
417. F. K r s f f t :  
U e b e r  Dehydroundecglensaure ,  CR ! C . (CR2)a. COzH. 

(Einpegnngen a m  1.5. August 1 
Hei Anwendung der iiblicheii rein chemischen Htilfsmittel aiif d i e  

Cnristi tutionsbestirnmui~~ der v n i i  rnir l) durcli trockne Destillatioii des 
Ricinusols i m  luftverdiirinten Raume erhaltenen Undecylensaure, 
Cll H2002, gelangt man fiir diese Substanz schon bei Sichtung des 
altrrrn experimentellen Materials mit der griissteri Wahrscheinlichkeit 
ziir Formel einer 1 %  - ungeshttigten SBure CH2 : C H  . (CH2)a . COY H. 
Hielfur spricht die bci niedriger Temperatur cintrctende glatte Um- 
wandliing i n  Sebacinsaure, COzH . (CH2)e . COzH, bei vorsichtiger 
ox y d i render Spa 1 t ung ve r m i t  t el s t r au c h en d er Sal pet ersau re *) : a u ch 
kiinnen noch am besten bei Annahme jener 1 % -  Formnlirnng die uiiter 
vergleichbaren Urnstanden erfolgeuden bekannten Zerlegungen der 
Ric:inolei’ns%ure in Uridccjlensaure und Oenanthol, CS H13 . COH einer- 
spits. sowie in  Sebacinsanrr und Caprylalkohol, CcH13 . CH (OH) . CH3 
(diirch Kalihydrat) anderemeits, niit Hiilfe ein und desselben Schemas 
CHa . (CHz),. C H ( 0 H ) .  C H  : C H  . (CHp)s. C 0 2 H  gedeutet werden3). 
Etidlich schliessen die Eigeriscbaften der aus Undecylensiiure ge- 
woiinenen u n d  bei hoher Teniperatiir unzersetzt fliichtigen Dicarbon- 
saure, C 0 2  H . CloHzo . COz H ,  deren ZngehBrigkeit zii den alkglirten 
Reihen der niederen Dicarbnnsauren viillig aus, sind aber bei Zogriinde- 
legung eines Ausgangsmaterials CHz : CH . (CH& . COzH leicht ver- 
standlich*). Fasst man diese und andere Thatsachen zusanimen, so 
kommt man nothwendigerweise zu dem Schluss, dass sich zahlreiche 
Bsobachtungen zii Gunsten der obigen Undecyleneaureformel, keine 
aber gegen dieselbe rerwertben lasseo. 

Die Detailfrage der Undecylensai~reformel hatte sonach, als hin- 
reichend aufgeklht, neben Wichtigerern auf sich beruhen kBnnen, ware 
sie riicht neuerdings wieder i n  Fluss gebracht, und durch die Form, 
i n  welcher das geschah, von allgemeinerem Interesse geworden. Es 
erklarte iiamlich Hr. F i t t i g  i n  seinem der Gesellschaft vor nahezu 
zwei Jabreti gehalterien Vortrage (diese Rerichte 27, 2671) i n  Betreff 
der Frage nach der Existenz ungesattigter Sauren bei denen die 
doppelte Bindung von dem Carboxyl noch weiter entfernt ist, als hei 
der Allylessigsaure, dass e r  deren keine kenne, und fahrt dann fort: 
sWoh1 ist es rnir bekannt, dass wiederholt derartige Formelii aiifge- 
fitellt sind, wie z. €3. bei der Undecylensaure, welche nach K r a f f t ,  
B r u n n e r  nnd N o e r d l i n g e r  nach der Formel CHz:CH.(CHa)s.CO?H 
constituirt sein soll, aber es sind keine Thatsachen bekannt, welche 
rnir derartige Formeln auch n u r  wahrscheinlicb machen kiinntenc. 

l) Diese Berichte 10, 5034. 
3) Diese Berichte 21, 2734. 

2) Diese Beriohte 11, 1414. 
4) Diese Berichto 43, 2355. 



Wie ich iiuii demgegeniiber und im eitgen Anschluss an die 
bereits bekannten Thatsachen unten zeigen werde, lasst sich die 
Uridecylenslure unter Redinguagen, welche eine Verschiebutig des 01 ts 
ibrer uiehrfachen Binduug ausschliesseu, durch Wasserstoff~ntzieLuti~ 
in eitie acetylenartige Skure CH j C . (CH2)B. CO2H iiberfiihren, und 
damit ist ibre bisberige, iibrigens bereits im hochsten Grade wabr- 
scheinliche Formel ebenso streng bewiesen, wie diejenige irgend einer 
anderrri Knbleostoffverbinduiig. Beifugen will ich aber noch, daee 
der Ausspruch Fi t t i g ' s  meine Einqangs dargelegten Ansichten iiber 
die Wahrscheinlichkeit der Undecylensaureformel scbnn deshalb nicht 
breiuflussen konnte, weil der Ge,nannte rnit, Bcziehung auf eine iiliii- 
liche Frage schon drei Zeilen unterhalb (1. c.) weiter erklkrt: DIrh 
kaiin diese Frage nicht beantworten, denn rneina eigenen Erfiihrungen 
eratreckcii sich in der alipbatiscben Reihe nicht uber die ungesiittigten 
Ssiiren mit Clo hiiiausa. Weil den1 nun so ist,  hatte es sich fur 
Hrn. F i t t i g  aber doch wohl verlohnt, vor FBllung seines o1en citirten 
Urtheils sich durch einige weriige Versucbe ijber die durch meiiie 
Arbeiten YO leicht znganglieh g~wordeneu hoheren Glieder der ali- 
pb:itisctteti Saurereihen zu orientiren. Vielleicht bBtte er  sich datin 
der van ihrn so energiscb in Abrede gestellteti, aber fast gleicbzcitig 
auch durch Untersuchungen anderer Fachgenossen ubrr hocbmolekulare 
uogesattigte SBuren durchaus i n s  Bereich des Wahrscheinlichen ge- 
rijckten Undecylerisaureformel Kegenfiber weniger ablehnend verhalten. 
Eiues freilich liegt klar auf der Harid: mit der Richtigkeit der 
Undecylensaureformel, CH2 : CH . (CH2)s. C02H, mit der Moglicbkeit 
abnlicher Formeln iiberhaupt, wiicbst sofnrt - entgegen den Ansichtvn 
F i t t i g ' s  - die Zahl der existenzfihigen ungeshttigtett Sauren, wie 
Jeder  sieht, fast ins Endlose, und die Zahl der bisher untersuchteri 
Falle wird dein gegeniiber sehr geriug. 

Erhitzt man die aus Undecylensaurebibrtrmid, c11 H2o Nrl02 vom 
Schmp. 380 beim Zusarnmenbringeu mit alkoholischem Kali ent- 
stehende rohe Monobromundecylensaure ntit alkoholischem Kali irn 
geschloseenen Gefasse auf hohere Temperatur, dann erhalt man i n  
quantitstiver Ausbeute Uttdecolshure Tom Schmp. 59.5O. Zur Aus- 
iuhruiig dpr React.ion mit grosseren Quantithten babe ich mich iibrigeiis 
steis eioea Autoclaven mit kupfernem Einsatz bedient, oiemals a b w  
~Einschnielzriihreua benutzt, wie W e l a n d e r ' ) ,  der einige Versuche 
niit der Undecolsaure anstellte, versehentlich citirt. Beriicksichtigt 
man nun die neueren Erfahrungen bei der Entziehung voti Brorii- 
wasserstoff vermittelst alkoholischen Kalis, so ergiebt sich mit a l lw 
Sicherheit schon ails meiuen friiheren Angaben, dass die Undecolsaure 
: I I I ~  der Undecylensaore unter Umlagerung (d. h. Verschielinng der  

I )  Diese Berichte 28, 144s. 
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mebrfachen Rindung) entstehen muss. Ich beobacbtete wie aiige- 
grben nimlich, dass zur Vollendung der Reaction mehrstiindiges 
Erhitzen des bromhaltigen Zwischenprodncts mit alkoholiscbem Rali 
his auf etwa 1800 erfnrderlich ist; hierdurch erfolgt aber be- 
kunntlich nach neueren Erfahrungen ooch bis hoch hinauf i i i  die 
aliphatischen Reihen Umlagerung, beispielsweise wird, wie ich mich 
gelegentlich durch den Versuch uberzeugen konnte, Tetradecglacetylro, 
C14H29. C ; CH auf dieselbe Weise in einen isomeren, wit alkoholischer 
Silberlosung keipen Niederschlag rnelir gebenden Kohleowasserstoff, 
das  Hexadccyliden, C13 He7 . C i C . CH3 (dirse Berichte 26. 2218) uin- 
gelagert. Es karin also aus der Undecylensaure CH2: CH. (CH2)s. COz H 
unter den angegebenen Redingungen keine wahre acetylenartige Saure 
CH . C .  (CHp)g . COsH entstehen, wie W e l a n d e r  voraiissetzt (I .  c. 
1449), sondern eine solche acetylenartige Saure muss,  wenn rorher 
entstanden, sich iu  CH,, . C : C . (CH9)7 . COPH umlagern. Dass aber 
letzterrs die Formel der Undecolsaure i s t ,  ergiebt sich aus ihrer 
glatten Ueberfuhrung in Azelaiosiiure, COa I1 . (CH2)7 . COzH, die ich 
sogar als bequeme Reindarstellungswt~iee der letzteren empfehlen 
konnte. Aussrrdem erliielt ich darnals ein scharf nach der Formel 
cii Hi7 0 2  A g  zusaniarengesetztes Silbersalz , was Lei einer Acetylen- 
saare nicht der Fall gewesen wiire. Denientsprecliend sind auch die 
wenigen bisberigen Beobachtungen W el a11 d e r ’ s ,  nach dessen eigeuer 
Annahme, mit der aus rneinen Angaben unmittelbar fnlgenden GI decnl- 
saurrformel CH3 . C ! C . (CH& . CO2 H ganz wnhl rertriglich. 

Aus dern Vorstehendeu ergieht sich aber, dass die oahere Kenlit- 
niae dr r  Undecolsaure fur die von Fi t t i g  aufgeworfene Undecylrn- 
saurrfrage niclit eutscheidend sein kann. Ich will deshalb rneine 
eigenen: sclion vor anderthalb Jahren angeetellten Versuclie uber diese 
Prage  rnirtlieilen. 

Von der Thatsache auPgehend, davs nicht die hohe TenipPratrir 
allein, sondern die gleichzeitige Einwirk ung des alkoholischrn Kalis 
Ursache der Umlagerung bei der Uridecolu~iuredarstellung ist , fuhrte 
ich zunachst fnlgeriden Versuch a1.13. IMoiiobroniundecylensiiure wurdr 
in alkoholischer Liisung mit iiberschiissigeni Raliurncarbonat mehrere 
Stunden am Ruckflusskuhler erwarmt, die Losung des entstandeneo 
monobromandrcylensauren Kalis abfiltrirt , der Alkohal rerjagt iind 

das  Salz im Vacuum bei looo getrocknet. Wurde hierauf die Salz- 
niasse in  einem Drstillirkolben rnit angeschmolzener Vorlage, rrriter 
rincm Druck vnn ca. 12rnm anf %50° erhitzt, dann trat Zrr-  

setzung pin : 
C I I  HI* B r O ? K  = Clt HISO:, + HrK, und im Maasse wie sie sich 

bildete, destillirte die entstaudeue Carbonsaure in die Vorlage uber, 
wo sie alsbald krystallinisch erstarrte. Von kleiuen Mengen an- 
haftenden eels durch Auspressen befreit, stellte die SIure  eine unter 
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15 mm bei 174-175O siedrnde, grossblattrig erstarrende Masse dar, 
dwen Schmelzpunkt zwiscben 42 5-430 lag. Diese S lure  war soniit 
viillig verschieden von der bei 59.5O schmelzenden Undecolsaure, 
deren Siedepunkt zudem, unter genau denselben Umstandrn des Ver- 
gleichs halber bestimmt, etwa 2.50  haher lag. Aber die Analyse 
zeigte, dass die neue Saure dieselbe Zusammensctzring tiat, wie die 
Unliecolsaure C11 HI* 0 2 ,  niit welcher sie also isomer ist. 

Analyse: Ber. f i r  Cl, B~sOZ. 
Procente: C 72.53. H 9.8s. 

Gef. B 72.32, 7'2.39, )) 9.91, 9.98. 

Oxydirt uian die neue Saure, die zur Rennzeicbnurig ihrer weiter- 
hin darzulegenden naben Beziehungen zur Undecylensaure D e  b y d r o -  
u n  d e c y l e n s a u r e  genaunt werden mag, vorsichtig mit rauchender 
Salpetersaure (indem man unter Wasserkiihlung in das vierfache Ge- 
wicht Salpetereaure eintragt, wahrend 3 Stonden allmahlich bis aiif 
G O o  erhitzt und hier mehrere Stuuden bleibt), dann erhalt man 
Sebacinsaure. Letztere wurde zur Reinigung aus vie1 heissem Wasser 
umkrystallisirt u n d  sodann destillirt, wobei sie unter 15 mm roll- 
sfandig iwischen 341-243O iiberging; ihr Schmelzpunkt lag ohne 
Reinigung bei 131O und der Silbergehalt ibres Silbersalzes war derjenige 
eines Sebacinats. Von der (bci der Oxydation) Azelai'nsaure liefernden 
Undecolsaure unterscbeidet sich also die Dehydrouudecyleneaure sehr 
deutlich. indem sie in die kohlenstoffreicbere SebaciusZure iibergebt. 
Dies liisst sich dadurch am eiufachsten erklaren, dass man annimmt, 
die Undwylensaure, CH2 : CH . (CH&.  COrrH, gehe bei dem oben be- 
schriebenen Vrrfahreu der Waeserstoffentziebung obne Umlageriing in 
Dehydroundecylenflure C H  : C . (CH&. COz H iiber. 

Dieser Ailnabme uod dem aben Gesagten rollig entsprechend, 
rerwandelt sich unter Verschiebung der mehrfachrn Bindnng die 
Detiydroundecyl~callire beim Erwarmen mit alkoholischem Rali auf 
1800 in Uadecoleiure, CHa . C i C . (CH2)7 . CO:, H. Zu letzterer 
kommt man aber auch, wenn man die Dehydroundecylensaure mit 
iiiieserst concentrirter Ralilange i n  eiuem Proberohr im Oelbad auf 
1800 rrwarmt. Rectificirt siedete die so erhalrene Undecolsaure unter 
15 rnm bei 177O u n d  schwolz, nur durch Atispressen gereinigt, hei 
ca. 58"; ihr Silberaalz enthielt 37.57 pCt. Silber, ganz der Berechnung 
gemass. 

Die Dehydroundecplensaure kann aber, wie sich nun weiterhin 
zeigte, aus dem Bibroniid der Uridecyleosaure auch in  einer Weise 
gewonnen werden, welche die ZusammengehZirigkeit des Ausgangs- 
materials mit der wasserstoffarmeren S l u r e  noch deutlicher zeigt. 
D e r  betreffende Versuch wurde ini Anschluss an andere, deshalb hier 
kurz zu erwiihneude Thatsachen ausgefiihrt. Wie friibere Beob- 
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achtungen I) darthaten, wird Xloriobromhexadecyleii durcb niehrstun- 
diges Erhitzen mit alkoholiscbem Kali ini Aiitoclaren a u f  ca. 1500 in 
Hexadecyliden Schrnp. 20n, der Analogie nach ein M e t h y l t r i d e c y l -  
a c e t y l e n ,  C13H27. C : C .  CH3, iibergefiihrt; wenn iiian dagegen daa 
Moiiobrcimhexadecylen linter massig rerminderteni Druck rnit iiber- 
schiissigem (alkoholfreiern) Kalihydrat destillirt, eiitbteht das T e t r a -  
d e c y l a c e t y l e n ,  CldHns. C i  CH, Scbmp. 1 5 O ,  das als wahres 
Acetylenhornologrin rnit alkoholischem Silbernitrat fast qiiantitatir in 
die Verbilldung C14Hp9 . C i CAg . AgN03 iibergebt. Vrrsuche, welche 
icli seitber gc.meinsam mit G. L e o n a r d  ausgefiihrt Iiebe, zeigteii i i i in ,  

dass der letztere Kohlenwasserstoff, Schrnp. 15”, aus dem Monobrom- 
hrxadecylen durch alkoholisches Kali schon bei niedrigev Twnperatur 
gebildet, diircb stiirkeres Erbitzeu mit alkoholischem Knli a l w  iii den 
gegeri Silberlosung indifferenten Kohlenwasserstoff voni Sclinip. ’LOo 
iimgelagert. wird. Erwarm t nian nlrnlich Hexadecylenbromid, C14 H29 . 
CH Br . CH2 Rr mit uberschussigem alkoholischem Kali im ofienen 
(frfass : i i n  Ruckflussltiihler w8hrend einiger Sturrden zu gelindem 
Siedeii, daiin geht ein Theil des  Materials in Tetrnilecylacrt~leii uber, 
wahrend eiu andcrer Ttieil in ein anscheinend durch alkoholiscbes 
Kali n u i ’  schwer angreifbnres Monobronihexadecylen ubergefuhrt wird. 
Um den Acetylenkohlenwasserstoff rein zii gewinnen, wurde das in 
Alkohul geloste Reactionsproduct uuter Eiskuhliing rnit alkoholischem 
Silbernitrnt versetzt, der sofort entstebende voluminose, glanzend- 
weisse h’iederschlag abfiltrirt, ausgewascben uud im Vacuumexsiccator 
getrocknet. Das krystalliiiische Praparet zeigte beim Erhitzen fur 
sich die den hijheren Homologen des Acetylensilbers eigene scbwache 
Verpnffung3erscheiiiuog u n d  hatte die Zusarnmensetzung und samrnt- 
liche Eigcnachaften drs  bereits friiher (diese Berichte 26, 2215) be- 
schriebeneii Tetradec~lacetyleiisilbernitrats, C14 H29 . C i C A g  . Ag NOS. 

Analyae: Ber. fur C16&9Ag2N% 
Procente: Ag 43.21. 

Gef. > 43.47. 
Did Zerlegcing der Silberytdindung wurde geriau nach meirien 

fruheren Aogaben ( I .  c. ‘3247) durch verdiinnte Salzsaiire ausgefGhrt, 
und konnte dann aus dem atheriscben Auszog otine Miibe das Tetra- 
decylacetylen, roni Schnip. Is0 uiid Siedepuokt 155O unter 15 mm, 
i ~ o l i r t  werden. 

Der eigenthiirnliche Umstand, dass wie oben bemerkt, das Hexa- 
decyleiibrornid durch alkoholisches Kali beim Kochen am Riickfluse- 
kiibler nicht rollstiindig in das Acrtylenhornologon umgewmdelt 
werden kann, erkliirt und rechtfertigt die fruher (diese Berichte 17, 1373) 

1) K r a f f t ,  diese Berichte 17, 1373. K r a f f t  und R e u t e r ,  diese Be- 
richtc 25, 2345. 
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w r r  niir angewandte Reactionstemperatur von ca. 150°, bei welcher 
dann freilich nur das stabilere Hexadecyliden, vom Schmp. 20" und 
Siedepiinkt 160° unter 15 mm, erhalten werden kann. Versucbe, 
die daiin weiterhin Hr. G. L e o n a r d  a u f  rneine Veranlassung an- 
stellte, u r n  die Dehydroundecylensaiirc! aus Monobromundecylensatire 
auch rermittelst alkoholischen Ilalis zu gewinnen, fiihrten zu dem 
gewiinschten Ziele, stiessen jedoch auf rnehrfache Scbwierigkeiten u i d  

grringe Ausbeuten, weil wir die Monobrornsaure durch Vacuuindestil- 
latiorr zunachst zu reinigeri versncht batten. 

Die Kenntniss der Dehydronndecylensaurc iind die zu rer- 
schiedenen Zeiten beim Hexadecylenbromid gesammelten Erfahrungen 
legten es mir daher nahe, aus dem Undecylensauredibromid direct, 
wenn auch durch unvollstaodige Zersetzung vermittelst alkoholischen 
Kalis 211 der erstgenannten Saure 211 gelangeo. Das Saurebromid 
wurde mit einer Losung des gleichen Gewicbts Kalibydrat in sechs 
Theiien Alkohol nach vorsichtiger Mischung zunachst 12 Stunden ge- 
linde erwarmt, und hierauf wabrend eines gleichen Zeitraurns zum 
Sicden am Riickflusskuhler erhitzt. Nach dem Abdestilliren des 
Alkoholn wurde WaPser zur Liisnng der entstandenen Seife und des 
Kronilraliunis zugefiigt, und hierauf unter Kiihlung rnit Salzsiure uber- 
siittigt. Der in der Kalte erstarrte Saurrkuchen wurde von mir im 
Vacuum sorgfaltig fractionirt und zerfiel hierbei alsbald in zwei An- 
theile: zunachst krystallinische Dehydroundecylensaure und eiii etwa 
30° hoher siedendes, specifiscb scbweres, nocb hromhaltiges und nicht 
leicbt erstarrendes Oel. Da ich es von vornherein nicht fur notbig 
gehdten hatte, in Bezug auf letzteres quantitativ zu arbeiten, sei nur 
nebenbei erwfhnt ,  dass scbliesslich auf 37 g vollig reiner bromfrcier 
Saure 32 g des bromhaltigen Oels vorhanden waren. Was die- 
Deh~droundecylensaure anbetrifft, so erstarrte dienelbe grossbllttrig- 
krystallininch , schmolz bei 42.742.9 O und siedete unter 15 m m  
bei 175O. 

Analyse: Ber. fiir CII Hi8 0 2 .  

Procente: C 74.53, H 9.8s. 
Gef. 2 x 7'1.51, s 9.76. 

I m  Uebrigen zeigtcx dic Saure alle Eigenschaften des aiis mono- 
brolnuiidecylensaiirern Kali durch trockne Destillation unter ver- 
mindertem Druck erhaltenen Prapnrats; sie ging namentlich bei der 
Oxydation mit rauchender Salpetersaure i n  Sebacinsaure uber. Ent- 
scheidend fiir die Constitutionsfrage der Saure selbst, wie auch der 
Uridecyleosiure, ist ihr Verbalten gegen Silberlijsung, mit welcher 
sie silberreiche h'iederscblage giebt. 

Brsonders charakteristiscb ist i n  dieser Hirisicht der D e  h y d r o -  
u n d e c y l e n s a u r e a t h y l e s t e r ,  C H !  C .  (CH2)8 . COa . CaHS. Zur , 

Darstellung desselben wurde die Saure in alkoholischer Liisung einige. 



Stuudeii mit gegliihtem Kaliumcarbonat erhitzt und die filtrirte Liisung 
nach Zusatz von Aethyljodid unter Druck bia auf l l O o  erwarrnt. 
Der  Ester wurde durch Vacuumdestillation als ein angenehrn 
riechendes, unter 15 rnm bei 145O constant siedeiides Oel viillig rein 
erhalten. 

Analyse: Ber. fur CII H ~ T O ~ .  CaH5. 
Procente: C 74.28. H 10.45. 

Gef. n 74.24, n 10.57. 
Dieser Ester zeigt das Verhalten tines wahren Acetpleus, denu 

er giebt mit der berecbueten Meoge Silbernitrat i n  alkoholischer Lii- 
sung einen krystallioischen Niederschlag, der bei massiger Conceii- 
tration sofort, bei starker Verduunung nach kurzer Zeit i n  glanzenden 
Blattchen ausfallt. Die Ausbeote betrug 85-95 pCt. der Ttieorie. 
Ausgewaschen und in1 Exsiccator getrocknet, brennt der Korper mit 
blitzartigem Aufflariimen ab. Der Silbergehalt liess sich leicht durch 
Zersetzen des mit Alkohol befeucbteten Praparata vermittelst rer- 
dunnter Salzsiiure bestirnmeu. 

Analyse: Ber. fhr NO3 Ag . Ag C : C . (CH&. COZ . C2H5. 

Procente: Ag 14.39. 
Gef. 44.5s. 

Zeraetzt man die mit Alkohol befeuchtete Silberverbiuduug iii  

der Kalte duich verdiinnte whsrigrs Salzsiure, darin scheidet sich der 
regenerirte Dehydrooi idec~lens~urrester  wieder a b ,  karin leicht in 
Aether aufgenomnieii werden u n d  siedet bei der Destillatiorl unter 
15mm wieder geuau bei 145u. 

Nach alledein kaun man der R U B  Undecylensauredibromid durrh 
alkabolisches Kali leicht entstehenden DehydroundecJ.1ensaIlt.e keine 
andere Formel g e l m  als die obige CH : C . ( C H Z ) ~ .  C 0 2 H  uod der 
Undecylrnsiiure eelbvt kommt entsprrche~id die Constitutioir 

CH:, : CH . (CH2)s. CO? H 
zu. Die letztere Schlussfolgerung erschririt urn so sicherer, als eine 
Verschiebirng der mehrfachen Biiidung, zuinal bei iiiedriger Tenipe- 
ratur, durch alkoholisches Keli ron der Mitte der Kohlrnetoffkette 
nach deren Ende bisher Iiiernitls iiachgewieseii wordeii ist; die Lride- 
cylensaure hatte daher mit eirier anderen Constitntiou als der  obigrii 
keine wahre acetylenartige Saure liefern konneii. Ich wiederhole 
iibrigens, dam die Formel der Undecyler,saure auch ror diesen Ver- 
suchen fiir den objectiren Beurtheiler dr r  Thatsachen kaum zweifrl- 
haft sein konnte. 

Eioigea Interessp hat neberi drr Dehydroundecylensaure aber 
auch das obeu erwshnte hoher siedende bromhaltige Oel dadurch, 
dass es, wie ich dies riach frubereri Ertihrungen erwartend bvobachrett., 
trotz weiteren etwa 30stiindigen Rochens niit alkoholischem Kali 
am Ruckflusskiihler nicht mehr verandert wurde, die behandelten 
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3 3  g vielmehr aus dem zweiten Versuch ohne Gewichtsverminderung 
w ieder hervorgingen. Die Trennung nahe siedender Carbonsauren 
durch fractionirte Destillatioo ist zwar eine undankbare hufgabe, je- 
doch liess sich die Isolirung des auf andere Weise wohl leichter z u  
reinigenden Products rasch so weit fiihren, dass 9 -10 g einer unter 
15 mm scharf bei 206-2070, unter 13 mm bei 203-204O siedenden 
M o n o  b r o m u n d e c y l e n s a u r e  resultirten, die fast vollstaodig kry- 
stallinisch erstarrte. Bei einer Analyse zeigte sich, dass das  in ge- 
ringer Menge anhaftende Oel bromfrei seiri musste, denn es wurden 
statt der fur CI1HlnBrOa berechneten 50.19 pCt. C uud 7.22 pCt. H 
gefunden 51.94 pCt. C und 7.81 pCt. H; scharf ausgepresst bestand 
dagegen die farblose , bei ca. 4 1 . 5 O  schmelzende, specifiscb schwere 
Krystallmasse aus reiner Mon o b r o  m u n d e  cy 1 e n s i i u r e ,  denn sie 
enthielt 30.67 pCt. Brom, wahrend sicb f i r  obige Formel 30.4 pct .  
Rrom berechnen. Mit diesem reinen Praparat habe ich die relativ 
grosse Bestandigkeit gegen alkoholiscbes Kali nochmals festgestellt; 
2.16 g der ausgepressten, unter 13 m m  genan bei 203-204O siedenden 
Monobromundecylensaure wurden mit einer Ltisung von 4 g Ealihy- 
drat in 20 g Alkohol wahrend 9 Stunden am Rickflusskihler lebhaft 
gekocht; hierauf konnten '2.15 g der vi5llig unverandert siedenden 
Saure zuriickgewonnen werden. 

Diese Beobachtung stimmt nuu durchaus mit meiner alteren An-  
gabe (diese Berichte 11, 1414), dass es zur Vollendung der Reaction 
d. h.  z u r  vollstiindigen Eutziehuug der Elemcnte des Bromwasserstoffs 
aus der Monobromundecylensaure erforderlich ist,  letztere mit alko- 
holischem Kali im Autoclnven anhaltend auf 1500 z u  erhitzen; wobei 
dann freilich nur die bei solcher Temperatur gegen alkoholisches 
Kali ziemlich bestandige Undecolsaure entsteht. 

Man wird kaum fehlgehen, wenn man aonimmt, dass aus dem 
Undecylenslurebromid die Monobroniundecylensaure in zwei Modifi- 
cationen entsteht, deren eine, vielleicht in Folge ihrer Configuration 

(trans-, z. B. B,.>c: c-=cH 02), gegen alkobolisches Kali relativ 

bestandig ist. Aehnliches scheint iibrigens aucb beim Hexadecylen- 
bromid der Fall zu sein, das wie oben angegebeo, durch alko- 
holisches Kali j a  auch nur theilweise entbromt wird. Ich werde da- 
her in diesem Sinne die Einwirkung des Kalihydrats auf eioe Reihe 
von bisher daraufhin noch nicbt untersuchten Dibromiden naher 
prufen; obwobl es von vornhereio scbwer is t ,  anzunehmen, dass in 
iiberaus zahlreichen Fallen einer haufig benutzten Reaction die Bil- 
dung rerscbiedener Modificationen ron Monobrornkiirpern eollte un- 
beachtet geblieben sein, sprecben doch bei manchen Beispielen die 
beziiglichen Angaben uber Nebenproducte, sowie die geringen Aus- 
bcuten eher hierfiir, als dagegen. 



Rei einigen der mitgetbeilten Versucbe bin ich von den Herren 
A.  K a s c h a u  und E. S c r i b a  in dankenswerther Weise iinterstiitzt 
worden. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

418. F. K r a f f t  und H. Wei lsndt :  
Sublimationstemperaturen beim V a c u u m  des Kathodenl ich ts .  

(Eingegangen am 15. August.) 
Nachstehend erlauben wir uns  die Mittbeilung vnu Beohachtungen 

iiber die Fliichtigkeit bekannter aromatischer und heterocyclischer 
Verbindungen, zur Ergiinzung unserer kiirrlich gemacbten Angahen 
(Diese Bericbte 29, 1316) iiber die Beigentliche Vacuumdestillatione. 
So darf man j n  das streng durchgefuhrte Arbeiten irn Vacuum des 
Ralhodenlichts wohl nennen, mit Riicksicbt auf das nochrnalige starke 
nud scharfe Sinken der Siedepunkte im Vergleich mit den Zahlen, 
welche bisher meist untrr Drucken von 10-15 mrn an der Wasser- 
luftpunipe erhalten worden. E s  war  rorauszusehen, dass zahlreiche 
hochschmelzcnde Vertreter der obengenannten ICiirperklassen i n  einem 
fast rollstandigen Vacuum nicht mehr schmelzen, sondern unmittelbar 
snbliniiren wirden:  und der Versuch hat  dies aiich bestatigt. Die 
Bestirnmungen wurden g m z  in der schon beschriebeneii Weiss ausge- 
fuhr t ,  wid sei daher nur nocbmals bemerkt, dass die Ermittelung von 
Sublimatinnstemperaturell nicht immer mit derselben Sicherheit aus- 
fiibrbar ist, wie diejeuige von Siedepunkten. Denn nur bei letzterer 
bleibt die Kugel des Thermometers stets frei, uod l lss t  sich der 
Gang des Versuchs unter Beobacbtnng dcr Destillatmenge init vnller 
Sicherheit reguliren. Rei einiger Uebiiug kanii man das  letztere in- 
deswn auch fiir Sublimationen erreichen, und so glauben wir, dass 
dic iiachstehendcn Zahlen im Allgemeirien als genau betrachtat werden 
liiinneu uod weiteren Untersuchungen zum Anhaltspunkte dieneri diirren. 

Als Siedepaakt im Viicuum des Kathodeulichts gaben wir u. a. 
bereita an fur das B e o z i l  CeHs.  C O .  CO.  C6H3 104-1\05"; f i r  das 
hiiutig wegen seincs cniistiliiteii S idepunkts  3 I G O  unter gewobnlichern 
Druck zur Priifung \ -on 'l'herniomrtern und zu iihnlichen Zwecke be- 
nutzte B r n z o p h e n o n  CsH:, . C O .  CsHs fandeu wir  uach der Ent- 
fernnog des Luftdrucks t;itapiwhend den Sdp. 950. 

Wurde A n t h r a c e i i  (Sdp. 351" bei 760 mm) im Vacuum unge- 
fshr so rnsch sublirnirt, ids die gleiche Substanzmenge eiiier F1 +,,pig- 
keit drstillirt sein wiirde, so zeigte das  Thermouieter f i r  diesen 
Kohlenwasserstoff die Subli~i~ationsteinperatur 103-1010 an. Die 
Fltichtigkeit des A l i z a r i n s  in  eincm Vacrinm, das ebeufalls durch 




