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417. F. Krafft:
Ueber Dehydroundecylensiure, CH:C.(CH;y);. CO H.
(Eingegangen am 13. August)

Bei Anwendung der fiblichen rein chemischen Hiilfsmittel auf die
Constitutionsbestimmung der vou mir!) darch trockne Destillation des
Ricinus6ls im luftverdiinnten Raume erhaltenen Undecylenséure,
Ci1 Hgp Oz, gelangt man fiir diese Substanz schon bei Sichtung des
dlteren experimentellen Materials mit der gréssten Wahlrscheinlichkeit
zor Formel einer 1z-ungesiittigten Sidare CHy:CH. (CHg)s . COH.
Hierfiir spricht die bei niedriger Temperatur eiotretende glatte Um-
wandlung in Sebacinsiiure, COgH.(CHz)s. COsH, bei vorsicbtiger
oxydirender Spaltung vermittelst ranchender Salpetersiure?); auch
kénnen noch am besten bei Annabme jener 1x- Formulirung die unter
vergleichbaren Umstinden erfolgenden bekannten Zerlegungen der
Ricinoleinssiure in Undecylensiiure und Oenanthol, CsH;3. COH einer-
seits. sowie in Sebacinsdure und Caprylalkohol, C¢Hy3. CH(OH) . CH;
(durch Kalihydrat) andererseits, mit Hiilfe ein und desselben Schemas
CH; . (CHy); .CH(OH).CH: CH. (CH;)s . CO: H gedeutet werden?3).
Eundlich schliessen die Eigenschaften der aus Undecylensiure ge-
wonnenen and bei hoher Temperatnr unzersetzt flichtigen Dicarbon-
sdure, COgH . CyoHgo . CO2H, deren Zugehorigkeit zu den alkylirten
Reihen der niederen Dicarbonsduren villig aus, sind aber bei Zugrunde-
legung eines Ausgangsmaterials CHz: CH . (CHj)s . CO2H leicht ver-
stindlich4). Fasst man diese und andere Thatsachen zusammen, so
kommt man nothwendigerweise zu dem Schluss, dass sich zahlreiche
Beobachtungen zau Gunsten der obigen Undecylensiureformel, keine
aber gegen dieselbe verwerthen lassen.

Die Detailfrage der Undecylensidureformel hitte sonach, als hin-
reichend aufgeklirt, neben Wichtigerem auf sich berahen kénnen, wire
sie nicht neuerdings wieder in Fluss gebracht, und durch die Form,
in welcher das geschah, von allgemeinerem Interesse geworden. Es
erklirte ndmlich Hr. Fittig in seinem der Gesellschaft vor nahezu
zwei Jahren gehaltenen Vortrage (diese Berichte 27, 2671) in Betreff
der Frage nach der Existenz ungesittigter Siuren bei denen die
doppelte Bindung von dem Carboxyl noch weiter entfernt ist, als bei
der Allylessigsiure, dass er deren keine kenne, und fihrt dann fort:
>Wohl ist es mir bekannt, dass wiederholt derartige Formeln aufge-
stellt sind, wie z. B. bei der Undecylensiiure, welche nach Krafft,
Brupner und Noerdlinger nach der Formel CHe: CH.(CHy)s. CO: H
constituirt sein soll, aber es sind keine Thatsachen bekannt, welche
mir derartige Formeln auch nur wahrscheinlich machen konntens.

1y Diese Berichte 10, 2034. ?) Diese Berichte 11, 1414.
%) Diese Berichte 21, 2734. %) Diese Berichto 23, 2358.
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Wic ich nun demgegeniiber und im engen Anschluss an die
bereits bekannten Thatsachen unten zeigen werde, ldsst sich die
Undecylenséure unter Bedingungen, welche eine Verschiebung des Orts
ihrer mehrfachen Bindung ausschliessen, durch Wasserstoffentziehung
in eine acetylenartige Siure CH: C.(CH.);. CO;H iiberfiihren, und
" damit ist ibre bisherige, iibrigens bereits im héchsten Grade wahr-
scheinliche Formel ebenso streng bewiesen, wie diejenige irgend einer
anderen Kobleostoffverbindung. Beiftigen will ich aber noch, dass
der Ausspruch Fittig’s meine Eingangs dargelegten Ansichten iiber
die Wahrscheinlichkeit der Undecylensdureformel schon deshalb nicht
beeinflussen konnte, weil der Genannte mit Beziehung auf eine dhlin-
liche Frage schon drei Zeilen unterhalb (I. c¢.) weiter erklirt: slch
kaun diese Frage nicht beantworten, denn meine eigenen Erfuhrungen
erstrecken sich in der aliphatischen Reihe nicht dber die ungesittigten
Sduren mit Cyy hinaus«, Weil dem npun so ist, hitte es sich fiir
Hrn. Fittig aber doch wohl verlohnt, vor Fillung seines olien citirten
Urtheils sich durch einige wenige Versuche iiber die durch meine
Arbeiten so leicht zugiinglich gewordenen héheren Glieder der ali-
phatischen Siurereiben za orientiren. Vielleicht hiitte er sich dann
der von ihm so energisch in Abrede gestellten, aber fast gleichzeitig
auch durch Untersuchungen anderer Fachgenossen iber hochmolekulare
ungesittigte Siduren durchaus ins Bereich des Wahrscheinlichen ge-
riickten Undecylenséureformel gegeniber weniger ablehnend verhalten.
Eines freilich liegt klar auf der Hand: mit der Richtigkeit der
Undecylensdureformel, CHy: CH. (CHg)s . CO2 H, mit der Moglichkeit
dhnlicher Formeln iiberbaupt, wichst sofort — entgegen den Ansichten
Fittig’s — die Zahl der existenzfihigen ungesittigten Sauren, wie
Jeder sieht, fast ins Eundlose, uud die Zahl der bisher untersuchten
Fille wird dein gegeniiber sebr gering.

Erhitzt man die aus Undecylensidurebibromid, C;1HpoBr: Oz vom
Schmp. 38° beim Zusammenbringen mit alkoholischem Kali ent-
stehende rohe Monobromundecylensiure mit alkoholischem Kali im
geschlossenen Gefiisse auf hdhere Temperatur, dann erhilt man in
quantitativer Ausbeute Undecolsiure vom Schmp. 59.5% Zur Aus-
fibrung der Reaction mit grésseren Quantititen habe ich mich Gbrigens
stets eines Autoclaven mit kupfernem Einsatz bedient, niemals aber
»Einschmelzrohrens benutzt, wie Welander?!), der einige Versuche
mit der Undecolsiure anstellte, versehentlich citirt. Beriicksichtigt
man uun die neueren Erfabrungen bei der Entziehuog vou Brom-
wasserstoff vermittelst alkoholischen Kalis, so ergiebt sich mit alier
Sicherheit schon aus meinen friiheren Angaben, dass die Undecolsiure
aus der Undecylensiore unter Umlagerung (d. h. Verschiebung der

1) Diese Berichte 28, 1448.
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mehrfachen Bindung) entstehen muss. Ich beobachtete wie ange-
geben nimlich, dass zur Vollendung der Reaction mehrstiindiges
Erhitzen des bromhaltigen Zwischenproducts mit alkoholischem Kali
bis auf etwa 1800 erforderlich ist; hierdurch erfolgt aber be-
kanntlich pach neueren Erfahrungen wvoch bis hoch hinauf in die
aliphatischen Reihen Umlagerung, beispielsweise wird, wie ich mich
gelegentlich durch den Versuch iiberzengen konnte, Tetradecylacetylen,
Ci14Hzg . C: CH auf dieselbe Weise in einen isomeren, niit alkoholischer
Sitberldsung keiren Niederschlag mehr gebenden Kohlenwasserstoff,
das Hexadecyliden, Cy3Hz; . C: C. CH; (diese Berichte 25, 2248) um-
gelagert. Es kann also aus der Undecylensdure CHy: CH.(CHy)s. CO H
unter den angegebenen Bedingungen keine wahre acetylenartige Séure
CH: C.(CHj)s . COgH entstehen, wie Welander voraussetzt (l. c.
1449), sondern eine solche acetylenartige Sidure muss, wenun vorher
entstanden, sich in CH;. C: C.(CHjy); . COeH umlagern. Dass aber
letzteres die Formel der Undecolsdure ist, ergiebt sich aus ibrer
glatten Ueberfiihrung in Azelainsiure, CO;11. (CHz); . COzH, die ich
sogar als bequeme Reindarstellungsweise der letzteren empfehlen
konnte. Ausserdem erhielt ich damals ein scharf nach der Formel
Ci1Hy70: Ag zusammengesetztes Silbersalz, was bei einer Acetylen-
siure nicht der Fall gewesen wire. Dementsprechend sind auch die
wenigen bisherigen Beobachtungen Welander’s, nach dessen eigener
Annahme, mit der ans meinen Angaben unmittelbar folgenden Urdecol-
sdureformel CH; . C: C.(CH;y);. CO:H ganz wohl vertriiglich.

Aus dem Vorstehendeu ergiebt sich aber, dass die nidhere Kennt-
niss der Undecolsiiure fiir die von Fittig aufgeworfene Undecylen-
siurefrage nichit entscheidend sein kann. Ich will deshalb meine
eigenen. schon vor anderthalb Jahren angestellten Versuche iber diese
Frage mittheilen.

Vaon der Thatsache ausgehend, dass pieht die hohe Temperatur
allein, sondern die gleichzeitige Einwirkung des alkoholischen Kalis
Ursache der Umlagerung bei der Undecolsiiuredarstellung ist, fiihrte
ich zunichst folgenden Versuech aus. Monobromundecylensiure wurde
in alkoholischer Lésung mit iiberschiissigem Kaliumcarbonat mehrere
Stunden am Riickflusskiihler erwirmt, die Losung des entstandenen
monobromuandecylensauren Kalis abfiltrirt, der Alkohol verjagt und
das Salz im Vacuum bei 100° getrocknet. Waurde hierauf die Salz-
masse in einem Destillirkolben mit angeschmolzener Vorlage, unter
einem Druck von ca. 12mm anf 2500 erhitzt, dann trat Zer-
setzung ein:

CiiHis BrOoK = Ci; Hi3 O3 + BrK, und im Maasse wie sie sich
bildete, destillirte die entstandene Carbonsiure in die Vorlage iiber,
wo sie alsbald krystallinisch erstarrte.  Von kleinen Mengen an-
baftenden Oels durch Auspressen befreit, stellte die Siiure eine unter
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15 mm bei 174—1750 giedende, grossblittrig erstarrende Masse dar,
deren Schmelzpunkt zwischen 42 5—4390 lag. Diese Sdure war somit
vollig verschieden von der bei 59.5° schmelzenden Undecolsiure,
deren Siedepunkt zudem, unter genau denselben Umstinden des Ver-
gleichs halber bestimmt, etwa 2.5° hdoher lag. Aber die Analyse
zeigte, dass die neue Sidure dieselbe Zusammensetzung hat, wie die
Undecolsdure Cy; Hy3 O3, mit welcher sie also isomer ist.

Analyse: Ber. fir Cyy Hys0s.
Procente: C 72.52. H 9.88.
Gef, » » 72.32, 72,39, » 9.94, 9.98.

Oxydirt man die neue Siure, die zur Kennzeichnung ihrer weiter-
hin darzulegenden nahen Beziehungen zur Undecylensiure Dehydro-
undecylensiure genavnt werden mag, vorsichtig mit rauchender
Salpetersiiure (indem man unter Wasserkiihlung in das vierfache Ge-
wicht Salpetersiure eintrigt, wibrend 3 Stunden allmihlich bis auf
609 erbitzt und hier mehrere Stunden bleibt), dann erhilt man
Sebacinsdure. Letztere wurde zur Reinigung aus viel heissem Wasser
umkrystallisirt und sodann destillirt, wobei sie unter 15 mm voll-
stiindig zwischen 241—243° iiberging; ihr Schmelzpunkt lag ohne
Reinigung bei 131° und der Silbergehalt ihres Silbersalzes war derjenige
eines Sebacinats. Von der (bei der Oxydation) Azelainsiure liefernden
Undecolsdure unterscheidet sich also die Dehydroundecylensdure sehr
dentlich. indem sie in die kohlenstoffreichere Sebacinsiure dbergeht.
Dies lisst sich dadurch am einfachsten erkliren, dass man aonimmt,
die Undecylensdure, CHy : CH . (CH3)s . COqH, gehe bei dem oben be-
schriebenen Verfabren der Wasserstoffentziehung ohne Umlagerung in
Dehydroundecylensiure CH : C.(CHj)s. COzH iiber.

Dieser Annahme und dem oben Gesagten vollig entsprechend,
verwandelt sich unter Verschiebung der mebrfachen Bindung die
Dehydronndecylepsidnre beim Erwirmen mit alkohelischem Kali auf
1800 in Undecolsiure, CHy.C: C.(CH:);.COH. Zu letzterer
kommt man aber auch, wenn man die Dehydroundecylensiure mit
dinsserst concentrirter Kalilange in einem Proberobr im Oelbad auf
1800 erwirmt. Rectificirt siedete die so erhaltene Undecolsiure unter
15 mm bei 177° und schwolz, nur durch Auspressen gereinigt, bei
ca. 58¢; ihr Silbersalz enthielt 37.57 pCt. Silber, ganz der Berechnung
gemass.

Die Dehydroundecylensiure kann aber, wie sich nun weiterhin
zeigte, aus dem Bibromid der Undecylensiure auch in einer Weise
gewonnen werden, welche die Zusammengehdrigkeit des Ausgangs-
materials mit der wasserstoffirmeren Sdure noch deutlicher zeigt.
Der betreffende Versuch wurde im Anschluss an andere, deshalb hier
kurz za erwihnende Thatsachen ausgefihrt. Wie frihere Beob-
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achtungen') darthaten, wird Monobromhexadecylen durch mehrstiin-
diges Erhitzen mit alkoholischem Kali im Autoclaven aunf ca. 1500 in
Hexadecyliden Schmp. 200, der Analogie nach ein Methyltridecyl-
acetylen, CigHy; . C: C.CHj, iibergefiihrt; wenn man dagegen das
Monobromhexadecylen unter missig vermindertem Druck mit tber-
schiissigem (alkoholfreiem) Kalihydrat destillirt, euntsteht das Tetra-
decylacetylen, CiyyHyg.C:CH, Schmp. 15°, das als wahres
Acetylephomologon mit alkoholischem Silbernitrat fast quantitativ in
die Verbindung CisHgg . C: CAg. AgNOjs iibergeht. Versuche, welche
ich seitber gemeinsam mit G. Leonard ausgefiihrt habe, zeigten nuo,
dass der letztere Kohlenwasserstoff, Schmp. 15, aus dem Monobrom-
hexadecylen durch alkoholisches Kali schon bei niedriger Temperatur
gebildet, durcb stiirkeres Erhitzen mit alkoholischem Kali aber in den
gegen Silberlosung indifferenten Kohlenwasserstoff vom Schmp. 20°
nmgelagert wird, Erwidrmt man nimlich Hexadecylenbromid, Ci4Bag .
CHBr.CHyBr mit iiberschiissigem alkoholischem Kali im offenen
Gefiss am Riickflusskiibler wihrend einiger Stunden zu gelindem
Sieden, dann geht ein Theil des Materials in Tetradecylacetylen iber,
wihrend ein apderer Theil in ein anscheinend duarch alkoholisches
Kali nur schwer angreifbares Monobromhexadecylen libergefiihrt wird.
Um den Acetylenkohlenwasserstoff rein zu gewinnen, wurde das in
Alkohol geldste Reactionsproduct unter Eiskithlong mit alkoholischem
Silbernitrat versetzt, der sofort entstehende volumindse, gldnzend-
weisse Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen und im Vacuumexsiceator
getrocknet. Das krystallinische Priparat zeigte beim Erhitzen fir
sich die den hoberen Homologen des Acetylensilbers eigene schwache
Verpuffungserscheinung und hatte die Zusammensetzang und simmt-
liche Eigenschaften des bereits frither (diese Berichte 2B, 2245) be-
schiiebenen Tetradecylacetylensilbernitrats, Ci4Hyy . C: CAg. AgNOs.

Analyse: Ber. fir CigHag Aga NO;.

Procente: Ag 43.21.
Gef. > » 43.47.

Die Zerlegang der Silberverbindung wurde genau nach meiven
friheren Apgaben (I. c. 2247) duarch verdiinnte Salzsiure aunsgefiibrt,
and konnte dano aus dem itherischen Auszug ohne Miihe das Tetra-
decylacetylen, vom Schmp. 15° und Siedepunkt 155° unter 15 mm,
isolirt werden.

Der eigenthiimliche Umstand, dass wie oben bemerkt, das Hexa-
decylenbromid durch alkoholisches Kali beim Koches am Riickfluss-
kiibler nicht vollstindig in das Ace¢tylenbomologon umgewandelt
werden kann, erklirt und rechtfertigt die friiher (diese Berichte 17, 1373)

1y Krafft, diese Berichte 17, 1373. Krafft und Reuter, dicse Be-
richte 25, 2245.



2237

von mir angewandte Reactionstemperatur von ca. 1509 bei welcher
dann freilich pur das stabilere Hexadecyliden, vom Schmp. 20¢ und
Siedepankt 160° unter 15 mm, erbalten werden kann. Versuche,
die dano weiterhin Hr. G. Leonard auf meine Veranlassung an-
stellte, um die Dehydroundecylensdure aus Monobromundecylensiure
auch vermittelst alkoholischen Kalis zu gewinnen, fihrten zu dem
gewiinschten Ziele, stiessen jedoch auf mebrfache Schwierigkeiten und
geringe Ausbeuten, weil wir die Monobromsiure durch Vacuumdestil-
lation zunéchst zu reinigen versucht hatten.

Die Kenntniss der Dehydroundecylensiure und die zu ver-
schiedenen Zeiten beim Hexadecylenbromid gesammelten Erfahrungen
legten es mir daher nahe, aus dem Undecylensiduredibromid direct,
wenn auch durch unvollstindige Zersetzung vermittelst alkoholischen
Kalis zn der erstgenannten Sidure zu gelangen. Das Siurebromid
warde mit einer Losung des gleichen Gewichts Kalihydrat in sechs
Theilen Alkohol nach vorsichtiger Mischung zundchst 12 Stunden ge-
linde erwiirmt, und hierauf wihrend eines gleichen Zeitraums zum
Sieden am Rickflusskiibler erhitet. Nach dem Abdestilliren des
Alkohols wurde Wasser zur Lisung der entstandenen Seife und des
Bromkulioms zugefiigt, und hierauf unter Kiihlung mit Salzsiiure iber-
gittigt. Der in der Kilte erstarrte Siurekuchen wurde von mir im
Vacuum sorgfiltig fractionirt und zerfiel hierbei alsbald in zwei An-
theile: zuniichst krystallinische Dehydroundecylensiure und ein etwa
309 hoher siedendes, specifisch schweres, noch bromhaltiges und nicht
leicht erstarrendes Oel. Da ich es von vornherein nicht fiir nothig
gehalten hatte, in Bezog auf letzteres quantitativ za arbeiten, sei nur
nebenbei erwihnt, dass schliesslich auf 37 g véllig reiner bromfreier
Sdure 32 g des bromhaltigen Qels vorhanden waren. Was die
Dehydroundecylensiure anbetrifit, so erstarrte dieselbe grossblittrig-
krystallinisch, schmolz bei 42.7—42.99 und siedete unter 15 mm
bei 1750,

Analyse: Ber. fiir C;;Hys 0.

Procente: C 72.52, H 9.88.
Gef. » » 72.51, » 9.76.

Im Uebrigen zeigte die Siure alle Eigenschaften des ans mono-
bromundecylensaurem Kali durch trockne Destillation unter ver-
mindertem Druck erhaltenen Priparats; sie ging namentlich bei der
Oxydation mit rauchender Salpetersiure in Sebacinsiure iber. Ent-
scheidend fiir die Constitutionsfrage der Siure selbst, wie auch der
Undecylensiiure, ist ibr Verhalten gegen Silberlosung, mit welcher
sie silberreiche Niederschlige giebt.

Besonders charakteristisch ist in dieser Hinsicht der Dehydro-
undecylensiuredthylester, CH:C.(CHj) . COs . CaH;. Zur
Darstellung desselben wurde die Siure in alkoholischer Lidsung einige-
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Stunden mit gegliihtem Kaliumearbonat erhitzt und die filtrirte Lisung
nach Zusatz von Aethyljodid unter Druck bis auf 1109 erwirmt.
Der Ester wurde durch Vacuumdestillation als ein angenehm
riechendes, unter 15 mm bei 145° constant siedendes Oel villig rein
erhalten.

Analyse: Ber. fir Ci; H;70¢.CqHs.

Procente: C 74.28. H 10.48.
Gef. » » 74.24, » 10.87.

Dieser Ester zeigt das Verhalten eines wahren Acetylens, denn
er giebt mit der berechneten Menge Silbernitrat in alkobolischer La-
sung einen krystallinischen Niederschlag, der bei miissiger Concen-
tration sofort, bei starker Verdinnung nach kurzer Zeit in glinzenden
Blittchen ausfdllt. Die Ausbeute betrug 85—95 pCt. der Theorie.
Ausgewaschen und im Exsiccator getrocknet, brennt der Kérper mit
blitzartigem Aufflammen ab. Der Silbergebalt liess sich leicht durch
Zersetzen des mit Alkobol befeuchteten Priiparats vermittelst ver-
diinnter Salzsiiure bestimmen,

Analyse: Ber. fir NOsAg.AgC:C.(CHs)s.COs. CHs.

Procente: Ag 44.39.
Gef. » » 44.88.

Zersetzt man die mit Alkohol befeuchtete Silberverbindung iun
der Kilte duich verdiinnte wissrige Salzsiiure, daun scheidet sich der
regenerirte Dehydroundecylensiiureester wieder ab, kaun leicht in
Aether aufgenomaoien werden und siedet bei der Destillation unter
15mm wieder genau bei 1459,

Nach alledem kann man der aus Undecylensduredibromid durch
alkoholisches Kali leicht entstebenden Dehydroundecylensiure keine
andere Formel geben als die obige CH:C.(CHz)s.CO2H und der
Undecylensdure selbst kommt entsprechend die Constitution

CHQ : CH . (CH2)3 . C03 H

zn, Die letztere Schlussfolgerung erscheint um so sicherer, als eine
Verschiebung der mehrfachen Bindung, zuinal bei niedriger Tempe-
ratur, durch alkoholisches Kali von der Mitte der Kohlenstoffkette
nach deren Ende bisher niemuls nachgewiesen worden ist; die Unde-
cylensidure hitte daher mit einer anderen Constitutiou als der obigen
keine wabre acetylenartige Sdure lietern kdnnen. Ich wiederhole
ibrigens, dass die Formel der Undecylensiure auch vor diesen Ver-
suchen fir den objectiven Beurtheiler der Thatsachen kaum zweifel-
haft sein konnte.

Einiges Ibnteresse hat neben der Dehydroundecylensiure aber
auch das oben erwihnte hoher siedende brombaltige Oel dadurch,
dass es, wie ich dies nach friberen Erfahrungen erwartend beobachtete,
trotz weiteren etwa 30stiindigen Kochens mit alkoholischem Kali
am Riickflusskiihler nicht mehr verindert wurde, die behandelten
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32 g vielmehr aus dem zweiten Versuch ohne Gewichtsverminderung
wieder hervorgingen. Die Trennung nabe siedender Carbonsiduren
durch fractionirte Destillation ist zwar eine undankbare Aufgabe, je-
doch liess sich die lsolirung des auf andere Weise wohl leichter zu
reinigenden Products rasch so weit fiihren, dass 9 —10 g einer unter
15 mm scharf bei 206 —2079 unter 13 mm bei 203 —204° siedenden
Monobromundecylensiure resultirten, die fast vollstindig kry-
stallinisch erstarrte. Bei einer Analyse zeigte sich, dass das in ge-
ringer Menge anhaftende Oel bromfrei sein musste, denn es wurden
statt der fiir Ciy Hj9BrQO;y berechneten 50.19 pCt. C und 7.22 pCt. H
gefunden 51.94 pCt. C und 7.81 pCt. H; scharf ausgepresst bestand
dagegen die farblose, bei ca. 41.5° schmelzende, specifisch schwere
Krystallmasse aus reiner Monobromundecylensiure, denn sie
enthielt 30.67 pCt. Brom, wihrend sich fir obige Formel 30.4 pCt.
Brom berechnen. Mit diesem reinen Priparat habe ich die relativ
grosse Bestindigkeit gegen alkoholisches Kali nochmals festgestellt;
2.16 g der ausgepressten, unter 13 mm genan bei 203—204° siedenden
Monobromundecylensiure wurden mit einer Losung von 4 g Kalihy-
drat in 20 g Alkohol wihrend 9 Stunden am Riickflusskiihler lebhaft
gekocht; bieranf konnten 2.15g der véllig unverindert siedenden
Sdure zuriickgewonnen werden.

Diese Beobachtung stimmt nun durchaus mit meiner dlteren An-
gabe (diese Berichte 11, 1414), dass es zur Vollendung der Reaction
d. h. zur vollstindigen Entziehung der Elemente des Bromwasserstoffs
aus der Monobromundecylensiure erforderlich ist, letztere mit alko-
holischem Kali im Autoclaven anhaltend auf 150° zu erhitzen; wobei
dann freilich nur die bei solcher Temperatur gegen alkoholisches
Kali ziemlich bestindige Undecolsinre entsteht. .

Mao wird kaum fehlgehen, wenn man aonimmt, dass aus dem
Undecylensiurebromid die Monobromundecylensiure in zwei Modifi-
cationen entsteht, deren eine, vielleicht in Folge ihrer Configuration
(trans—, z. B. B&>C:C<E19H"02)
bestindig ist. Aehnliches scheint iibrigens auch beim Hexadecylen-
bromid der Fall zu sein, das wie oben angegeben, durch alko-
holisches Kali ja auch nur theilweise entbromt wird. Ich werde da-
her in diesem Sinne die Einwirkung des Kalihydrats anf eine Reihe
von bisher daraufhin noch nicht untersuchten Dibromiden niher
priifen; obwohl es von vornherein schwer ist, anzunehmen, dass in
iiberaus zahlreichen Fillen einer hiufig benutzten Reaction die Bil-
dung verschiedener Modificationen von Monobromkdrpern sollte un-
beachtet geblieben sein, sprechen doch bei manchen Beispielen die
beziiglichen Angaben iiber Nebenproducte, sowie die geringen Aus-
beuten eher bierfiir, als dagegen.

, gegen alkobolisches Kali relativ
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Bei einigen der mitgetheilten Versuche bin ich von den Herren
A. Kaschau und E. Scriba in dankenswerther Weise unterstiitzt
worden.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

418. F. Krafft und H. Weilandt:
Sublimationstemperaturen beim Vacuum des Kathodenlichts.
(Eingegangen am 15. August.)

Nachstehend erlauben wir uns die Mittheilung von Beobachtungen
itber die Fliichtigkeit bekannter aromatischer und heterocyclischer
Verbindungen, zur Erginzung unserer kiirzlich gemachten Angaben
(Diese Berichte 29, 1316) iiber die »eigentliche Vacuumdestillatione.
So darf man ja das streng durchgefihrte Arbeiten im Vacoum des
Kathodenlichts wohl nennen, mit Riicksicht auf das nochmalige starke
und scharfe Sinken der Siedepunkte im Vergleich mit den Zahlen,
welche bisher meist unter Drucken von 10—15 mm an der Wasser-
luftpumpe erhalten wurden. Es war vorauszusehen, dass zahlreiche
hochschmelzende Vertreter der obengenannten Kérperklassen in einem
fast vollstindigen Vacuum nicht mehr schmelzen, sondern unmittelbar
snblimiren wiirden: und der Versuch hat dies anch bestitigt. Die
Bestimmungen wurden ganz in der schon beschriebenen Weise ausge-
fiihrt, and sei daher nur nochmals bemerkt, dass die Ermittelung von
Sublimationstemperaturen nicht immer mit derselben Sicherheit aus-
fiihrbar ist, wie diejenige von Siedepunkten. Denn nur bei letaterer
bleibt die Kugel des Thermometers stets frei, und lisst sich der
Gang des Versuchs unter Beobachtung der Destillatmenge mit voller
Sicherheit reguliren. Bei einiger Uebuug kann man das letztere in-
dessen auch fiir Sublimationen erreichen, und so glauben wir, dass
die nachstehenden Zahlen im Allgemeinen als genau betrachtet werden
kénnen und weiteren Untersuchungen zum Aphaltspunkte dienen dirfen.

Als Siedepnnkt im Vucuum des Kathodenlichts gaben wir u. a.
bereits an fir das Benzil GsH;.CO.CO.CsH; 104—l\05°; fiir das
hiiufig wegen seines coustanten Siedepunkts 3069 unter gewdhnlichem
Druck zur Priifung von Thermometern und zu ibnlichen Zwecke be-
nutzte Benzophenon CgHs.CO.CeHs; fanden wir nvach der Ent-
fernung des Luftdrucks entsprechend den Sdp. 95°.

Wurde Anthracen (8dp. 351 bei 760 mm) im Vacuum unge-
fibr so rasch sublimirt, als die gleiche Substanzmenge einer Fliiseig-
keit destillirt sein wiirde, so zeigte das Thermowmeter fiir diesen
Kohlenwasserstoff die Sublimationstemperatur 103—104% an. Die
Fliichtigkeit des Alizarins in einem Vacuum, das ebepfulls durch





