemer 
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D e r i v a t e  d e r  b , r -Decylens i iure .  

In der Mitteilung uber die natiirliche 4, t-Decylensaure wurde 
bereits erwiihnt, daB beim liingeren Lagern der Saure Jodzahl und 
Saurezahl im VerhYltnis ihreE Werte gleichmaSig sinken, was 
auf eine intramolekularc Realition, Anlagerung der Carboxylquppe 
an die Liickenbindung unter Rildung von Lacton oder Estolid, 
hinweist. Nun geht das nachsthohere Homologe der Saure, die Un- 
decylensaure, bei Einwirkung miiibig verdunnter Schwefelslure in 
ein Lacton iiber, und zwar angeblich unter Wanderung der Lucken.- 
bindung oder den Hydroxyls der intermediar gebildeten OKyazInre 
in ein y-Lactonl). Wir priiften deshalb, ob auch die Decylensaure 
im gleichen Sinne reagiert. 

D f: c R 1 a c ton : W g Decylensaure wurden mit der gieichkn 
Gewichtsmenge 80-proz. Schwefelsaure 8 Stdn. bei 90 verriihrt, 
Dann wurde Eis zugefiigt und .'/*Stde. auf dem Wasserbade en? 
warmt, in 11 Wasscr gegoswn, ausgeathert, die atherische Lilsung 
init Pottasche entsauert, hierauf eingeengt und das zuriickbleibende 
neutrale Reaktionsprodukt im Vakuum destillicrt. Die so in eincr 
Ausbeute von 600/~ erhaltene Substanz ist eine leicht lasliche 
Fliissigkeit, die Lihnlich, aber intensiver und feiner ds das U w  
decafacton riecht. Sic sicdet unzersetzt, Sdplr  153 0. Die Ver.. 
bindung ist gessttigt (addiert nur Spuren von Chlorjod), 'rea$ekF, 
neutral ' utid w i d  selbst von methylalkoholischer Salzslurc nut' 
wenig aufgespalten (beirn Kochen mit derselben ninimt sie wenig 
iibeP Methoxyl auf). Es liegt also unzweifelhaft das gesuchtp 
Lacton vor. 

0 . 1 9 7 8 ~  SbSt.: 0.5105g COZ, 0.1881 g HeU. - 0.8481 g Sbst.: 276 5Snk I<ob[. 
C, , II lSOI (170.20:. Ber. C 70.53, H 10.65, Vcrseif.-Zahl 329.7.. 

Gef. )) 70.41, B 10.64. >) 326.0. 

Einc Probe des Lactons wurde rnit alkoholischein Kali ver- 
seift, die Seifenliisung angesluert und die freie Saure unter, Ver-, 
rneidung jedcr Teniperaturcrhohung mittels Athers isoliert. ' Sie 
krystallisiert aus Gasolin in feinen Blattchen, die bei 44 * schniel- 
zen. Kach der Darslellung ist sie geruchlos, allmiihlicli tritt aber 
der Cieruch nach detn Decatac1,on - vie1 fciner und angenehmer als 
beirn desiillierten Lacton - auf; spater .ist das; Fortsqhreiteq 
der Lactoniskrung srhon an der teilweiaeri Vcrflussigung der Sub- 
stanz zu erkennen, untl nach mehreren Wochen ist die Oxysaure 
vollstandig in fliissiges Lacton und ;Wasser, das sich in winzigen 
Tropfchetr nlmheidet, iibergegangen. Das Verlialten der SSure alus 

.- 

1) S l i u b i ~ w  utid S c h c s t s k o w ,  a . 4 0 ,  838; c .  19015, 11 1415. 
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den1 Uecalacton stimmt volktandig iibcruin init dum der Oxy- 
undecansaure, die von S h u k o w  und S c h c s t a k o w  (1.c.) auf 
matoge Weisc aus Undecylensaure iiber das lindecalactan erhalten 
und als y-Siiure bezeichnet wurde. Demzufolge ware die homologe 
Verbindurig als y - 0 x y - d e c a n s a u r e ,  das Laclon als y - D e c a -  
Lacton anzusprechen. Wir wollen uns abcr durchaus noch nichl 
darauf fcstlegen. Einerseits konnten wir die Saure noch nicht 
rmt der aus y-Brom-caprinsaurel) dargestellten Oxysiiure und das 
Lactoo nicht mit dem ebenfalls schon bckannten I-Iexyl-butyrolacton 
identifizicrun, denn dies<! Verbindungen sitid ungeniigend beschrie- 
ben und mussen Zuni Vergleichen erst nitchgearbeitet warden. 
Andererseits ist die Konstitution der als y-Verbindungen bezeich- 
neten Oxy-undecansaure und ihres Lactons nicht einwandfrei fest- 
gmtelit,. Die Angaben uber diese Verbindungen mussen auch sonst 
noch ergknzt werden. 

Wir Iiahen einstweilen die Barstellung des U n d e c a 1 a c t o  n s wiedcr- 
hull, das wir in eiuer A u s b e u l e  von 600/o crhiellen (Sdp., 173-1743) und 
quantitativ zur freien O x y - u u d e c a ~ i s i % u r e  aufspaltetcn. Sic krystallisiwt 
a m  Ather-Petrolither in glinzenden Schuppeii, die bei 49-500 schrnalzen 
(%eutralisat.-Zahl: ber. 279, get. 278). S h u k o w und S c h e 6 I a k o tv geben 
den Sclimp. 340 an, vielleicht war ihr  Praparat bereits teilweise lactoni- 
s&t, Beim vorliufigen Onydationsversoch mit Chromsaure erzielteir wir 
keine Sprengung der Kohlenstoffke!le, es entstaiid eine K e t o n s 8  u r c 
(feine Nidelchen, Sclimp. 78 0; Neutralisat.-Zahl: her. 282. qcf. 253), dir 
Pin bei 1220 schrnelzentles S e in i c a r b a z o n giht. 

Wir fuhrten die Decylensiiure auch noch in eine Heihe ande- 
rer Derivate iiber, wie in ein Glycerid, in den Cholesterinaster, in 
den Aldehyd u. a. m., wollen diese Verbindungen aber erst sp%ter, 
im Znsammenhange mit den entsprechenden Derivaten der homo- 
logen SBuren, bcschreibcii. Von den homologen Olefin&nren mit 
endstandiger Luckcnbindung haben wir bereits die C, ‘I - 0 c t y 1 e n  - 
s a u r e ,  die q , O - h ’ o n y l e n s & u r e  und die x ,A-Dodecylens t iuxe  
synthetisiert. 

. 

A u B i g ,  irn Mai 1922. 

B c ri ch t igu n g. 

dahrg. 66, Heft 6, S. 1886, 131 m m  v. 0 .  lies: * R o b l e n d i o x y d *  statt 
aKohlenoxyd.. 

1) F i t t i g  und S c h n e e g a n s ,  A.  287, 92 [1885]: aitdero Dantel- 
lungsinrthoden s. R e  i 1 s t e i  n . 4. Aufl., 3. Bd., S. 356. 

- -  
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