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38. H. Hunsd iecker  und C1. Hunsdiecker:  
Uber den Abbau der Sake aliphatischer Sauren durch Brom. 

' Aus d I'rivatlaborat dcr Verfasber, Kolii-Iiraunsfeld 
(Eingegangen am 10 Februar 1942 ) 

Vor kurzem teilten in dieser Zeitschriftl) A. L i i t t r i nghaus  und 
D. Schade  die Erfahrungen rnit, die sie rnit dern von uns gefundenen Ver- 
fahren der franz. Patentschrift 8039412) machten. Es handelt sich bei 
dieseni urn die Gewinnung von Abbauprodukten hei der Einwirkung von 
Chlor oder Brorn auf Salze von Fettsauren, wobei die Reaktion irn einfachsten 
Falle wie folgt verlauft : 

RCOOMe -!-  Hr, (Cl,) = RHr (Cl) -:- CO, -,- 3IeRr (Cl) 

Fettsauren werden dernnach zu den urn ein Kohlenstoffatoni arrneren 
Allkylhalogeniden abgebaut. Wir fanden diese Reaktion irn Jahre 1935 3). 

Im folgenden teilen wir unsere Erfahrungen iiber die vielseitige Ver- 
wendbarkeit des ,,Salzabbaus" mit. 

Die Eiiiwirkung von Halogen auf organische Silbersalze ist bereits mehrfach unter- 
sucht worden. Von der alteren Literatim sol1 insbesondere auf die Angaben von 
I<orod ine4)  verwiesen werden. E r  erhielt bei der Einwirkung von Bromdampfen auf 
Silberbutyrat und -isovalerianat nierkwurdigerweire die entsprechenden a-Halogen- 
fettsauren. Silberacctat liefcrte dagegen Kohlensawe untl ein ,,bromhaltiges Gas", 
vcrniutlich Mcthylbrcmid. Der esperimentelle Bcweis f i r  cliese Vermutung fehlt jedoch. 
Spiter hat  dann A. S i m o n i n i 6 )  ails fcttsauren Silbersalzen und Jod eine jodhaltige 
komplexe Silberrerbindung herstellen konncn, die btim Erhitzen nt ben Silberjodid und 
Kohlendioxyd den Ester der Siiure niit deni uni ein Kohlenstoffatcni armeren Alkohol 
liefert. Aucli H. W i e l a n d  und I?. G. I'ischers) haben sicli eingthend mit der Reaktion 
von S i inon in i  bcfaDt und untcr anderem eine praparative Auswertung angestrebt. 
In diesem %usanmienhang miissen ebenfalls die intcrcssanten Veroffcntlichungen von 
C. Pr6vost ')  genannt werden, der die kcmplcxcn Verbindungen von S i i n o n i n i  auf 
Stoffe rnit Doppelbindungen einwirken lic 13, wobei Glykolester entstaiiden. So konnte 
PrGvost aus Stilben das Hydrobenzoindibenzoat her5tellcn; bei der Einwirkung von 
Broin auf Silbersalz erhielt er dagcgen ein I'rodukt, dps zich an Stilbcn unter BiIdung 
des cntspreclicndcn Bronibtnzoats anlagerte. Kine ganz Ihnlichc Beobachtung niachten 
W. Bockeiii i i l ler  und 1'. W. H o f f i n a n n 8 ) .  Sie crhielten aus fcttsauren Silber- 
salzen und Broni in der Kalte E'ettsaurc-liypobrcmide, die als ,,Mischhalcgenide" be- 
zcichnet wcrden konnen, eincni Vorzchlag von I,. R i r k e n b a c h  und MitarbeiternO) 
folgend, die ihrerreits die Einwirkung derartiger Mirchhalrgenide auf Benzol usw. miter- 
suchten. Die Fet~aiure-hypobrcmide verhalten sich danach n i e  die Halcgenide. Sie 
lagern sich an Doppelbindmigen an, substituieren Iknzol und machen ails Jotlidlosmgen 
Jod frci. W. Bocken i i i l l e r  und I?. W. Hoffniarin haben ihrerseits ohnc Kenntnis 

~~ 

l) B. t4/1565 [1941]. 
*) C. H u n s d i e c k e r .  H. H u n s d i e c k e r  u. E. V o g t ,  C. 1937 I, 2258. 
3, Dtsch. Reichs-Pat. 695062 vom 8. 4. 193.5 (vergl. C. 1987 I, 22.58) und weitere 

4 ,  A. 119, 123 [1661]. 
j) Mot a-tsli. Chtm.  14, 63 [1S93j. 
6, A. 446, 49 [1925]. 
') Conlpt. rend. Acad. Sciences 196, 1129 j1033]; C. P r E v o s t  u.  I<. T,utz, Compt. 

8,  A. 619, 165 [1935]. 
s, B. 65, 1339 [1932]. 
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rencl. Acad. Sciences 198, 2264 [1934]. 
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iiiixrcr Arlwit den Zcrfall dcr I~et ts~i t i re-hypobr~~~ii i~lc  in  Kohleiidiosytl tint1 .41k\-I- 
li:ilo,qcnitl fcstgcsstellt. 

- .  ~.. ~. -. . ~ ~ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

Innviselien ha t  sicli tler Silbcraalzabban iiiehrfach fiir priiparative Zweckc als niitzlicli 
cr\t-icscIi, worauf bereits v011 A .  1,iit t r i n g l i a u s  untl L). Scliatle Iiingewiesen wurde. Wir 
c.r\rBhncn nocli clic kiirzlicli crschicnciic Arbeit von V.  I ' relog und K.  S e i w c r t l ~ ~ ~ ) ,  dic 
: I I IS  adniiiaiit;iti-clic~rl,olis~itirc~~~ Silber d:is ~~(laiiiniitaii-dibromitl untl hieraus dab 
.\claniantan herstellten. IVir selbst 1i:iben clie durch ,,Salzahbau" tler Dicarbonsiiurc- 
iiioiiocstcr-Salze ge\voiiiiciicii o-IIal(-g:rn-fettsiinreii h i  dcr Syntliese wichtiger Saturstoffc 
vcnwntlt ,  mii i  Ilcispicl bci dcr IIerstc-llmg Iiochglietlrigcr 1,nctonringc") niitl  Kingketonc.. 

Den Abbau der fettsauren Salze mittels Broms haben wir nach ver- 
schiedenen Richtungen ausgewertet. Die Herstellung von Alkylbromiden 
ist hereits in iinserem franz. Patent 803941 und dann auch von A. Li i t t -  
r inghaus  und I>. Schade  I )  ausfiihrlich beschrieben worden. Wir fanden 
ferner, daR auWer Silbersalzen auch andere Salze mit Brom (und Chlor) 
in ahnlicher Weise reagieren, so zum Beispiel die Mercuro- ,  Mercuri-  
und Kal iumsalze.  AuRer den Mono- und I ~ i c a r b o n s a u r e n  reagiereri 
auch zahlreiche ihrer Substitutionsprodukte in normaler U'eise unter Bildung 
bromierter Verbindungen, so insbesondere die Monoester  der D ica rbon-  
sauren.  Man erhalt hierbei die entsprechenden bromierten Ester, unter 
tlenen wiederuni die Ester der oft schwer zuganglichen w - B r o rn - f e t t - 
s au  re n 12) hervorzuheben sind. 

Die Salze gesattigter isocyclischer Carbonsauren liefern mit Broni 
cyclische Alkylbromide 13). Zuni Abbau aroniatischer Carbonsauren ist der 
,,Salzabbau" ebenfalls geeignet 14). 

Die interessanten Reaktionen der cr-Oxy- bzw. ci-amino-fettsaiuresalze 
niit Brom bleiben einer spateren Mitteilung vorhehalten. 

Der ,,Salzabbau" der S i lbersa lze  der gesattigten 1:ettsauren wie 
tler Mon oes t  e r  voni Typus des Adipinsaure-rnonoesters verlauft zu etwa 
6 - - 8 0  74 unter Bildung der gewiinschten bromierten Produkte. Nebenher 
reagiert ein kleiner Teil des Bromids mit noch unveranderteni Silbersalz 
unter Esterbildung. Auflerdem ist die Substitution einzelner Wasserstoff- 
ntonie durch Brom oder Mischhalogenid nicht zu vermeiden, womit auch 
das stets beohachtete Auftreten von 8--15 y(, freier Saure in den Reaktions- 
produkten erklart ist. 

Bei den d i ca rbonsauren  Si lbersa lzen  wird man sicli nieist mit 
einer Ausbeute von 40--65 an Dibromid begniigen rniissen. Aus den 
Destillationsriickstanden des Dibromids kann man jedoch durch AufschluU 
xnit Eisessig-Bromwasserstoff noch his zu 10 96 an Dibrnmid See - ix? .  
Al-iu13erdern kann man haufig clie Brornidausbeute dadurch etwas.vergroRern, 
da13 man in Gegenwart iiberschiissigen Broms arbeitet, also das Salz in eirie 
1,iisung von Broni in Tetrachlorkohlenstoff eintragt und nicht umgekehrt. 
,luf diese Weise bleibt die Esterbildung yerhaltnismaRig gering. Behi 

lo) B. 74. 1769 [1941-. 
11) H . H u n s t l i e c k e r ,  H.12rlbacl i  u . E . V u f i t ,  I>ranz.l'at 83918s (C 198911, 24H11. 
I ? )  1'. Cl iu i t  ti .  J .  H a u s s e r ,  Helv. chini. Acta 12, 463 [1929]. 
'3) Dtscli. Kcichs-l'at.-Antncld. H .  153673. 
Is) \\'. I:ockcii i i i l lcr  11. E'. IV. I Io f f i i i nnn ,  -4. 519, 180 F193.5:. 
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:tdipinsauren Silber tr i t t  z. B. die Lactonhildung gegeniiher einer Dibromid- 
bildung zuriick. 

Der Ersatz der Silbersalze durch Q u e c k s i l b e r s a l z e  gibt meist ahnlich 
gute Ausbeuten. Zu heachten ist jedoch, daW die Quecksilherhalogenide 
in  organischen Verbindungen etwas loslich sind. Derartige Losungen zer- 
setzen sich bei hoheren' Teniperaturen wahrend der Destillation, wodurch 
die Ausbeute leidet. Benierkenswert ist hier auch die starke Reaktions- 
lxschleunigung durch Licht, die beim ,,Abbau" der Mercurisalze besonders 
:tuffallend ist, worauf schon W. Bockemi i l le r  tind F. W. Hoffmann*)  
aufmerksam machten. Die Reaktion wird in diesem Falle zweckmaBig 
in Schwefelkohlenstoff-Losung durchgefiihrt, wohingegen sich hei den nieisten 
anderen Salzen Tetrachlorkohlenstoff hesser bewahrt hat. 

I)ie Herstellung tler Silber- und Quecksilbersalze ist oft  zeitraulicntl. I k i  Siiurcii 
init kleineni Molekulargewicht - also etwa bis zur Caprylsiiure -, fenicr bei den nieisten 
I )icarbonsiiukri und beini Arbeiten rnit kleinen JIcngcn ist die iibliche dopprlte Uni- 
setzung in wii0riR-alkoliolisclier Liisung clas eiiipfelilcnsivertestc Verfahren. (;riiOcrc 
31eiip31. insbesondere hiihcr inolekulare Siiuren xvcrdcn dagcgen am besten geschniolzen iuitl 
mit frisch gefiillteni, in IVasser aufgesclilBmnitfiii Sil1)erosyl (otlcr trockneni Quecksilber- 
tixyd) in der IIitze in die Salze iibergefiihrt. JIari erliiilt iveiWe bis brliunliclie Silbersalzc 
von kiirnigcr Ikschaffenheit. Die Zeit- untl Alkoholersparnis ist in dieseni Falle selir 
Iwtriichtlich, cln gcrade die Silbersalze hochniolekularer SHuren bei der 17msetzung d r r  
.llkalisalze niit Silbernitrat sehr voluniinos und schlecht filtrierbar nusfallen. Zudem sintl 
(lie .4iisbeuten an Silbersalz anniihenid quantitativ, was bei tlern Verfahren der doppelten 
I~rxlsetzung nicht inimer der Fall ist. Die fertigen Salze trocknet man 1--3 Tage bei 
100 - .1 10" (nicht hijher ! )  ini Trockenschrank, iuilxschadet einer lcichten Verfiirbutig. 

K a l i  u m s a l z e  reagieren verhaltnismaWig langsam mit Broni, so daB 
liingeres Kochen mit Bromlosungen erforderlich ist. Infolgedessen lassen 
sich unerwiinschte Nebenreaktionen - Esterbildung und Substitution - - - 

kaum vermeiden, so daW die Ausbeute an Bromid nach hisher rorliegenden 
ISrgehnissen 40--50 "/, nicht iiherschreitet. 

Der ,,Salzabhau" durch Chlor verlauft cpalitativ ganz ahnlich \vie tler 
tliirch Broni. 

Fur tins war insbesondere der Abhau der Halbester-Silhersalze vori 
Interesse, da die hierhei gemonnenen Broinfettsaureester das Ausgangs- 
material fur die Synthese von Rloschusriechstoffen und ziir Bearbeitung 
praktisch und theoretisch wichtiger Ringschlu~jreaktionen lieferten, moriiber 
1)ei anderer Celegenheit herichtet werden soll. -4uf die Beziehungen der 
co-Brom-fettsauren zu den i n Zusainnienhang mit Kunstfasern interessierendeii 
(!?--!mino- und cI) Osy-fettsauren soll nur veriviesen werden 

38.; Die fdgenden Tafeln geben einen i%erblick uber die Eigenschafteri 
3.j.ad Analysenergebnisse der von uns durch ,,Salzabbau" gewonnenen w-Broni- 
'?et.tsaureester bzw. der hieraus hergestellten w-Brom-fettsiiuren und der 
(lurch Umsetzung niit Natriumjodid in .4ceton hieraus leicht darstellbaren 
c,,-Jod-fettsauren. Benierkenswert ist, daB die Schniclzpunkte der w- Jotl- 
fettsauren und o,-Broni-fett.aureester mit ungerader Xnzahl von Kohlenstoff- 
atomen (hezogen auf, die Same) hoher liegen als die niit gerader Anzahl. 
Hei den iinsubstituierten nornialen Fettsauren und ihren Methylestern ist 
cs bekanntlich umgekehrt. Die Schmelzpunkte der co-nroni-fettsauren 
lassen eine RegelmaBigkeit nicht erkennen. 

19* 
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Es scheint demnach, da13 bei den normalen Fettsauren der Ersatz eines 
a-Wasserstoffatoms durch Jod sich fur den Schmelzpunkt ahnlich auswirkt 
wie die Einfiihrung einer zweiten Carboxylgruppe an gleicher Stelle. Mog- 
licherweise sind hierfur raumliche Verhaltnisse maogebend. Das Atom- 
volumen des Jods ist nach der Koppschen Regel mit 37.5ccm, das einer 
Carboxylgruppe mit 36.5 ccm einzusetzen ; beide sind also annahernd gleich. 

____ 

224.5 
236 

Tafel 1: 
w - B r o in - f e t t s a u r e  - m e t  h y le s t e r 

223 
237 

Analyse 

AgBr Ein- 
waage j Br 

gef. % - 
40.85 
36.05 
33.33 
32.04 
30.54 
28.70 
27.37 
26.76 
24.48 
23.96 
23.50 
22.1 1 

Ester chrnp 

- 
- ~- 
- 
- 

- 
- 

17O 
70 

30° 
220 
40° 
31° 

48.50 

13 r 

ber. % 

40.98 
35.83 
33.71 
31.83 
30.15 
28.63 
27.26 
26.02 
24.89 
23.84 
22.89 
22.00 

in 1 in g 
I 

101°/14 tnm 
l l Z O / .  5 mm 
124O/ 6 mm 
1310/ 2 mm 
165O/12 mm 
176O/14 mm 
1300/0.5 mm 
16S0/ 2 mm 
1640/0.8 mni 
186O/ 2 mm 
210°/ 4 mm 
2120/2..5 imn 

68.5 
69.8 
69.7 
75.0 
71 .O 

78.4 
71.0 
73.2 
70.5 
70.1 
75.2 

-*) 

5-Brom-pentansaure-methylester . . 
7-Brom-heptansaure-methylester . . 
8-Brom-octansaure-methylester . . . 
9-Brom-nonansaure-methylester . . . 

10-Brom-decansaure-mi thylester . . . 
11-Brom-undecansaure-methylester . 
12-Brom-dodecansaure-methylester . 
13-Brom-tridecansaure-methylester . 
14-Brom-tetradecansaur-emf thylestei 
15-Brom-pentadecan~iiure-methyler ter 
16-Brom-hexadecansaure-methylester 
17-Broni-heptadecansaure -methylester 

*) Praparat aus IJndecylensaure 

0.1170 
0.1512 
0.0955 
0.1113 
0.1247 
0.1889 
0.1956 
0.0986 
0.2432 
0.0906 
0.0958 
0.0874 

0.1123 
0.1281 
0.0748 
0.0838 
0.0895 
0.1274 
0.1258 
0.0620 
0.1399 
0.0510 
0.0529 
0.0454 

Tafel 2 
w - B ro  in - f e t t s a u re n. 

._ - 

Analyse 

- - 

chrnp 

~~ . . 

Aquiv. -Gew. -Best. Brom-Best. 
Saure 

1% r 
ber. 
% - 

4 4  15 

3.v. 
3 ~ 1 5  
2:63 
2'26 
2(02 
2489 
2234 
2239 

. 

Ein- 
waage 
in g 

0.1-n. 
NaOH 
in ccm 

Aquiv.-Gew. 

Ref. I ber. 

Ein- 
waage 
in g 

0.1601 
0.0905 
0.1905 
0.1808 
0.1297 
0.1959 
0.1316 
0.2'941 
0.1148 
0.1315 
0.1276 
0.1394 

- 
AgBr 

in g 

Br 
gef. 
% 

-&%+I 
38.84 
35.94 
33.61 
31.95 
30.22 
28.65 
27.32 
26.17 
24.98 
24.21 
22.93 

- 
5-Brom-pentansaure . . 
7-Brom-heptansaure . . 
8-Brom-octansaure . . . 
9-Brom-nonansaure . . . 

10-Brom-decansaure . . . 
11-Brom-undecansaure . 
12-Brom-dodecansaure . 
13-Brom-tridecansaure . 
14-Brom-tetradecansaure 
15-€kom-pentadecansaure 
16-Brom-hexadecansaure 
I 7-Brom-heptadecansaiure 

390 
300 
370 
340 
430 
50° 
530 
58O 
63O 
66O 
71° 
740 

0.2360 
0.3638 
0.4303 
0.3222 
0.2714 
0.4055 
0.3391 
0.5698 
0.2510 
0.1807 
0.1946 
0.2482 

13.00 
17.38 
19.17 
13.65 
10.80 
15.33 
12.21 
19.30 
8.20 
5.64 
5.88 
7.14 

- 
I 

Q.1652 
0.08'25 
0.1609 
0.1428 
0.0973 
0.1391 
0.0886 
0.1888 
0.0706 
0.0772 
0.0726 
0.0751 
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Tafel 3 
o - J od - f e t t s  a u r  e n 

270 
284 i 298 I 312 

, 326 
340 

i 368 
! 382 

396 

j 354 

5-Jod-pentansiiurc . . . . 
7-Jod-licptansiiure . . . . 
8-Jod-octansaure . . . . . 
9-Jod-nonan~Pure . . . . 
0-Jod-decansaure . . . . . 
1-Jod-utidecansPure , . . 
2-Jod-dodecansaure . . . 
3-Jod-tridecnnsiiure . . . 
4-Jod-tctradecansaure . 
.5- J orl-pcntadecansaure 
6-Jocl-heuadecansaure . 
7-Jod-hcptadecansaiure 

0.2136 ~ 0.1857 
0.2139 1 0.1763 
0.0846 1 0.0670 
0.1569 ' 0.1182 
0.1253 0.0895 
0.1169 1 0.0806 

0.2434 ~ 0.1535 
0.0920 I 0.0564 
0.0930 j 0.05i2 

0.1147 1 0.0766 

- 
560 
48O 

43.50 
56O 
530 
660 

62.5O 
7l0 
71° 
770 

75.50 
8 20 

1-Br  

Analyst. 
--.__ .- -~ .. _, - . _ _  . - 

Aquiv. -Gew. -Rest. I Jod-Rest. 

0.2125 9.29 
0.1705 
0.5208 
0.3805 
0.3322 
0.3834 
0.2114 
0.2756 
0.2080 
0.2984 
0.0452 
0.1878 

6.65 
19.50 
13.30 
11.11 
12.39 
6.50 
8.10 
i .90 
8.09 
1.17 
4.77 

a g J  I I J Bin- 1 
waage 1 gef. ber I Aquiv -Gew 

I -  

O /  gef. ber. I in a 1 in g , y, /11 

I 

229 I 228 0.1851 0.1921 I 56.10 ~ 55.67 
256.58 ' I  256 0.0978 ! 0.0909 ' 50.24 i 40..?X 
267 
286 
299 
310 
325 
340 
353 
369 
386 
394 

Beschreibung der Versuche. 
m - he p t a n  a u s  Mercuric  a p r yl  a t. 

46.99 ' 47.00 
44.55 44.68 
42.81 
40.72 
38.61 
37.27 
36.10 
34.09 
33.14 
32.08 

102.5 g Mercur i cap ry la t  wurden in eineni Zweihalsschliffkolben mit 
Tropftrichter und RiickfluRkiihler unter Zusatz von 100 ccm Schwefel- 
kohlenstoff (iiber P,O, getrocknet) allmahlich mit 22 ccm trocknem Brom 
versetzt. Die C0,-Entwicklung erfolgte sehr glatt und gleichmaRig. Gegen 
Ende envarmte man noch kurze Zeit auf den1 Wasserbad. Nach dem Ab- 
filtrieren des Mercuribromids und gutem Auswaschen wurde der Schwefel- 
kohlenstoff abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Man erhielt zwei 
Fraktionen mit folgenden Siedepunkten : 

Sdp.,, 74O, 55.7 g n -Hep ty lb romid  (75.5% d. Th.). 
Sdp.,, 133--137O, 6.1 g Capry l sau re  (10% des Ausgangsniaterials). 
0.0966 g Sbst. (Hep'ylhroniid) : 0.1014 g Agllr. 

0.1320 g Sbst. (Caprylsiiurs) : 9.14 ccm 0.1-?1. XaOH. 
Cj€IlsBr. Rer. 13r 44.64. Gcf. 13r 44.67. 

C,,Hle02. Her. Aquiv.-Gew. 144.1. ( k f .  i4quiv:Gew. 144.5 

53,s k4nnten also 85.5 yo an Reaktionsprodukten gefaRt werden. Das 
Quetks.lber wurde als reines Bromid fast quantitativ wiedergewonnen ; es 
ist iach Uberfiihrung in das Oxyd fur weitere Umsetzungen verwendbar. 

F t r  die Herstellung hochmolekularer Bromverbindungen ist das Queck- 
silbc-Verfahren nicht empfehlenswert. Hier ist wie auch bei Venvendung 
wervollerer Ausgangsmaterialien der ,,Abbau" der Silbersalze vorzuziehen. 

1 -Brom-hep tan  a u s  Ka l iumcapry la t .  

Zu einer siedenden Aufschlammung von 34.3 g Kal iumcapry la t  in 
lo( ccm Tetrachlorkohlenstoff gab man innerhalb von 10 Stdn. insgesamt 

42.56 
40.65 
3S.02 
37.31 
35.84 
34.48 
33.21 
32.04 
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9.5 ccni Brom unter I'erwendung eines Zweihalsschliffkol1)ens init Tropftrichtrr, 
Kiickflufikiihler und Chlorcalciumrohr. Die C0,-Xbspaltung erfolgte ntir 
kingsam und war auch nach der angegebenen Zeit nicht vollig heendet. Nach 
Clem Abfiltrieren der Kaliumsalze - etwas Kaliunicaprylat war unverandert 
aeblieben - und Abdestillieren des Losungsniittels konnten 15 g n- Hepty  1 - 
1)roniid (44.5%), 5 g Caprylsaure  (18.4%) und 2.5 g Caprylsai i re-  
hep ty le s t e r  (1176, Sdp.,, 160O) isoliert werden. 

~ _ _  _. - .  

0.0S56 x Sbst. (Heptylbroniid) : 0 . 0 Y Y 1  g -4gl3r. 

0.1171 g Sbst. (Caprylsaure): 8.04 ccni 0.1-n. IiaOH. 
C,H,,Rr. Tkr. n r  .W.64. Gef. Hr 43,s. 

C, ,H160~ .  Iler. Xquiv.-Gew. 14l.1. Gef. Xqui\- .-(kw. 145.7. 

C,5113,,0,. Eer. Jlol.-Gc\r. 242.2. (:ef. 3\Iol.-(:c~v. 240. 
O.lS11 g Sbst. (Capryls~iure-heptylester) : 7.56 ccni 0 . 1 . ~  SaOH. 

m - B r o n i  - f e t t sau r ee  s t e r a 11 s d e n  S i 1 hers  a 1 z e n de r D i c a r b o n s a u re - 
monoester .  

I'iir tlic ( k ~ i i i n u n g  tler :ils Aiisgangsriiaterinl dielienden 1)i ca rbons i i i i r en  sincl 
illcistens ciiifache Verfahren bekannt. auf die einzugehen sich eriibrigt. Die Siiuren init 
11, I 5  untl 1 7  I(o1ilenstoffatotiieii stellteii wir durcli Jlaloiiestersyntliese aus den durcli 
, ,SnP~abl~aii" gewonnenen w-I~roiii-fettsiiurcesterii mit 0, 13 uiid 15 Siitire-Kohlellstoff- 
atonieii her. 

%or ( kwiniiiing der L) i c;ir bons i iure - nion o e s  t e  r niit kleitieni JXo1.-Gew. ist iiacli 
iiiiscrer Ansicht das in ,,Organic Syntheses" besrhriebene l'erfahren das beste. Ilei 
clcii hohcren I)icarhonriiuren, nlro  e t n a  \-on C,, an :cufn-iirts, ist cs jedoch riiclit 
cinpfehlenswcrt. 

IVir hahen Jlonoester nach zwei Ycrfahren #e\vonnen. Yon tler A d i p i u s i i u r e  
aiifwiirts liis ctwn ziir Se bncir is i iure  enipfielilt sich 8-stdg. Kochen niit Xetlianol uncl 
S;;ilzsiiilrr. So wiirdcn z. 13. 35 kg Adipinsiiiire, 10 2 Methanol, 3 2 Salzsiiure (d 1.19) imtrr 
.qeIegentlichrni Kiihrcn ziini Sieden erhitzt uric1 ansclilief3end einer frnktionierten Destilln- 
tion uii trrwxfen. .\Ian erhielt Y k g  Adip ins i i i u r r -d i e s t e r  und 1 3 . 4  kg h I o n o e s t c r  
ncben 12.5 kg Riickstnntl. Diester und Kiickstatid sind h i  neuen Ansiitzen wietler w r -  
\vc.ndbar, so tl:i13 dcr Su1)stanzverlust sehr geriiig ist. 

%iir €Icrstcllun!: der 11 iihc re  11 Di  c n r  boils B i i  r e  - i i i  o n o nie t h y Ies t c r  werdeii a 1 1 1  

besten die eiitsprechendcn I)iniethylester in Jlethnnol geltist und  niit eineni :iquiv. 1 - t t .  

ii~ethylnlkol~ol. H:iriuiiihydrosyd-Ldsuiig wrseift .  Hierbei scheidet sich clas iinliisliclic.. 
f:ist reine liariuiiisnlz dcs Monoesters in krystalliiier, xiit filtrierbarer 1:orrn nb  und win1 
tlaniit einer weitcren Verseifiui:: entzogcn. 

Ilci den nietlrixen I)icarl)onsiiiireestcrrii ist (lie ,, 13aryt-.\Iethodc" e1)cnfalls ariwendlxir. 
vrxi1)t jedoch niit fallcndeni ~Iol.-~;ew. srhlrchtere ilusbeuten und weniger reine I'rocliiktc, 
vrrniiitlich u-cgen ziiiicliniei!der 1,iislichkeit tlcr Baritinisalze in 3Iethai,ol. I)ie Anwcseii- 
licit yon ctwns 1)icnrbonsHure ini ~ \ u s ~ a n ~ s i ~ ~ : i t e r i a I  nincht sirh beini , .Salznf>T&fiiur(.il 
J~ikliiiix \-on ctn-:is 1)ihroniitl 1)eincrkl)ar. clas wir niclirf:~c~l1 nls $olelies isolieren kcnrit. 11 

a) 5 - d e in S i 1 be r s a 1 z tl c s 
--I di  p i n s a 11 r e  - in o n o met  h y le s t e r s. 

1'700 g -Id i p i n s a 11 re - mono me t  h y les  t e  r - Silbersalz, durch Fa:u~ig 
des Kaliunisalzes mit Silbernitrat gewonnen, aurden in 2 1 Tetraalor- 
kohlenstoff, der kurz mit wenig P,05 getrockmet und anschlieflend filtiert 

r o ni - pe n t a n sa  u r e - ine t h y les t e  r a 11 s 

I.;) Or;. Sy.7.tllcscs 19, 4.i [1(13oj , 



Ss. 3/1942] der Sulze aliphutischer Saurei~ dztrch Brotti. ,197 

worden war, aufgeschlammt und unter gelegentlicheni Kiihlen und Schiitteln 
innerhalb Stde. mit 330 ccm trocknem Broni versetzt, und als die Farbe 
des Bronis nicht mehr verschwand, noch kurze Zeit auf dem Wasserbad 
erwarmt. Nach Filtrieren und guteni Auswaschen des Silberbromids wurde 
clas Filtrat mit Carbonatlosung geschiittelt, das Liisungsmittel abdestilliert 
und der Riickstand destilliert. 

_.__-___ 

Sdp.,, 98--103O, Ausb. 882 g (68.5% d. Th.). 

Die freie Saure erhielt man aus den1 Ester durch 8-stdg. Erwiirnien 
11 1 it tler 3-4-f achen Menge 3-proz. Eisessig-B romwasserstof f-Losung . Kebe t i  
etwas unverseiftem Ester konnte die 5-Rroni -pentansaure  in 90-proz. 
.Iwl)eute isoliert werden. 

Sdp., 115O, Schmp. 39O (Analysen s. Tafeln!). 

1)) 1 7 - B r o ni - he p t a de c a n  s a u re - me t h yle  s t e r de ni S i 1 be  r s a1 z 

600 g 1.18 - 0 k t adec  a n  d i  s a u  r e - di  me t  h y le s t e r wvurden in 5 1 Methanol 
in cler Warme gelost und niit 1.75 1 1-n. methylalkohol. Bariumhydroxyd- 
Losung bei 45-500 verseift. Xach etwa 24 Stdn. war die Ausscheidung 
des Monoester-Bariumsalzes beendet, die Losung also praktisch neutral. 
Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen wurde das Bariumsalz noch feucht 
in heiBem Wasser aufgeschlammt und mit etwas iiberschiiss. Salzsaure ge- 
spalten. Der Monoester  schied sich als olige, bald erstarrende Schicht 
ah und wurde aus der 8-fachen Menge heiBen Methanols umkrystallisiert. 
(Xanzende Schuppen vom Schmp. 76O. ihsb .  520 g (90.316 d. Th.). 

S i lbersa lz :  Aus 270 g S i l b e r n i t r a t  und 150 g K a l i u m h y d r o s y d ,  
beides in geniigend Wasser gelost, wurde S i lberoxyd gefiillt und dieses 
nach gutem Auswaschen noch feucht mit deni geschmolzenen Monoeste  r 
unter Zusatz von kochendem Wasser sehr griindlich verriihrt. Es wurde 
filtriert, mit heillem Alkohol gewaschen, getrocknet, fein gepulvert und 
crneut getrocknet. Ausb. 673 g Silhersalz (ber. 680 g). 

Nach Zusatz von 750 ccni Tetrachlorkohlenstoff wurde der Abbm in 
cler iihlichen Weise mit 83. ccni Brom durchgefiihrt. Im Filtrat voni Silher- 
bromid schieden sich nach deni Abkiihlen auf Oo 58 g Monoester aus. 2.8"/,, 
Xonoester (bezogen auf eine eingedampfte Probe des Filtrats) blieben in 
J,ijsung und konnter, durch Schiitteln mit trocknem Kaliumcarhoxiat entfernt 
werden; wa13r. Alkalien geben hier wie in ahnlichen Fallen schwer trennbare 
? & ~ ? ~ .  'Es wurd, n schlieBlich 432 g 17-Broin-heptadecansanre-  
inethylester  vom Sdp.,,, 212-2140 erhalten. -4usb. 75.294, d. Th. aur; 
5.70 g Monoester, unter Beriicksichtigung der 58 g wiecler gemonnenen Aus- 
gangsmaterials 84.0 yo. 

Die durch Verseifen mit Eisessig-Broniwasserstoff geivonnene f re ie 
S 2 ure bildet kleine glanzende Blattchen aus Renzin oder f'ssigester und 
.schniilzt bei 73O (Analysen s. Tafeln!). 

a us  
d e  s 1.18 - 0 k t a de c a n d i s a u re - m o n o me t h y  1 e s t e r s. 


