
Uber die Darstellung von Undecen-(lo)-saure-(I) 
(Undecylensaure) 

aus rohem Undecensauremethylester 

Von C. KAISER 

Herrn Prof. Br. H .  Bert& zum 6'3. Cebzcrtsfage qewidmet 

Inhsltsubersicht 
I m  folgenden wird ein einfaches Verfahren beschrieben, das die Darstellung groBerer 

Mengen Undecensaure im Labor ohne Schwierigkeiten erlaubt. 

Uber die Undecen-( 10)-same-( 1) und deren Methyl- und Athylester 
ist in der Literatur schon haufig berichtet worden. Beim eingehenden 
Studium der einzelnen Publikationen fallt auf, da13 keine Methode zur 
Darstellung einer groDereii Menge im Labor beschrieben ist. Die meisten 
Autoren erwahnen die Herstellung der Undecensaure nur am Rande. 
Sie beziehen eine technische Saure und kristallisieren sie in miihevolIer 
und zeitraubender Arbeit aus gereinigtem Ligroin oder Petrolather bei 
tiefer Temperatur um, wobei die Substanzverluste naturlich betrachtlich 
sind . 

Da wir laufend groBere Mengen reiner Undecensaure benotigten, kam 
weder das iibliche Reinigungsverfahren noch die Synthese der Siure, die 
uber einige Zwischenstufen fuhrt, in Frage. Uns blieb nur die Moglich- 
keit, reine Undecensaure aus rohem Undecensauremethylester herzu- 
stellen. Dieser fallt bei der thermischen Spaltung des Ricinolsaure- 
methylesters zwecks Gewinnung von Onanthol ale Nebenprodukt an. 
Bedingt durch das Verfahren, enthalt dieser Rohester, ein gelbes odor 
braunes, widerlich riechendes 01, eine Fulle von Verunreinigungen. Etwas 
Wasser und Onanthol, Polymerisationsprodukte des Onanthols, Heptan- 
saure und niedrigere Fettsiiuren, sowie ungespaltener Ricinolsaure- 
methylester sind die wichtigsten. 

Auf Grund dieser Zusammensetzung bljeb uns nur iibrig, den Rohester 
uber eine wirksame Kolonne fraktioniert zu destillieren. Da nun die 
Reinigung kleiner Mengen mit relativ hohen Verlusten verbunden ist, 
lohnte iiur das Aufarbeiten einer grofieren Menge, etwa 5 kg. Den Roh- 



274 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 15. 1962 

ester bezogen wir vom VEB Chemische Fabrik Miltitz. Wir stellten nun 
fest, da13 die Reinigung, wie sie weiter unten beschrieben wird, weniger 
Schwierigkeiten verursachte, je frischer das gelieferte Produkt war. 
Wir bezogen daher stets nur die Menge, die wir gerade verarbeiten 
konnten. Enthielt der Rohester Undecansauremethylester, dann waren 
alle Anstrengungen, eine reine Satire herzustellen, erfolglos, da sich dieser 
Ester vom Undecensauremethylester nicht abtrenneii lafit. 

Die Destillation des Rohesters erfolgte im Vakuum uber einc 1 m lange, niit RAWHIG- 
Hingen gefullte, bchcizte Kolonne, von etwa 40 mm innercni Durchmesser. Als Kolonnen- 
kopf konnte jcder handelsubliche verwendet werden, der die Regelung des Rucklaufverhalt- 
nisses gestattet. Als Destillierblase diente ein 2-1-Dreihalskolben, der init einem in die 
Flussigkeit eintauchendem Thermometer und Siedekapillare versehen war. Letztere 
war mit einer Stickstoffleitung verbunden. 

Wir setzten jeweils 1 kg eines Rohesters folgender Kennzahlen ein: J Z  209; SZ 8; 
VZ 263. 

Das Rucklaufverhiiltnis betrug 6: 1 his 8: 3 .  
Der Rohester wurde im ersten Arbeitsgang in zwei Fraktionen zerlegt. 

1. Kp.,, = 45-120 "C 

Den Vorlauf verwarfen wir; die Kennzahlen des Hauptlaufes zeigten bei den einzelnen 

2. Kp.,, = 120-125 "C. 

dnsatzen folgendes Bild: 
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An Hand der Kennzahlen laBt sich jetzt entscheiden, ob die weitere Reinigung Sinn 
hat. 1st die Jodzahl kleiner als 126, so kann man mit ziemlicher Sicherheit annehmen, 
daO Undecansiiuremethylester beigemischt ist. 

Der so destillierte Rohester ist von gelber Farbe, ihm haftet noch einbrenzlicher Geruch 
an. Wie wir nun feststellen muBten, lieBen sich beide nicht durcli weitere Destillationen 
allein entfernen. Hierbei half uns folgender Kunstgriff weiter. 

Wir schuttelten den Ester, am besten fur jeden Ansatz gesondert, mit etwa lip his '1, 
seines Volumens mit kalter 4 n  KOH-Losung durch. Die wiiarige Schicht nahm dabei 
eine tiefgelbe bis braune Farbung an, wiihrend die Farbe des Esters sich nur wenig ver- 
anderte. Um alle extrahierbaren Verunreinigungen zu entfernen, war ein zweites Schutteln 
mit 4 n  KOH notig. Dabei verfarbte sich die Lauge kaum noch. Diese Operationen 
muBten moglichst schnell ausgefuhrt werden, weil sonst beim Waschen mit dest. Wasser 
his zur neutralen Reaktion sehr lastige Emulsionen auftraten (infolge zu weit fortgeschritte- 
ner Verseifung). Den Ester trockneten wir dann im Vakuum unter Stickstoff bei 70 his 
80 "C. 
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Es sei darauf hingewiesen, da13 unbedingt KOH und dest. Wasser verwendet werden 
mussen. Das Na-salz der Undecensaure ist wesentlich schwerer loslich; die wiiBrige Phase 
kann dabei gelartig erstarren. Die Hiirtebildner des Wassers erzeugen, da naturlich doch 
etwas verseift wird, Ausflockungen, die ebenfalls eine gute und schnelle Schichtentrennung 
erschweren. Der Ausbeuteverlust dieser Behandlung betragt 1-2y0. 

3,6 kg des so behandelten Esters wurden erneut im Vakuum unter den gleichen Be- 
dingungen destilliert. Die Gesamtmenge setzten wir in Chargen zu je 1200 g ein. 

1. Kp., = 113,5-121,7 "C 58 g, verworfen 
Kp., = 121,l-122,6 "C 1072 g = 89,3y0 

SZ = 0 J Z  = 128 VZ = 278 n z  = 1,4393 

2. Kp.,, == 117-124,5" 56 g, verworfen 
Kp.,, = 124,5-126,5" 1073 g = 90,3y0 

S Z =  0 J Z -  128 VZ= 278 n: = 1,4394 

3. Kp.,, = 109,L-125,8" 57 g, verworfen 
Kp.,, == 125,8-127,1" 1099 g = 91,6y0 

SZ = 0 J Z  = 127 VZ = 280 n z  = 1,4395 

Der Ester ist farblos und fur die Darstellung der Undecensaure rein genug (Literatur- 
u-erte: n$ = 1,4392, Kp,, = 124 "C). 

Zur Verseifung des Esters losten wir 400 g KOH in 500 ml dest. Wasser, setzten zur 
etwas abgekuhlten Mischung 11 Methanol zu und trugen dann unter Schutteln 500 g 
Ester ein. E r  loste sich fast augenblicklich, wobei die Temperatur auf etwa 40" anstieg. 
Wir lielen die homogene L&ung uber Nacht stehen. Dann wurde das Methanol im Va- 
kuum bei einer Wasserbadtemperatur von etwa 40" abdestilliert, bis sich das K-salz 
auszuscheiden begann und die Mischung stark schiiumte. Um ganz sicher zu sein, setzten 
wir nochmals 1 1 dest. Wasser zu und zogen das Wasser-Methanol-Gemisch nochmals im 
Vakuum bis zur beginnenden Kristallisation ab. Bei dieser Operation bereitete uns zu 
Anfang der stark schiiumende Kolbeninhalt einige Schwierigkeiten, denen wir aber durch 
Variation des angelegten Vakuums gut begegnen konnten. 

Xun verdiinnten wir alles mit dest. Wasser auf etwa 5 bis 6 1 und schuttelten die Lo- 
sung dreimal mit Ather griindlich aus, urn unverseifbare Anteile zu entfernen. Zur alkali- 
schen Losung tropften wir anschlieBend unter kriftigem Ruhren so lange verdunnte 
Schwefelsaure zu, bis bas Ganze stark sauer reagierte. Die aufschwimmende Undecen- 
saure wurde abgetrennt, mit etwas Ather versetzt und griindlich gewaschen. Nach dem 
Abdampfen des Athers und anschlielendeni Trocknen im Vakuum, wobei wir die Wasser- 
badtemperatur bis auf 80 "C' steigerten, erstarrte die Undecensaure beim Abkiihlen im 
Kolben. 

Wir unterwarfen die rohe Undecensaure einer Vakuunidestillation iiber eine 26 cm 
lange, mit RAscHIa-Ringen gefullten Kolonne. 

1. Kp.,, == 157-161 "C 
2. Kp.,, = 161-162 "C 

20 g 
420 g = 90,57; 

Kennzahlen: gef.: J Z  = 139 SZ = 306 
ber.: J Z  = 138 SZ = 305 

Schmelzpunkt: 22,5-23,5" (Literatur: 24,5 und 25,5"). 

Die anfallende SLure ist farblos; sie erstarrt bei Zimmertemperatur sehr bald. 
Eine weitere Reinigung durch einfaches Destillieren millang ; der Schmelzpunkt ver- 

andert sich nicht mehr. Eventuell wird die Ricinolsauremethylesterspaltung von einer 



276 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 15. 1962 

geringen Doppelbindungsisomerisierung, begleitet. Isoundecensaure zum Beispiel 
schmilat bei 19". Diese Beimengungen konnten eventuell fur den niedrigeren Schmelz- 
punkt verantwortlich gemacht werden. Die Reinheit der nach unserer Methode her- 
gestellten Undecensaure ist aber fur alle praparativen Zwecke vollig ausreichend. 

Herrn BLUMBERG danke ich fur seine experimentelle Mitarbeit. 

Berlin-Adlershof, Institut fur Fettchemie der Deutschen Akademie der 
Wissenschajten xu Berlin, Forschungsgemeinschajt der naturwissenschaft- 
lichen, technischen und medizinischen Institute. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1961. 




