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wird die nur zur Neutralisierung der Schwefel- 
saure erforderliche hfenge Aninioniak hinzugefiigt. Nach dem Reinigen erhalt 
man 1 g reines Merodypnnpinakon vom Schmp. 119-1200. 

Die erste Mutterlauge von der Reinigung des Rohprodukts wird kon- 
zentriert, und der Rest 2-ma1 im Vak. destiffiert. Sdp.,, 161---264°. l las 
Destillat gibt aus Alkohol dieselben Wiirfelchen voiii Schnip. 52.5-53.50. 
Mit I3 i be  n z y 1 geniixht schnielzen sie bei 2641O. 

5) I )a r s t e I 1 11 n g d e s 2.4.6 - T r i p  h e n y 1 - p y r a n o 1 s - (2) : Aus A c e t o - 
phenon ,  Benza ldehyd und gleichen Teilen sub l imie r t em PeCI, und 
FeCI,-IIyd r a t6). Das erhaltene Eisensa  Iz des T r  iph e n y1 p yr  yl i u m - 
ch lo r ids  wird rnit N a t r i u m a c e t a t  behandelt. 1)er Niederschlag gibt ails 
Alkohol blaBgelb-griinliche Nadeln. Schnip. und Mischmp. init dem Me ro-  
d y p n o p i n a k o n  von n e l a c r e  119-1200. 

6) Dar s t e l lung  d e s  2.4.6-Triphenyl-pyridins : Aus 2.4.6-Tri-  
p he n yl-11 yra  nol- (2) beim Durchleiten von Ammonia  ka). Aus Alkohol 
(Tierkohle) farblose Nadelchen. Schmp. und Mischschmp. niit dem Mero- 
d y p n o p  i n a kol i n De I a c r e s 138- 139O. 

7) Dar s t e l lung  des  Dibenzy l s :  34 g (0.2 Mol) C,H,.CH,Br werden 
im absol. Ather mit 5 g Magnesium (0.2 Mol = 4.86 g) erhitzt, bis dieses 
sich nicbt mehr auflost. Nach der ublichen Aufarbeitung wird der Rest im 
Vak. fraktioniert. Die Fraktion Sdp.,, 140-1500 krystallisiert beim Abkiihlen. 
Aus Petrolather farblose Nadelchen rnit den1 Schmp. 51-52.5O. 

8) Dars t e l lung  d e s  Methovinylbenzols  u n d  dessen  Dimeren  : 
Urn ein moglichst reines Produkt darzustellen, wahlten wir von den vor- 
geschlagenen Verfahren die aus Benzoesaurea thy le s t e r  und 3 M61. 
Methylmagnesiumjodidi6).  Nach dem Abdestillieren des Athers wurde die 
Mixhung 6 Stdn. auf loo0 erhitzt und nach der ublichen Aufarbeitung der Rest 
im Vak. fraktioniert. Bei 54-55°/13mn~ gehen 11.3 g farhlose Fliissigkeit uber. 

Heirn Yolymerisieren dieses Kohlenwasserstoffs rnit konz, Schwefel- 
siiureI4) und Destillieren des Produkts mit Wasserdanipf, xhieden sich in1 
Destillat g r o k  farblose Krystalle ab. Das Destillat wurde mit Ather extra- 
hiert, der Rest gab Krystalle. Aus Alkohol farblose Wiirfelchen. Schmp. 
und Mixhschmp. mit dem Nebenproduk t  bei der Darstellung des Mero- 
dypnopinakons iind Merodypnopinakolins 52.5--53.5O. 

Der kleinen Probe 

37. H e 1 n z H u n s die c k e r : Beitriige zur Kenntnis makrocyclischer 
Ringsysteme, IV. Mitteil.: Die Synthese des Zibetons, 11.: Darstel- 

lung der tpans- und ~ $ 8 -  Oktadecen-( 9)-dlahren-( 1 J8). 
[Aus d. Laborat. d .  Chern. Fuhrik Dr. \'ogt & C o . .  Koln-Braurrsfeld.~ 

(Eingegangen am 9. Ftlbruar 1944.) 
In der ITT. Mitteil.l) dieser Reihe konnte ich zeigen, daB in der in1 

Schellack vorkonimenden Aleur i t  insaure  ein leicht zu beschaffendes 
Material zur Synthese des Zibetons vorliegt. Bei Ersatz ihrer drei Ox)-- 
gruppen durch Broni mittels Eisessig-Bromwasserstoffs entsteht eine 9.10.16- 
Tribrom-palmitinsiiure, aus der ich durch Eliminierung der vicinalen Brom- 
atome eine 16-Brom-hexadecen-(9)-saure-(l) darstellen konnte. Dieser bei 
etwa 420 xhmelzenden Saure ist mit grol3er Wahrxheinlichkeit die Elaidin- 
oder tram-Form zuzuxhreiben. Sie wurde jedoch vorerst als a-Form be- 

I )  B. 76. 142 [1943]. 
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zeichnet. ‘Sie laat sich auf dem in der I. Mitteil. geschilderten Wege recht 
?infach in eine der beiden moglichen Formen des Zibetons, namlich das 
x-Zibeton iiberfuhren. 

Es wurde jedoch bereits bei friiherer Gelegenheit z ,  darauf hingewiesen, 
daB von der u-Form der Bromhexadecensaure (I) ausgehend no& ein zweiter 
Weg zur Zibeton-Synthese fiihrt. . Aus dem Esfer dieser Saure erhalt man 
namlich durch Malonestersynthese ohne weiteres die a-Oktadecen-(g)-di- 
saure-(1.18) (XI), deren Nitril Ausgangsmaterial zur Darstellung des a-Zibetona 
nach den1 Ringschluherfahren von K. 2 ieg ler3)  ist. 

Zur Darstellungder @-Form der Oktadecendisaure und damit desp-Zibetons 
sind verschiedene Wege denkbar. Man kann z. B. die a-Form dieser Saure 
durch Oxydation mit H,O,-Essigsaure 4, in eine sterisch einheitliche Glykol- 
disaure (111) und diese in eine 9.10-Dibrom-oktadecandisaure-(1.18) (IV) 
iiberfuhren, die dann ihrerseits durch Abspaltung der beiden Bromatome 
im wesentlichen 9-Oktadecendisaure (1’) ergibt. 

Man kann aber auch, wiederum von der u-Form der Bromhexadecen- 
saure ausgehend, diese durch Oxydation in saurer Losung in eine Dioxy- 
bromsaure VI  verwandeln und anschlieflend das endstandige Bromatom 
durch die Oxygruppe ersetzen, wobei eine von der naturlichen Aleuritinsaure 
konfigurativ verschiedene 9.10.16-Trioxy-palmitinsaure (VII) entsteht. Diese 
ars a-Aleuritinsaure bezeichnete Form, die bei etwa 126O, also hoher als die 
naturliche P-Form, schmilzt 5 ) ,  stellt offenbar das zweite der beiden moglicheii 
Diastereoisomeren dieser Saure dar und ist Ausgangsmaterial fur die Ge- 
winnung einer Tribromsaure VIII  und schliel3lich einer fliissigen 16-Brom- 
hexadecen-~9)-saure-(l) @-Form, XX). Hierbei wird grundsatzlich iihnlich 
vorgegangen wie bei der Darstellung der a-Bromsaure. Der Ester dieser 
P-Saure ergibt dann durch Malonestersynthese die gesuchte P-Oktadecen- 
disaure V. 

Die a-Oktadecendisaure ist infolge ihrer genetischen Verkniipfung rnit 
der hochschmelzenden Brornhexadecensaure wie diese wohl als trans-Form 
anzusprechen, so daB der p-Saure demnach die cis-Konfiguration zuzuordnen 
ware. Die gleiche Auffassung wird auch von I,. Ruz icka ,  P1. A. P l a t t n e r  
und W. Widmers) vertreten. Sie stimmt gut mit den physikalischen Bigen- 

._ __ __ -. . _ _ ~  

2) B. 76, 144 [1943]; Naturwiss. 30, 587 [1942]. 
4 )  Vergl. Th .  P. H i l d i t c h ,  Journ. chem. SOC. London 1926, 1832. 
5) Es ist iibrigens wahrscheinlich, daO sich in  gewissen Schellacksorten neben der 

p- auch die a-Form der Aleuritinsaure findet oder aber sich bei Iangerem Aufbewahren 
tlurch allniahliche Umlagerung aus der ersteren bildet. So konnte ich in einigen Fallen 
Siuren mit richtigen malytischen Daten, aber zu hohem Schmelzpunkt (zwischen 103” 
bis 1080) isolieren. In diesem Zusammenhang sol1 njcht unerwahnt bleiben. daO die 
Darstellung der A41euritin~aure aus Schellack nach dem Verfahren von C. H a r r i e s  und 
\V. Nagel  (Wiss. Veroff. Siemens-Werke 1, 178 [1922]) nicht immer glatt verlauft. 
Die Ausscheidung des Kaliunisalzes aus de;. alknl. Schellacklosung unterblieb nach 
meinen Erfahrungen gelegentlich oder lie13 sich erst durch langeres Stehenlassen oder 
Errnirmen auf dern Wasserbad crzwingen. Der Ursache dieses Verhaltens nachzugehen. 
Ixittc ich bis heute noch keine Gelegenheit; die Schellacksorten galten als ,,rein”, sind 
aber moglicherweise doch durch Surrogate gestreckt gewesen. Wie mir Hr. Nagel  mit- 
tcilte, mu13 mit einem unterschiedlichen Verhalten einzelner Schellacksorten gerechnet 
werden. 

3, A. 504, 94 [1933]. 

6 )  Helv. chim. Acta 25, 1089 [1942]. 
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schaften der beiden Sauren und ihrer Derivate iiberein und findet vor allem 
in den*Schmelzpunkten (100.3O bzw. 70° fur die Siuren, 33.5O hzw. linter 0 0  

fur ihre Methylester) eine Stiitze. Auch ihr Verhalten bei saurer und al- 
kalischer Oxydation spricht fur diese Zttteilung. Alkalisch oxydiert (KMnO,) 
gibt die a-Saure die gleiche tiefschinelzende Dioxysaure (Schmp. 122--123.5°) 
.wie die $-Satire hei saurer Oxydation (HzO,-Essigsaure), wahrend unigekehrt 
die hochschmelzende Dioxysaure (Schmp. 7 58.5--159.5O) entsteht. Nach 
allen bisherigen Beobachtungen vcrlaittft aber die alkalische Perrnanganat- 
Oxydation sicher als cis-Addition, die Oxydation iiiit H,O,-Essigsiure da- 
gegen wohl als trans-Addition. Folglich miil3te in der hoherschnielzenden 
I~ioxyoktadecandisaure die meuo-, in der tieferschmelzenden dagegen die 
rwm-Form vorliegeii, wenn die erwahnte cis-trans-Zuteilung richtig sein 
~011.  Die Schnielzpunktslage der beiden Dioxysauren spricht bereits sehr 
zugunsten dieser Auffassung'), die durch eine Prufung der Spaltbarkeit in 
optisch aktive Komponenten endgultig zu beweisen sein wird. Zu ganz 
analogen Ergebnissen fuhrten auch die Oxydationen der Bromhexadecen- 
saiuren. 

Rr.[CH,;,.CH:CH.[CHI],.CO,H (a) 

IolC.[CH,],.C1i:CH .(C€121,.C0211 (2) 

1 1 . 1  

111.1 

I\'. 1 
:o,C. [CH,],.CH(OH).CH(OH). [CH,J,.CO,H 

I0,C. ;CH,],.CHBr .CHBr . [CH,], .CO,H 

[I~)lC.[CH,],.CH:CH.[CH,l,.CO,H (3) f- 

v. 

Br.  iCH,l,.C€I(OH).CH(OH). [CH1>, .CO;H 

Y1.1 

1 
HO . [CHJ,. CH(OH). CH(0H) .  [CHI], .CO,K (2) 

1'11. 

Br .[CH,],.CHBr .CHBr .[CH,],.CO,H 

V I l l .  I 
w 

Br.[CH,],.CH:CH .[CH,],.CO,H (p) 
IS. 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

Die Bestimniung der Konfiguration der Ausgangsstoffe und der ubrigen 
Zwixhenprodukte bleibt ebenfalls einer weiteren Untersuchung vorbehalten. 
Waldensche Umkehrungen sind bei folgenden Ubergangen moglich und 
zum Tei! sogar wahrscheinlich, und zwar jeweils fur beide Raumisomeren: 

Aleuritinsaure -+ Tribrompalmitimiiure 
TribrompalmitinJure -+ BromhexadecenJure 
Oktadecendisaure -+ Dioxyoktadecandisaure (saure Oxydat .) 
Dioxyoktadecandisaure + Dibromoktadecandisaure 
Dibromoktadecandisaure -+ Oktadecendisaure 
Bromhexadecensaure --t Bromdioxyhexadecansaure (saure Oxydat .) 

Fur die Umsetzungen 1 und 4 ist ein Konfigurationswechsel in ahnlichen 
Piillen bewiesen. Die Reaktionen 2 und 5 verlaufen vielleicht iiberwiegend 

') Th. P. Hl ld l tch  (1 .c . )  hat mehrere ungesattigte Pettsauren alkalis& und 
sauer oxydiert. Bei alkalischer Orydation ergab die fliissige (ciu-) Form stets die hoher 
schmelzende Dioxysaure. wahrend aus der festen (tram-) Form immer die niedrig schmel- 
zcnde Seure entstand. S u r e  Orydationsmittel verhielten sich umgekehrt. 

~ - 
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als trans-Eliminationen, die Reaktionen 3 und 6 wohl sicher ala trans 
Additionen. 

Die Schrnelzpunkte der von mir dargestellten Verbindungen sind in 
der folgenden Ubersicht (Tafel 1) enthalten, in der auch die Angaben vou 
I,. R u zic k a und Mitarbeiter 8,  vergleichsweise aufgefiihrt sind. 

Die Identitat der von diesen aus IJndecin-(9)-saure-(l) erhaltenen Sauren. 
und Ester niit den aus dep Aleuritinsauren gewonnenen Produkten ist dem- 

Diese 
hoch- 

schnielzend 
OC 

126 
33 
42 

107-108*) 
99.j--100.3 

32-33.5 
138.5-159.5 

nach nicht zu bezweifeln. 

Abhandlung 
tief- 

schmelzend 
OC 

100 
fl. 
fl. - 

90- 92**) 
60-70 

122.5---123.5 
< 0  

Stoffe 

_. 

Aleuritinsiinre . . . . . . . . . . . . . . 
Tribroinpalinitinsaure . . . . . . . 
Bromhexndecensaurc . . . . . . . . 
Broinhexadecandiolsaure . . . . . 
Oktadecendisaure . . . . . . . . . . . 
0~tadec:ndisaiuredimethylester 
Dioxyoktadecnndisaure . . . . . . 

Xach I,. 
hoch- 

schtnelzend 
OC 

- 
- 
- 

__ 
98.5 --09.5 

32-33.5 
157-159 

.u z ic k a  
tief- 

schmelzend 
OC 

- 

- 

- 

- 

70- --7 1.5 
- 

121-122.5 

* )  durcli saure, **) durch alkal. Oxydatioii der  Bromhexatlrcensaure voni 
Schnip. 42" erhnlten. 

Beschreibung der Versuche. 
u-Oktadecen-(9)-disaure-(1.18) vom Schmp. 99.5-100.3O: 24.4 g 

16-B rom - hexadece  n - (9) - s au re -  (1) -me t  h y l es t  e r  (u-Form) wurden mit 
einer Losung von 1.62 g Na und 14.6 g Malonester (30% UberschuB) in 
50ccm absol. Alkohol 4Stdn. gekocht und anschlieBend nach Zugabe von 
40 g 50-proz. waf3r. Kalilauge noch 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die erkaltete 
Losung ergab nach der Zersetzung mit verd. Schwefelsaure sehr schone 
perlglanzende Krystalle der erwarteten Tr i ca rbonsaure  (Schmp. 69-7,OO). 
Die abfiltrierten und mit Wasser gut ausgewaschenen Krystalle wurden 
durch Erhitzen im Yak., zuletzt his gegen ZOOo, in CO, und die Dicarbonsaure 
gespalten, diese mit Methanol verestert unfl destilliert. Sdp.,., 205--208O, 
Ausb. 18.8 g (79O,.b d.  Theorie). Aus 65 g Methanol bei -5O umkrystallisiert 
verhleiben 15.9 g reiner Ester vom Schrnp. 32-33.5O. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.53, H 10.66. Gef. C 70.56, H 10.75. 

Durch Kochen niit methylalkoho1.-waBr. Kalilauge entstanden aus 
dem Ester 14.2 g (97.3% d. Th.) der erwarteten Saure, die bei 97-99O und, 
nach dem Urnkrystallisieren aus Athylacetat, bei 99.5-100.30 schmolz. 
Ausb. an reiner Saure 12.2 g. 

C,,H,,O,. Ber. C 69.17. H 10.33, Aquiv-Gev-. 156: 
Gef. ,, 69.36, ,, 10.47, 154. 

0 k t adecand  iol-  (9.10) -d i sau re  - (1.18) voni Schmp. 158.5-159.50 : 
Eine Mischung von 12 g u -Oktadecend i sau re ,  84 ccm Eisessig und 
24 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd wurde 6 Stan. auf 70-800 erhitzt 
ucd d a m  in vie1 Wasser gegossen. Die ausgeschiedene Saure, deren Oxy- 
gruppen teilweise verestert waren, niul3te durch 3-stdg. Erhitzen mit 100 g 

Helv. chim. Acta 26, 108s [1942j. 
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20-proz. Kalilauge verseift werden. Nach der Zersetzung der Xiisung des 
Kaliumsalzes mit verd. Schwefelsaure entstand eine bereits recht reine 
Dioxysaure voni Schmp. 157.5-159O. Durch Umkrystallisieren aus Athyl- 
acetat oder Methylathylketon. worin die Saure auch in der Hitze schwer 
loslich ist, stieg der Schmp. auf 158.5-159.5O. Ausl). 9.8 g (74 yo d. Theorie). 

O k t  adecarid iol-  (9.10) - t l  isa 11 re - ( I  .18) voiii Schmp. 122.5-123.S0: 
200 mg a -Oktadecend i sau re  wurden unter Zusatz von 600 mg NaOH in 
Z(X)ccni Wasser gelost. Unter Eiskiihlung gab man hierzu 18 ccm einer 
1-proz. KMnO,-I,osung. Nach etwa 10 X n .  war die Permanganat-Farbe 
verschwunden. Nach Zugabe von Schwefliger Saure loste sich das aus- 
geschiedene Mangandioxyd, wobei gleichzeitig die Dioxysaure atisfiel. Aus 
.%thylacetat umkrystallisiert schmolz sie bei 122.5-123S0. 

- 

C,,H,,O,. Ref. C 62.40. H 9.89. Gcf.  C 02.45. 11 9.95. 

C,,H,,O,. Rcr. C 62.40. H 9 .89 .  Gef. C 62.64. H 10.00. 

Irj-Oktadecen-(9)-disaure-(1.18) vom Schmp. 69-70°: 8.4 g Dioxy-  
ok tadecand i sau re  voni Schmp. 158.5-159S0 wurden mit 60 g einer 
18-proz. Losung von Bromwasserstoff in Eisessig 4 Stdn. auf 800 erhitzt. 
Nach dern Abdestillieren hinterblieb ein dunkler Riickstand, der in Ather 
aufgenonimen und mit Aktivkohle entfarbt wurde. So konnten 10.2 g einer 
fast farblosen, groBtenteils festen Dibromsaure  erhalten werden. 

8.9 g der rohen Dibromsaure wurden in 100 ccm Methanol gelost und 
niit HCl gesattigt. Der entstandene Diester wurde durch Verdiinnen mit 
vie1 Wasser abgexhieden und durch Ausathern von der waI3r. Losung ge- 
trennt. Der Riickstand des ather. Auszuges ergab nach 8-stdg. Kochen 
mit 10 g Zinkstaub und 30 ccm Aceton quantitative Abspaltung der vicinalen 
Bromatome. Nach dern Abfiltrieren des iiberschiiss. Zinks wurde mit verd. 
Schwefelsaure versetzt und 2-ma1 ausgeathert. Die ather. &sung hinterlieu 
ein Estergemisch. aus den1 die Hauytmenge (1.8 g) des a-Oktadecendisiiure- 
esters durch Abkiihlen der methylalkohol. Lijsung (1 :6) auf -15O abgeschieden 
wurde. Der in der Mutterlauge verbliebene Ester wurde im Vak. destilliert. 
Sdp.,.$ lC)6--2OOO, Ausb. 2.55 g. Mit methylalkohol. Kalilauge verseift, ent- 
standen hieraus 2.3 g einer Saure vorn Schmp. 6649O.  Diese wurde in 30 ccni 
.%thylacetat gelost und die warme Lijsung iiber Aktivkohle filtriert, durch 
Abkiihlen mit Kaltemischung die Saure abgeschieden und noch 2-ma1 a m  
dern gleichen Losungsmittel umkrystallisiert. Sie schmolz dann bei 69-700. 
.\ush. 1.5 g. 

C,,H,,O,. ner. C 69 .17 .  H 10.33. Aquiv.-Gcw. 156. 
C k f .  ,. 60.19. ,, 10.27. 1%. 

16 - B r o in -he xa  dec a n d i 01 - (9.10) - s a u r e - (1) voiii Schnip. 90-920: 
500mg der bei 420 schmelzenden Bromhexadecensaure  wurden in 50 CC'IIL 

I-proz. waUr. Natronlauge gelost und zii 400 ccm 1-proz. KMnO,-Losung, 
die auf 50 abgekiihlt war, gegehen. Nach etwa 5 Min. wurde Schweflige 
Saure im uberschul3 zugesetzt, und die sich ausscheidenden Flocken 
wurden abfiltriert. Nach 2-maligeni Umkrystallisieren aus Athylacetat 
Schmp. 90-92O. Aush. 310 mg. 

C,,H,,O,Br. Ber. C 52.20. H 8.51, Br 21.77. G-f .  C 52.93, H 8.62, Br 21.96. 

16 - B r om - he  xadec  a nd  iol- (9.10) - s a  ur  e - (1) vorn Schmp. 107-1080: 
500 mg 16-Brorn-hexadecen-(9)-saure-(l) vom Schmp. 4 1 4 2 0  wurden 

-0s d. D. 0bem. 0reUEb.tt J a b .  LXXVII. 14 
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niit einer Mischung von 3.5 ccni Eisessig iincl 1 ccni 30-proz. Wasserstoff- 
peroxyd 7 Stdn. auf etwa 70-80O erhitzt. Nach dezu Abkiihlen schieden 
sich Krystalle aus, die abfiltriert iind aus Essigester his zum konst. Schmp. 
107-1 080 umkrystallisiert wurden. Ausb. nur etwa 150 mg, ein erheblicher 
Teil der Dioxysaure fie1 als Mono- und Diacetylverbindung an, eine Ver- 
seifung murjte mit Riicksicht auf das endstandige Broniatom unterbleiben. 

u-Aleur i t insaure  vom Schmp. 1260: 22.2 g Bromhexadecensaure  
vom Schmp. 42O wurden, wie vorher geschildert, niit 155 ccm Eisessig und 
44 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd oxydiert, die entstandene 1,osung in 
vie1 Wasser gegossen, die ausgeschiedenen Sauren abfiltriert und getrocknet. 
Das endstandige Bromatoni wurde durch 6-stdg. Kochen mit 100 ccm Eis- 
essig und 10 g Silberacetat gegen die Acetoxygruppe ausgetauscht. Nach 
beendigter Umsetzung und Abfiltrieren der ansgeschiedenen Silbersalze 
wurde die Hauptmenge der Essigsaure im Vak. abdestilliert, der Riickstand 
mit Wasser verdiinnt und ausgeathert. Die ather. Losung hinterlieB nach 
dem Abdampfen ein nicht krystallisierendes 01, das durch 6-stdg. Erwarmen 
mit 130 ccm 25-proz. Kalilauge verseift wurde. Nach dem Ansauern schieden 
sich 14 g rohe Tr ioxysaure  aus, die schon durch ihre Schwerloslichkeit 
in Athylacetat sich als verschieden von der ,,natiirlichen" P-Aleuritinsaure 
erwies. Aus der 40-fachen Menge Athylacetat unter Zusatz von etwas 
Methanol umkrystallisiert, schmolz die Saure bei 124-125.5O, der Schmelz- 
punkt stieg nach erneuteni Umkrystallisieren auf 126O. Ausb. an reiner 
Saure 7.5 g. Aus den Mutterlaugen konnten noch weitere Mengen eines 
etwas tieferschmelzenden Produktes gewonnen werden. 

C,,H,,O,Br. Rer. C 52.29, 1% 8.S1, Br 21.77. Gef. C 52.70, H 5.46, Br 21.76. 

C,,H,IO,. Ber. Aquiv.-Gew. 152. Gef. Aquiv.-Gew. 153. 

p - B r om - h e x a d e c e n - (9) - s a u r e - (1) - m e t  h y 1 e s t e r : Aus u- A1 e u r i t  i n - 
s a u r e  vom Schmp. 124-125O wurde genau wie in der 111. Mitteil. geschildert, 
die entsprechende Tr ib rompa lmi t in sau re  dargestellt. 21 g dieser Saure 
ergaben nach dem Erwarmen rnit 15 g Zinkstaub und 240 ccm Methand 
eine rohe Bromhexadecensaure, aus der durch Krystallisation aus der 3-fachen 
Menge Methanol bei -25O zunachst etwas a-Bromsaure abgeschieden werdeii 
konnte. Die in der Mutterlauge verbliebene Saure wurde durch Einleiten 
von HCl verestert und destilliert. Die Hauptmenge ging zwischen 178-185O 
( 2  mm) iiber. Ausb. 5.2 g. 

C,,H,,O,Br. Ber. B r  23.02. Gef. Br 23.02. 

P-Oktadecen-(9)-disaure-(1.18) vom Schmp. 68.5-70°: 4.2 g des 
p- Bromsaureme t h y les t  e r s  wurden, wie ,bei der Darstellung der u-Okta- 
decensaure geschildert, rnit Malonester kondensiert, anschlieoend verestert 
und die Tr i ca rbonsaure  durch Erhitzen im Vak. bei maximal 180° Bad- 
temp. gespalten. Die rohe Dicarbonsaure wurde iiber den Methy le s t e r  
(Sdp., 198--205O, 3.1 g) gereinigt. Beim Umkrystallisieren aus der 4-fachen 
Menge Methanol bei - 1 8 O  schied sich noch eine kleine Menge des u-Esters 
ab. Die nach Verseifung der Mutterlauge erhaltene P-Oktadecendisaure 
schmolz nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Athylacetat bei 68.5-70O 
rind ergab rnit der auf dem ersten Wege erhaltenen P-Saure keine Schmelz- 
~iinktserniedrigung. Ausb. 2 g. 

C,,H,,O,. Ber. :4quiv.-Gew. 156. Gef. xquiv.-Gew. 154. 




