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l ber die Einwirkung yon Schwefels iure auf 
hShere diprim ire Glykole 

Yon 

Adolf Franke und Otto Liebermann 

Aus dem II. chemischen Laboratorium der Universit/it in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1922) 

Das Verhalten von h6heren diprim/iren Glykolen, bei denen 
die Hydroxylgruppen durch mehr als 5 Kohlenstoffatome yon ein- 
ander  getrennt sind, wurde yon F r a n k e  und Fritz L i e b e n  einer 
Prtifung unterzogen, 1 und es ergab sich, dat~ bei allen unter- 
suchten  Glykolen (1 ,6 ;  1 , 8 ;  I ,  10) die Bildung von 1 ,5 -Oxyden ,  
also eines sechsgliedrigen Ringsystemes beobachtet  werden konnte. 

Diese Gesetzmtil]igkeit war nur an Glykolen mit gerader 
Kohlenstoffatomzahl (1,6- ,  1 ,8- ,  1,10-Diolen) festgestellt; es er- 
schien daher nicht tiberfltissig, ein solches mit ungerader  Kohlen- 
stoffatomzahl diesbeztiglich zu untersuchen,  in Anbetracht des  
abweichenden Verhaltens der beiden Reihen, das sicb in gewissen 
physikalischen Konstanten ausprtigt (1). 

Ferner  wurde versucht, ob die erw/ihnte Gesetzm/il3igkeit 
auch noch bei Glykolen zu beobachten sei, welche die Hydroxyl-  
gruppen am Ende einer mSglichst langen Kette tragen (2). 

Zu 1. Das Material ftir die Untersuchung war  Azelains~iure, 
die durch Uberff ihmng in den Ester, Reduktion des Ietzteren zum 
Ennea-Methylenglykol,  in das Oxyd 

CH 3 . CHo. CH~. CH 2 . CHICHi .  CH 2 . CH 2 . CH~. 

~ O  ~ 
verwandelt  wurde, dessen Struktur (lurch Oxydation mit Perman- 
ganat, wobei Spaltung an der bezeichneten Stelle erfolgte, be- 
wiesen wurde. Analog den ebenso ausgeftihrten Oxydat ionen 
homologer  Verbindtmgen, 2 waren dabei Bernsteins/iure und "~-Valerian- 
s~iure als Spaltungsstticke zu erwarten und wurden auch tats/ich- 
tich festgestellt. 

I F r a n k e - L i e b e n ,  M. 85, 1431. 
F r a n k e - L i e b e n ,  M. 43, 225. 
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Zu 2. Das hSchste zug/ingliche diprim/ire m--m'-Glykol schien 
das Octodecandiol zu sein. Durch Elektrolyse einer L6sung voa 
Kaliumiithylsebacinat wurde zung, chst der Hexadecandicarbons~ture- 
ester hergestellt: 

C~ H~ OOC. (CH~)s COOr+~OOC. (CH.,)8 COOC.o H~--2 CO.~ --- 
% H~, O OC. (CH~) s (r r U c 

und dieser durch. Reduktion it-i das Glykol (1,18-Octodecandiol) 
fibergeffihrt. Letzteres gab bei der Behandlung mit Schwefelstiure 
ein Oxyd, dessen Struktur als 1,5-Oxidooktodekan 

CHo~. (r CH_ CH~. CH~. CH~. CH~.. 

auf analogem Wege wie bei den frfiher untersuchten Glykolen, 
wenn such nicht mit derselben Sicherheit, nac]ngewiesen wurde. 

Ex loer imente l l e r  Tdl .  

I. Darstellung des ringfSrmigen 1,5-Oxyds C~H~sO und Oxy- 
dation desselben. 

20 g Azelainsiture, deren Reinheit durch den Schmelzpunkt 
(i07"5~ und durch Titration fgstgestellt war, wurde durch Er- 
hitzen in /ithylalkoholischer LSsung im HC1-Strom in den Ester 
fibergeffihrt, und letzterer dutch Vakuumdestillation gereinigt 
(K. P. [15 mini : 175~ Ausbeute: 20 g ~- 800/0 der Theorie. 

Der Azelainsituredi~ithylester wurde nach B o u v e a u lt- B i an c} 
mit Na (40 g) in siedendem Amylalkohol (450 g) zum Giykol 
CH~OH.(CH~)7.CH2HO reduziert und das Glykol wieder  dutch 
Vakuumdestillation gereinigt (K.P . /14  ~n~n/ : 169~ Ausbeute 
7g  ---~ ung. 50% der Theorie. Das krystallinisch erstarrte Glykol 
zeigte ohne weitere Reinigung den richtigen Schmelzpunkt bei 46~ 

Bei der Reduktion ist es wichtig, dab der Amylalkohol wirMich 
wasserfrei ist, da sonst Bildung yon Alkali erfolgt, welches den 
Ester verseiff. 

Als praktische Trockenmethode f~r'Amylalkohol ist Destil!ation 
fiber Natrium empfohIen worden, a nachdem die Hauptmenge des 
Wassers mittels Pottasche eatfernt worden ist. Diese Meth0de 
wurde jedoch als in einigen Ftilien nieht zuverl~issig befunden, da 
infolge des Gleichgewichtes 

C5H~10Na+HOH ~ C~ H~ OH + N a  OH 

i Bouveault-Blanz, C. r. 136, 1676; 137, 60; BI. 31, 672 etc. 

2 Scheuble-L[~bl M. 25, 1085. 

3 Franke-Hankam M. 31, 180. Fui3note~. 



Hdhere diprimg.re Glykolen. 5 9 I  

noch Wasser zurfickbleibt, welches nur durch /Sftere Wiederholung 
des Prozesses praktiseh vollkommen e::tfernbar ist.: Sie liefert nut 
dann wasserfreien Amylalkohol, wenn bei langsamer Destillation 
ein gentigend groi3er Vorlauf (his 126 ~ abgesondert wird2 

Auf Grund einer Reihe vow7 Versuehen hat sich ergeben, dal3 
aus dem Aussehen der Reaktion auf ihren richtigen Verlauf ge- 
schlossen werden kann. Ist n~imlich Wasser z u g e g e n ,  so tritt 
eine TrCtbung, beziehungsweise tin Niederschlag beim Einwerfen 
der ersten Natriumst(iekchen auf, bestehend aus dem irn Amyl- 
alkohol unlSslichen Na-Salz der S/iure, wtthrend bei vollkommener 
Trockenheit die L/Ssung w~hrend der ganzen Operation Mar bleibt. 

Da ~also erwiesenermal3en das Schwergewieht bei der yon 
F r a n k e - H a n k a m  gegebm~en Vorschrift nicht auf dis Entfernung 
des Wassers-mittels Natrium zu legen ist, wurde versucht, Ietzteres 
ganz wegzulassen. Es zeigte sich, daft man auf einfacherem 
und ktirzerem Wege nach Entfernung der Hauptmenge Wassers 
mittels Pottasche durch blol3e, natfirlich ~iufie,cst sorgf/iltige Frak- 
tionierm?g, wobei erst yon 128 ~ aufgefangen wird, zu einem absolut 

wasserfreiea Amylalkohol gelangen kann. 

Die DarstelIu0g des 0xyds aus dem Enneamethylenglykol 
erfolgte nach d e r  yon F r a n k e - L i e b e n  gegebenen Vorschrift. '~ 
6 " 5 g  Glykol wurden in 75 g konzentrierter Schwefels~ure gelSst 
und die orangerote LiSsu!lg nacI: mehrstiindigem Stehen mit 70 g 
Eis versetzt, wobei infolge der Erw~irmung der den 1,5-Oxyden 
charakteristische Geruch sich deutlich bemerkbar maehte. Durch 
Einleiten yon Wasserdampf in laT_gsamen Tempo und gleichzeitiges 
Erhitzen des Kolbens , wodurch sich die_ LSsung konzent.r!erte, 
konnte bei einer bestimmten Konzentrat~ion ein reichliches Uber- 
gehen von 01trSpfchen konstatiert werden. Das Oxyd wurde dem 
Destillate dutch Extr'aktion mit Ather im Schacheriapparate ent- 
zogen. Die ~itherische LSsung wurde tiber Chlorcalcium getrocknet, 

d e r  )~ther abdestilliert und der Rfickstand fiber Natrium destilliert. 
Aus tier Hauptfi'aktion, die zwischen 170 his 185 ~ t:berging, konnte 
dui'ch zweimalige Fraktionierung das bis jetzt Cmbekannte Oxyd 
rein yore K.P.  175 bis 177 ~ (unkorrigiert) gewonnen werden. Au_<- 
beute zirka 3 g .  

Bei der Verbrennung g aben: 

1. 0 ' 0 9 9 0 g  Substanz 0"~9752y CO 2 und 0 " 1 0 7 8 g  H20. 

Gef.: C 75"830/0, lq 12" 180/o. 
Ber. ffir C~H180: C 76 '06~ o, H 12'67O/o. 

: L i e b e n  A. 158, 151. 
e F r a n k e - H a n k a m  I. c. 
3 M. 35, 1433. 
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Mole kulargewichtsbestimmungen naeh Bleier-Kohn ergaben Werte, die mit 
~obiger Fdrmel iibereinstimmen. 

1. Bei 12 m m  (Heizfliissigkeit Anilin) verdampft, gaben: 

0'0260 gr Substanz eine Druckerhbhung yon 196 mm ParaffinSl. 
2. 0.0294 2" ~ ~, ~ ,, 217 nvm ,, 

I(onstante fiir Anilin: 1050, bestimmt mit Benzoesi iure~tlaylester .  

Daraus ergibt sich das M. G.: 

1. ~ef.: 139'3 Bet. f[ir C9H180 : 142. 
2. ,, 142 '2 

Die Oxydat ion des Oxyds mit l~ Permanganat lSsung 
wurde  iihnlich wie die yon F r a n k e - L i e b e n  ~ beschriebenen aus- 
geffihrt. 

i ' 3  g Oxyd  wurden mit einem kleinen 12Iberschuf3 fiber die 
',berechnete Menge Permangana t  (1 Moi Oxyd  : 60) versetzt,  eine 
Woche  bei Zimmertempera tur  unter h/iufigem Schfitteln stehen ge- 
tassen,  dann mehrere Stunden auf  40 ~ erw/irmt. Nach Entf/irben 
der L6sung mit H_~Oe wurde eingedampft, yore Braunstein abge-  
saugt  und die LSsung lgngere Zeit mit Ather extrahiert, wobei  
eine geringe Menge unver/inderten O x y d s -  dem Geruche nach 
zu beurteilen - -  entfernt wurde. Nach dem Ans/iuern der LSsung 
.wurden die S~iuren extrahiert und das nach dem Abdestillieren des 
~_thers zurfickgeb[iebene Ol yon Fetts~iuregeruch einer Wasse r -  
dampfdesti l lat ion unterworfen. 

Die  n i c h t  f lC tch t igen  S / t u r e n  verbrauchten bei der Titrat ion 
mit 0 '  i norm. N a O H  7 3  c m  a. Die LSsung der Natriumsalze wurde 
xu f  ein kleines Volum eingeengt, angesiiuert  und ausge/ithert. Der 
24therrCmkstand wurde in Was s e r  ge!Sst, die LSsung filtriert, mit 
Ka lkwasse r  bis zur alkalischen Reaktion versetzt,  vom geringen 
Niederschlag (Ca-Oxalat) filtriert, e ingeengt  und nach Ansg, uern 
neuerlich ausge/ithert. Die nach dem Abdunsten des ~thers  zur(ick- 
gebliebenen,  noch gelblich gef/irbten Krystalle liel3en sich durch 
Waschen  mit Ather fast rein weir3 gewinnen und zeigten nach d-era 
T rocknen  den F.-P. 162 ~ nach dem Umkrystal l is ieren aus konzen- 
.trierter Salpeters~,ure den F.-P. der Bernsteins~iure (183 his 184~ 
Bei der Titration m i t ' 0 " I  norm. N a O H  (F. 0"98) wurden  ffir 
.Q '0557g Substanz  9"7  c m  ~ verbraucht.  Daraus ergibt sich: 

M.-G. gef.: 117, ber. flit C4HGOa: 118. 

Die  f l t i c h t i g e n  S / i u r e n  verbrauchten  54"5 c m  ~ 0" 1 norm. 
N a O H .  Die LSsung wurde eingeengt und zwecks  Trennung  der 
Fettsg.uren von einander partieI1 durch Schwefels~ture in Freiheit 
gesetzt ,  mit W a s s e r d a m p f  ausgetr ieben und das Destiltat in Frak-  
t ionen gesonder t  aufgefangen. 

I L . c .  
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Da zu erwarten war, dab Vaterians~ure in der Hauptmenge 
~,orhanden sei, wurden zuerst Dreiviertel der gesamten S~iuremenge 
in Freiheit gesetzt -und mit Wasserdampf abdestilliert. Das Destillat 
wurde in zwei Fraktionen aufgefangen. Nach Neutralisation des 
~etzten Viertels Alkali mit Schwefels~iure wurde die Destillation 
fortgesetzt und so eine dritte Frakfion gewonnen. 

Die in den einzetnen Fraktionen enthaltenen S~iuren wurden 
dutch Kochen mit Ag20 im Silberkolben in ihre Silbersalze tiber- 
ffihrt und dutch Analyse der letzteren identifiziert. 

Aas Destillat I (zirka 20 cm .~) lieB sieh eine geringe Menge Silbersalz ge- 
winnen; yon diesem gaben 0"0105 gr dutch Glfihen 0"0053 Ag. Daraus ergibt sich: 

Gef.: 50"5O/o Ag. Ber. fiir CsHgO2Ag: 51"670/o Ag. 

Dutch Einengen des Filtrats vom Silbersalz im Vakuum tiber Schweiels~ure 
zur Trockene wurde eine weitere Menge Ag-Salz gewonnen: 

0"0793_g Ag-Salz gaben 0"0424,~ = 53, 4o/0 Ag. 

Aus Destillat II (zirka 200 cm ,~) wurde reines valeriansaures Silber erhalten: 

0"1755oK Ag-Salz gaben 0 " 0 9 1 1 g  Ag. Gef.: 51-91o/0 Ag. 

Aus Fraktion III konnte kein reines Silbersalz isoliert werden. Nach dem 
Geruche zu schlieflen, war Essigsiiure vorhanden. Die erhaltene Analysenzahl w[irtle 
dafiir spreehen, d/ill zum grSflten Teil Silberacetat vorlag, ,~erunreinigt durch etwas 
valeriansaures Silber : 

0" 1016 g" Ag-Sa!z gaben 0"0621 ef Ag. 

GeL: 61" 12~ Ag. Bet. fiir C2H3OgAg: 64"670/o Ag. 
,~ , Ca[-IbO2Ag: 59"67~ 

Bei der Oxydation des 1,5-Oxidononans wurden als Spal- 
_tungsstticke n-Valerians~iure und Bernsteins/iure, ferner in geringen 
Mengen Oxals/iure (und Esaigstiure) nachgewiesen. 

II. Darstellung des ringfSrmigen 1, 5-Oxyds C18H860 und Oxy- 
dation desselben. 

A. Die E l e k t r o s y n t h e s e  der  u - H e x a d e c a n d i c a r b o n s ~ u r e  
d u r c h  E l e k t r o l y s e  von  K a l i u m / ~ t h y l s e b a c i n a t .  x 

Bei der D a r s t e l l u n g  des  E s t e r k a l i u m s a l z e s  

C~ H 500C.  (CH~) s . COOK 

ist es zweckm~il3ig, die Angaben von B r o w n  und W a l k e r  ~ dahin 
abzu/indern, dab man nach dem F/illen mit absolut alkoholischem 
Kali am Wasserbad im Kohlenstturestrom fast zur Trockene ein- 
dampft, dann zur vollkommenen Entfernung des Atkohols nach 
-AuflOsen im Wasser wieder eindampft und diese Operation 
(eventuell zweimal) wiederholt. Eine Vereinfachung dieser Darstel- 

1 B r o w n - W a l k e r  A. 261, t07;  274, 41. 
A. 261, 125. 
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}~ngsmethode durch Absaugen und Trocknen des gefttllten Salzes 
is:t zu verwerfer~, da-geringe Mengen hartn~ickig festgehaltene.n 
,&!kohols bei tier nachfolgenden Elektrolyse die Leitf/ihigkeit der 
.L/Ssung stark herabsetzten. Beim Aufnehmen mit Wasser scheidet 
sieh ungef/ihr ein Viertel der verwendeten Menge Sebaeins/im,e- 
ester unver/indert ab. Wenn die L6sung zur richtigen Konzentratio, n 
eingedampft ist, werden die beiden Schichten.getremlt, die.w/issrige 
~usge/ithert und der gel/Sste ,/~ther dutch Erwttrmen enfferr, t. 

Die E l e k t r o l y s e .  

Nach einem orientierenden Vorversuch, der ganz nach der 
yon B r o w n  und W a lke r  gegebenen Vorschrift ausgeftihrt wurde 
,trod die Angaben der Autoren vollkommen best/itigte, wurden Ver - 
suche unternommen, um das Verfahren ftir die Darstellung einer 
grOl3eren Menge des hochmolekularen E s t e r s a u f  einmal brauchbar 
z J, I ge:stalten, jedoch ohne wesentliehen Erfolg.. , 

In einern Platintiegel, der als Kathode diente (Durchmesser 
4c~n, H6he 6"5 c,m), wurde die L{Ssung des  Esterkaliumsalzes 
~(! :5~ .Teile S0Jz,. 1 Teil Wasser) der Elektrolyse unterworfen. Als  
�9 Anode dient, e 1 ~.~.n starker Platindraht. 

Zu Beginn der Elektrolyse konnten hiSchstens Str6me yon 
3 Ampere verwendet werden, wenn die Spannung nicht tibet" 
15 Volt steigen sol t te , .was eine f~r die Synthese ungtinstige 
Temperaturerhtjhung .zut, Folge h/itte. Als obere Temperaturgrenze 
ist 40 ~ anzusehen, ~ welche Temperatur bei intensiver K, Ohlung 
!eieht e~nzuhalten ist. Die Fltissigkeit bedeckt sieh nach kurzer 
zeit mit einem feinen Schaum~ der seine Entstehupg dem 'Dureh- 
dringen der Gasblasen d u r e h  die a n  der Ob"erfl:aehe entstehende 
(31schichte verdankt. Nach einer haiben Stunde wird der Schaum 
grob.blasiger', i nfolge -des in g'rtSt3e~'er- Menge, -zum ..Tell 'in- fester 
Form vorhandenen Esters sowie.des in der konzentrierten L6sun~o' 
sich ansammelnden Carbonats, beziehungsweise Bicarbonats. Nach 

' " " r  - " 

Zirka i bi,~ 1~/~ Stunde n i s t  das Maximum " der  Sql~aumbHdung 
erreicht ,von da ab 'fttllt 'der Schaum leichter in sich zusammen, 
die Leitftihigkeit nimmt, so .rasch zu,. dal3-, man mit-5.  Ampere 
arbeiten kann. Wenn die Elektrolyse ihrem Ende entgegensieht, 
wtichst der V~Tiderstand der-Etektr61yt'en' neuerlich und die dadurch 
bedingte. Temperaturerh6hung- (50 bis 55 s) bewirkt, wieder--das Ver- 
,schwigden des Sehaumes, das B r o w n  und W a lke r  fflr d as Ende der 
�9 _Elektrolys.e a nsehen. In diesem Momet~te ist noch in-der L6sung ,eine 
geringe Mellge Esterkaliumsalz vorhanden, dessen Anwesenheit dutch 
~aet!el"liche Elektrolyse, der yon einigen El-ektrolysen gesammett,en, 
au, sgetttherten sowie Yon Kaltumcarbonat filtrierten L~Ssungeni dutch 
Bildung einer geringen Menge Hexadecandicarbons/iureester, bewiesen 

i Brown-Walker A. 274, 63. 
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wurde. Es ist zweckmtiBig, die Elektrolyse noc-h nicht zu ~unter- 
bfechen, sondern mi t  entsprechend ~ermifidertet St~0mst~irke (t~is 
3 AmpSre) fortzusetzen. Die Dauer einer Elektrolyse betr~gt 1~/2 his 
21/es Stunden. 

Die Reaktionsmasse wird ausge~ithert und die im Ather ge- 
15sten Neutralprodukte im Vakuum destilliert. Es konnten bei zirka 
12 ~ Hg-Druck 3 Siedepunkte %stgestellt werden. Einer  in der 
N/ihe yon 120 ~ , der zweite 160 his 170 ~ (ca. 164~ der dritte 
bei 240 ~ Letzterer  ist der Siedepunkt  des gesuchten Esters, der 
bei der Destillation im Ansatzrohr des Fraktionierk/5ibchens erstarfk 
Die Ausbeuten schwankten zwischen 18 his 250/0 . der Theorie: 
AUS 3 0 0 g  Esterkaliumsalz ~ wurden 45 g des synthetischen EsterS- 
gewonnen,  der jedoch infotge einer Zersetzung des Kolbenr0ek- 
standes w/ihrend der Destillation bei der hohen Tempera tur  ver- 
unreinigt wurde und noeh .~elbtich gef/irbt war. Athoxylbestim~ 
mungen nach Z e i s e l  lieferten Werte, die bei 14 bis 18~ C.aHn0 
lagen [ber. ffir  C18Ha, O e (OC2H5) 2 24"320/0]. Der aus Alkohol um- 
krystallisierte Ester vom F.-P. 43 ~ lieferte richtige Werte. 

1. o.o434g" Ester gaben 0'0542 2 AgJ; geL: 23"960/0 C~HsO. 
2. 0"0565ff ~ �9 0"0707ff , ,, 24"01O/o 

Die N e b e n p r o d u k t e  be i  d e r  E l e k t r o l y s e .  

Das i m V a k u u m  zwischen 90 bis 180 ~ siedende Gemisch 
yon Neutralprodukten wurde durch Destillation untei" gewShnlichem 
Druck in drei Fraktionen zerlegt: I. 200 his 240 ~ II. 240 bis 260 ~ 
IIl. 260 bis 310 ~ Durch dreimalige, fortgesetzte Frakt ionierung 
konnten aus I und III konstant  siedende Flfissigkeiten isoliert 
werden, nicht dagegen aus II: 1. 210 bis 226 ~ (zirka 10~;'~7~); 
2. 226 bis 228 ~ (zirka 7 c~3), 3. 250 bis 260 ~ (zirka 4 cm'), 
4. 309 ~ (zirka 40 c~'~). 

4 war  dem Geruche und Siedepunkte nach Sebaeins/iure- 
ester und wurde in Anbetracht der verl~if31ichen Untersuehungen 
yon B r o w n  und W a l k e r  nicht welter identifiziert. 

1, 2 und 3 wurden gesondert  mit w/issrigem Alkali versefft, 
anges/iuert und atlsge/ithert. Aus 1 und 2 wurde ein 01 gewonnen~ 
aus 3 ein von Krystallen durchsetztes O1. 

Das aus Fraktion 1 erhaltene O1 ging bei gew/Shnlichem 
Druck zwischen 240 bis 260 ~ tiber, nochmalige Fraktionierung er- 
gab als Siedepunkt 248 bis 249 ~ (unkorrigiert); 3 g einer wasser- 
kl~tren, fast geruehlosen Flfissigkeit. 

Das 01 aas Fraktion 2, ging yon 24? his 255 ~ fiber ( f ' 5  g); 
w a r  also mit dem aus der e r s ten  Fraktion gewotme~et~ identiseI~-: 

1. Dieses wurde aus 350 .~ Sebaeinsiiureester dargestellt (80o/0 der the~- 
retlsehen Ausbeute). 
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Das von Krystallen durchsetzte .01 aus  Fraktion 3 wurde  a-uf 
einem Tonteller  abgeprelgt, die feste Stture durch einmaliges  Um- 
krystallisieren aus  Was s e r  als Sebacinstture identifiziert, das in den 
Tonscherben  absorbierte 01 mit Ather extrahiert  und durch den 
Siedepunkt  der Haup?tmenge (245 bis 255 ~ mit dem frtiher ge- 
wonnenen  als identisch befunden. 

Es war  naheliegend,  dieses 01 als die Stiure CH~ : C H .  (CH2) a . 
�9 COOH (Nonenstture) anzusprechen,  t rotzdem B r o w n  und  

W a l k e r  f/Jr den Siedepunkt  des Esters  derselben zirka 250 ~ an- 
g e b e n ]  wiihrend er von uns  zwischen 226 bis 228 ~ gefunden 
wurde. Diese Differenz ist ohne weiters dadurch zu erkltiren, daft 
genannte  Autoren nur mit geringen Mengen arbeiteten, die zuver- 
tttssige S iedepunktbes t immungen  ausschlossen.  Die yon uns  ge- 
fundenen Siedepunkte  der Stture und ihres Esters  entsprechen den 
betreffenden Konstanten eines der wenigen bekann ten  Glieder dieser 
Reihe, der Undecylenstture: 

�9 CH.,  �9 CH (CH~) 6 cOOC~H~ K.-P. 226 bis 228 ~ 

CH~ :CH(CH~)  6COOH ,, 248 ~ 249 ~ 

CH~ : CH (CH.,)8 COOC~ H~ K.-P. 259 ~ 

CH~. : CH (CH.a) 8 COOH ,~ 275 ~ (und Zersetzung).  

Die Vermutung,  daft es sich um die yon B r o w n  und 
W a l k e r  beschriebene Stiure handelt, besttttigte die Verbrennung:  

o-218Og" gaben 0"5523g CO~ und 0"2017g H~O. 

Ber, fiir CoHj~O~: C . . .  69"23O/o. Gef.:C...69"12O/o. 
H . . .  1o.26%. H . . .  lo.a5%. 

0'0984g S~iwe verbrauchten 6"0 cm a 0"1 norm. NaOH (F. 1"004). Daraus 
berechnet sich das M.-G. zu 164 anstatt 156 fiir CgH1GO ~. 

' D i e  Substanz,  in Schwefelkohlenstoff  gelSst, actdierte Br (im 
selben LSsungsmittel) momentan ;  nach dem Abduns ten  des CSe 
hinterblieb ein diekfltissiges 131, das nicht zur Krystall isation ge- 
bracht  werden konnte. 

Die Stellung der Doppetbindung,  wie sie yon B r o w n  und 
W a l k e r  angenommen  wurde,  konnte  durch Oxydat ion der S/iure, 
wobei  Korksti.ure erhalten wurde, bewiesen  werden.  

B. O c t o d e c a n d i o l  CH2OH (CH~)I~ CHeOH. 

Die Reduktion des Hexadecandiearbons/ iureesters  zum bisnun 
unbekannten  Glykol wurde  mit dem nieht umkrystal l is ierten Material, 
das  bei der Vakuttmdest i l la t ion g e w o n n e n  wurde,  ausgefiihrt, naeh- 
dem ein Vorversuch  erwiesen-ha t te ,  daft das Glyko! auch so rein 
zu gewinnen sei. 

1 A. 274. 6i. 
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40 g des rohen Esters  wurden  nach B o u v e a u l t - B l a n c  
reduziert  und das gebildete Glykol dutch Vakuumdestillation (238 ~ 
bei 13 ram) als rein weil3e, krystallinische, bei 83 ~ schmelzende 
Masse erhalten. Ausbeute 8 g. 

Durch zweimaliges Umkrystall isieren stieg der Schmelzpunkt  
des Glykols auf 92 ~ Die Verbrennungsresul tate  der nicht um- 
krystallisierten Substanz (I) und der umkrystal l is ierten (II) unter- 
schieden sich nicht wesentlich: 

I. 0"1680g- gaben 0'46223r CO~ und 0"2033ff H~O. 
II. (Mikro-V.) 6"14mff gaben 17"05~I~g CO 2 und 7"56mffH~O. 

I. Get'.: C . . . . .  75"060/0. 1I. 75"760/0 . Ber. fiir ClsH3sO~: '75"52%. 
I. ~ H . . . . .  13"54O/o. II. 13"78O/o. >, 13"29O/o. 

Die fiir das Glykol anzunehmende  Formel win'de durch 
Oxydation desselben Zur entsprechenden Dicarbonsiiure 

COOH (CH~)I~ COOH 
bewiesen. 

0 " S g  Glykot wurden mit der berechneten Menge Perman- 
ganat unter Zusatz  von etwas Alkali versetzt,  wobei sich die 
LSsung infolge Bildung yon Manganat  gran f/irbte. Die Oxydation 
wurde  durch hS.ufiges Schtitteln und nach mehreren Tagen  durch 
Erw/irmen beschleunigt,  bis die LSsung entffirbt war. Der Braun- 
stein wurde nun abfiltriert, das Filtrat eingeengt, anges/iuert, aus- 
ge/ithert und so eine allerdings nicht sehr reichliche Menge (0"073 g) 
yon Krystallen gewonnen.  Durch Auskochen des Braunsteins mit 
Alkohol konnten weiters 0" 190g  Krystalle erhalten werden, die in 
Alkali gelSst, ausge/ithert wurden, wodurch  eine unbedeutende 
Menge unver/inderten Glykols entfernt wurde (F.-P. nach Trocknen  
74 his 76~ Dann wurden  nach Ans/iuern mit verdtinnter Schwefel- 
st~ure die darin enthaltenen S/iuren ausge/ithert, die nach dem 
Trocknen den F.-P. 100 ~ zeigten. Die aus der LSsung direkt aus- 
gef/illten u n d  die dem Braunstein mit Alkohol entzogenen S/iuren 
wurden  nun vereinigt aus verdtinntem Alkohol umkrystallisiert und 
zeigten sofort den F.-P. 118 ~ tibereinstimmend mit dem ftir die 
erwartete S/iure in der Literatur angegebenen. 1- 

0 " 0 4 8 5 g  verbrauchten 2" 95 cm ~ 0" 1 norm. NaOH ( F - -  1 ' 0000.) 
M.-G. gef.: 328; ber. ftir C~8H3~O~: 314. 

C. D a r s t e l l u n g  u n d  O x y d a t i o n  d e s  O x y d s  a u s  
O c t o d e c a n d i o l .  

5 g Glykol wurden unter  Eisktihlung in 70g konzentrierter 
Schwefels/~ure gel6st, wozu  21/e Stunden notwendig waren, weitere 

t Brown-Walker A. 261, 126. 
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3 8ttiflden bei Zimmertemperatur stehen gelassen und dann die 
offa~gerote L6s~ng mi~ soviel E[s verdtinnt, daft eine 50prozentige 
Siitil~ resultierte~ Bei tier Erw~.rmung, die infolgedessen ,eit~t~o& 
wurde der charakteristische Oxydgeruch neben dem nach SO~ 
wahrgenommen. Durch tiberhitzten Wasserdampf wurde nun das 
schw~rilfichtige Oxyd tibergetrieben; es erstat?te schon im Ktihler 
zu wei~en, nadelf6rmigen Krystallen. Nach 12 Stunden hatte die 
Menge tibergehenden Oxyds bereits so abgenommen, dal~ die De- 
stillation unterbroehen werden konnte. Das Destillat ( z i r k a 3  l) 
wurde nun yon der Hauptmenge Oxyds durch Filtration getrennt, 
das Filter im SOxleth, das Filtrat im Schacherlapparat ausge~ithert. 
Man erhielt so 0"8 g einer halbfesten, ge!blich geffirbten Masse. 

Da die Menge des so dargestellten Oxyds zu gering war, 
urn es durch Reinigung in analysenreinem Zustand zu erhalten, 
muBte aui ~ weitere Identifizierung verzichtet werden. 

Die Oxydation des Oxyds wurde mit einem geringen 'i]l~er- 
schut~ fiber die berechnete Menge Permanganat (2 g als 0"2~ 
L6sung) ausgefiihrt. Nach zweiwSchigem Stehenlassen bei Zim~et-  
temperatur wurde die allm~hlich Braunstein abscheidende L6sung 
mehrere Stunden auf 40 ~ erw~irmt. Erst beim Eindampfen ent- 
f~rbte sieh die L6sung vollkommen. Der Braunstein wurde durch 
Filtration abgetrennt~ die L6sung anges~,uert und die ausgeschiedenen 
S~uren ausge~ithert. Sie erstarrten nach dem Abdunsten des Athers 
zu einer halbfesten Mas.~e. Die leichtfltichtigen S~iuren wurden 
darauf durch Wasserdampfdestiltation entfernt; dabei ging s e h r  
langsam eine im Kiihler erstarrende S~iure mit, was mit den Eige m 
szhaflen der zu erwartenden Myristins~iure im Einldang steht. Die 
Wasserdampfdestillation wurde jedoch unterbrochen, da eine Tren- 
nung des S~iuregemisches auf diese Weise aussichtslos erschieo.. 
Di~ tibergegangenen S~iuren verbrauchten 21"5 c , m  ~ 0"t  norm. 
Na OH. 

E~ wUrde versucht, die Trennung durch Filtration zu be- 
werkstelli~ei~, da ever~tu'etI vorhandene Bemsteins~iure in flem 
F lfissigkeitsv6tumen (zi~'ka 30 tm ~ Wasser) zUr G~inze gel6gt Nitte 
sein mfisse~t, in der~ Filtr~t konnte jedoch nut eine Spur Oxal~ 
s~iure festgestellt werden, deren Naehweis mit Kalkwasser l~ieht 
zu erbringen war. 

Die in Wasser unlSsliche S~iure wurde in Alkohol gei~st 
und mit 0 i  norm. NaOH titriert (verbraucht zirka 7 cm~). Die 
SeifenlSsung wurde zur Vertreibung des Alkohols fast zur Trockene 
eingedan~pft, mit W~t,sser ~tufgerlommen, anges~iuert und ausge- 
/ithert; die nach dem Abdestilheren des Athers zurfickgebliebene, 
I~elblich gef/irbte Masse (0" 1551 g) wurde neuerlich mit 0" 1 norm. 

gt(0H ~F. 0"98~t)) titri~rt. At i s  dem Vei~braUeh vt~n 7"6 c~, ~ 
etgibt sich: 

M.-G. gef.: 208; bet.: C~H~sO~: 228,. 
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Dutch nochmaliges Ausf/~llen der S~ure, Aus/ithern derseIben 
und Abpressen auf einem Tonteller wurde sie in reinerem Zustand 
erhalten: 

0"0635 g verbrauchten 2"92 cru ~ 0" 1 norm. NaOH (F. 0"9873). 
M.-G. gef. 220. 

Aus der Li3sung des Natriumsalzes wurde durch Umsetzen 
mit Silbernitrat das in kugeligen Aggregaten sich ausscheidende 
Silbersalz gewonnen. 

0"0603g davon gaben 0"0199g Ag. 

Gef.: 33"00/o Ag; bet. ftir CI~H~70~Ag: 32.240/0 Ag. 


