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389. F. Kraf f t  und L. Gros jean:  Ueber einige Derivate 
des Hexadecylenbromids, CI6Hs2 Br2. 

(Eingegangen am 12. Juli; mitgetheilt in  del- Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

Bereits im Jahre  18G7 wurde das Hexadecylenbromid (Ceten- 
bromidj im Lahoratorium von w u r t z  durch C h y d e n i u s  zii mehreren 
Versuchen beuutzt I). Derselbe hatte indesseo sein An.sgangamateria1 
nicht, rein zur Verfiguug , denn e r  beschreibt das ,cetenbromidx als 
aeioe gelbliche Fliissigke,it von griisserem speci6schen Gewicirt als 
dws des Wassers, welche nicht, weder in dr r  Loft noch im leeren 
Ranme, unzersetzt destillirt werden kanng. Nach den Angahen des 
Einen 'ion uns ist aber dieses Bromid eine a119 Weingeist gut kry- 
stallisirende, vollig farblosr substanz vom Schmelzpunkt 13.5" 2). An 
der weiteren Bemerkung von C h y d e n i u s ,  woriach das Bromid ruiter 
keioen Umstanden iiiizersetzt fliichtig sein 9011, 211 zweifeln lag jedocb 
kein Grund ror: und so wurde die Beobachtung, dass das Hexadecy- 
lenbroniid Cli; H R ~  Brz, entgegen jener Angabe von C h y  d e n i u s irn 
stark luftverdiinnten Raume ohne Zersetzung kocht, unlangst nur durch 
einen Zufall gemacht. CTnter rineni Druck voii 15 mm giiig eine 
griissere Menge 2esselben vollst.iindig zwischen 225-227O iiber. Nnch 
wiederholter Destillation des Prapctrats gab eine Brombestimmung noch 
die fur die Forme1 ClaH32Bra vdarigtea Zahlen (Gefunden 41.9 pCt., 
berechnet 41.6 pCt. Brom). Diese Wahrnehmung, dass selbst das  
hochmolekulare Hexadecylenbromicl noch destillirbar ist,  kanri bei 
Bearbcitung der hiiheren Glieder der Aethylenreihe von grossem 
Nutzen werdeo. Jedenfalls muss man darin immer die Vacunmdestil- 
lation anwenden J wird doch beispielsweive angegeben , dass schon 
Oct,yIenbroniid, CsH16 Brz, unter gewiibnlichern Drnck nicht nnzersetzt 
flachtig ist ; selbstverstdndlich wird aber auch dieses Brornid ehenso 
wie sein hiiheres Honiologon in] lnftverdiinnten Raume ohne jede Ver- 
anderung destilliren. 

Reines Hexadecylenbromid, wie es als Ausgangsmaterial zu den 
nachstehenden Versuchen diente, liisst sich leicht gewinnen, indem 
man reines Hexadscglsn mit Schwefrlkohlenstciff verdlnnt,  durcb eine 
Kdltemischuiig abkiihlt uiid die berechnete Brommenge, gleichfalls 
durch Schwefelki!hleuPtoff vardiinnt , langsam zufliessen lass!. Nach 
dem Abdirnsten des Liisungsmittels bleibt da.s reine Dibromid znriick. 
Anstatf ganz reixen Rohlenwaeserstoff zii henutzen , kann man vor- 
theilhaft anch dns atis Wa1lrat.h gewonneue und nur diirch Rectificiren 
ultd die Reliandliing mit. Alkali (atier nicht durch Auspressen 1 . 6  

'j Cornlit. rend. 64, 180: Bnn. Clreni. Phnrm. 143, '267. 
?) Diese Eeiichte XVII, 1.373. 
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starker Kalte) gereinigte Hexadecylen unter den namlichen Vorsichts- 
maassregeln mit Brom vereinigen und erst das rohe Dibromid durch 
scharfes Auspressen von den auhaftenden ijligen Beimengungen be- 
freien; aus 1OOg rohem wurden SO 75 g reines Hexadecylenbromid 
(Schmelzpunkt 13.5 ’) gewonnen. Bei der Destillation im luftver- 
diinnten Raume gehen die Praparate d a m ,  wie oben angegeben, bis 
auf einen sehr geringfiigigen Riickstand vollstandig constant iiber. 

H e x  a d  e c y 1 e i i  gl y c o  1, Cla H32 (0 H ) z .  
Urn in Ruschluss an die klassische Entdeckung der Glycole durch 

Wurtz auch einen hoheres Glycol zu gewinnen, schlug schon 
C h y d e n i u s  mit Cetenbromid den nachstliegenden Weg ein, ver- 
mochte aber  die Schwierigkeiten dieses Unternehmens nicht zu iiber- 
winden. Durch Erhitzen seines Cetenbromids mit Silberacetat erhielt 
e r  eine halbflessige Mrlsse, aus welcher beim Schmelzen mit Rali- 
hydrat - offenbar in Folge einer zu weit gehenden Einwirkung - 
sich unter Wasserstoffentwicklung nur Fettsauren vom Geruch der 
unteren Homologen bildeten. 

Mit reinern Hexadecylenbromid, lieilich aber auch nur mit einem 
solchen, sind wir bei Wiederholung jener Versuche unter den passen- 
den Bedingiingen bald zum Ziele gelangt. 

Wahrend Hexadecylenbromid und Silberacetat in alkoholischer 
Losung am Ruckflussklhler erhitzt noch nicht auf einander einzu- 
wirken scheinen , vollzieht sich die Wechselwirkung dieser beiden 
K8rper leicht und glatt, wenn man sie mit Eisessig wlhrend fiinf bis  
sechs Stunden im Oelbad zum gelinden Sieden der Mischung erbitzt. 
Es wurden jedesmal 10 Theile Hexadecylenbromid, 11.5 Theile Silber- 
acetat und 25 Theile Eisessig zusammengebracht. Nach beendigter 
Reaction wurde vom Bromsilber an der Saugpurnpe abfiltrirt und der  
Eisessig im stark luftverdlnnten Raunie fast vollstandig verjagt. So- 
bald der Ruckstand erkaltet ist, gesteht er zu eioer krystallinischen 
Masse von Hexadecyleridiacetat , welcher indessen noch olige Bei- 
mengungen anhaften. 

Da das Diacetat ron den meisten der ublichen Losungsmittel sehr 
leicht aufgenommen wird, so wurde es zu seiner Reinigung in der  
Kalte ausgepresst ; auch durch Aufstreichen der Masse auf porose 
Platten lasst sich das beigemengte (3el fast vollstandig entfernen. 
Schliesslich wurde die Substanz in  wenig Alkohol geliist nnd durch 
Wasserzusatz in glauzenden Krystallblattchen wieder ausgefalit. Ab- 
filtrirt und im Vacuum getrocknet, sind dieselben farb- und geruch- 
10s; der Schmelzpunkt lag bei 55--56O. 

Gefunden Ber. f u r  C ~ O H J R O ~  
c 69.69 7 0 . 1 1  pCt. 
H 11.62 11.11 2 

1 jn *  
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Durch zweistiindiges Kocheo mit allroholischem Kali (auf 1 Theil 
Acetat 1.5 Theile Kalihydrat und 15 Theile Alkohol) wird das Hexa- 
decylenbiacetat vollstandig verseift. Die resultirende klare Losung 
wird in der Kalte in viel Wasser gegossen, wobei das entstandene 
Glycol sich flockig ausecheidet; man filtrirt es a b ,  wascht mit sehr 
viel Wasser, presst aus und trocknet im Vacuum. 

Aus heissem Alkohol oder auch aus tiefsiedendem Ligroi'n lasst 
sich das Hexadecylenglycol leicht unikrystallisiren. Nach einer Kry- 
stallisation aus Alkohol schmolz dasselbe bei 72-73'; durch eine 
weitere Krystallisation aus Ligroi'n stieg der Schmelzpunkt auf 75 bis 
76 und anderte sich nach nochmaliger Krystallisation aus Ligroi'n 
nicht. Die geschmolzene und wiedererstarrte .Masse verfliissigte sich 
dagegen wiederum bei 72-73O und dieser tiefere Schmelzpunkt trat 
aufs Neue e h ,  als das bei 75-76" schmelzende Praparat nochmals 
aus Alkohol krystallisirt worden war. Ers t  eine weitere Untersachung 
kann diese kleine Anomalie auf klaren oder beseitigen. 

Die Analyse des Hexadecylenglycols fiihrt zur Zusammensetzung 
c16 H34 oz. 

Gefunden Ber. fur C16 Hsi 0 9  

C 74.27 74.41 p c t .  
H 13.32 13.17 B 

I n  kleinen Mengen lasst sich das Hexadecylenglycol im luft- 
verdiinnten Raunie abne rnerkliche Zersetzung destilliren. Unter 
einem Druck von 9 rnm wurde der Siedepunkt bei 21O-21lo, unter 
15 mm bei 220-2.21 O beobachtet; derselbe liegt also unter diesen 
Pressionen nicht viel hiiher, als derjenige des gewiihnlichen Aethylen- 
glycols unter normalem Druck (bei 197 "). Vergleichshalber sei 
ferner bemerkt, dass Hexadecylalkohol C16 H33 . OH nach den Beob- 
achtungen des Einen von uus  (inter 15 mm bei 189.5O siedet, also 
nur etwa 310 tiefer wie der cowespondirende Glycol, wahrend im 
Beginn der beiden homologen Reihen die entsprechendeo Differenzen 
zwischen e h -  und zweiwerthigem Alkohol viel griisser sind. Das 
destillirte Glycol, welcher unverandert bei 72-73 schmolz, wurde 
nochnials der Elementaranalyse unterworfen: 

Gefunden Ber. fur CIS H34 02 
c 74.55 74.41 pCt. 
H 13.41 13.17 )) 

H e x  a d  e c y I e n d  i c  a r  b o n s L u r e , C16 Hsa (CO2H)z. 
Wenn sich die beiden Bromatome des Hexadecylenbromids noch 

durch Carboxylgruppen ersetzen lassen, so kommt man zu einer Di- 
carbonsaure , welche auch als Tetradecylbernsteinsaure aufgefasst 
.werden darf. Hr. C. C o a t e s  hatte diese Aufgabe auf Veranlassung 



des einen von uns in Angriff genommen und deren experimentelle 
Schwierigkeiten rerhaltnissmassig rasch uberwunden; da e r  indessen 
seine Versuche bald abbrechen musste, haben wir dieselben weiter 
gefiibrt. 

Zur Darstellung der Saure wurden 18 g Hexadecylenbromid mit 
15 g reinem Cyankaliurn und etwa 25 g Alkohol wahrend 30 Stunden auf 
160-1900 erhitzt. Das in Aether aufgenommene Product wurde 
mit Wasser gescbiittelt nnd nach dem Abbeben der Destillation im 
luftverdlnnteo Raume unterworfen. Alles was unter ca. 15 mm zwischen 
230-2800 iiberging, wurde durch 2-3 stundiges Erhitzen mit alko- 
bolischem Kali aof 120-130° verseift. Aus der L6sung der gebildeten 
Seife in Wasser fie1 auf Chlorbaryumzusatz ein Barytsalz aus, welchem 
die Verunreinigungen . anhafteteo. Deshalb wurde dasselbe abfiltrirt, 
getrocknet, ausgepresst und mit Aether behandelt, welcher die Bei- 
mengungen aufnahm. Verdiinnte Salzsaure zerlegte das Barytsalz 
beim Erwarmen und hierbei schied sich die in Wasser schwer 16s- 
licbe Saure aus. 18 g Brornid gaben 3.5 g Saure, welche indessen noch 
nicht den Eindriick eines reinen K6rpers machte und unscharf bei 
ca. 98O schmolz. 

Dieses Priiparat wurde, urn es zu reinigen, unter vermindertem 
Druck destillirt, woLei unter 15 m m  alles bei 245-2480 lberging. 
Das erstarrte Destillat ist vollig farblos, krystallinisch, schmilzt ohne 
weitere Reinigung gegen 73-740 und besitzt annahernd die Zu- 
sammensetzung eines Anhydrids ClsH3203. 

Gefunden Ber. fur Cls Has 03 
C 72.39 72.97 pct .  
H 11.11 10.81 )) 

In  verdlnntem Ammoniak lost xich das Anhydrid vallstandig auf ;  
aus dieser Liisung wurde die neue Saure diirch Salzsaure in gelinder 
Warme ausgefallt , abfiltrirt, gewaschen und im Vacuum getrocknet. 
Der  Schmelzpurtkt lag nunmehr bei 1 160; eine KryJtalIisation aus 
stark abgeklhltern Alkobol erhohte denselben auf ca. 119O,  und eine 
nochmalige Umkrystallisation auf 121 0, wa er  sich einzustellen schien. 
Die Elementarmalyse fuhrte zur Forme1 C ~ G  H ~ z ( C O ~  H)z. 

Gefunden Ber. fur ClSH34 0 4  

c 6899 68.79 pCt. 
H 11.51 10.83 >) 

Die Zusammeosetzung der neuen S l u r e  wird auch bestatigt durch 
die Analyse des krystallinischeu Silberaalzes. 

Gefunden Ber. fiir ClsH32OaAgz 
Ag 40.80 40.83 pCt. 

CH2 (CO2 €3) charakterisirt sich a1s eine Tetradecylbernsteinsjlure 
Die Hexadecylendicarbonsaure CH3 . ( C  H2)13 . CH (CO2 H)  . 
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auch durch die grosse Leichtigkeit, mit welcher sie 1 Molekul Wasser 
verliert, um in ihr Anhydrid uberzugehen. Zu dieser Umwandlung 
bedarf es keineswegs der Destillation bei hoher Temperatur; schon 
nach dem Schmelzen bei 1210 liegt der Schmelzpunkt der wieder- 
erstarrten Substariz bei 89O und man hat dann das Anhydrid vor 
sicb. Eine Bestimmung des Gewichtsverlustes ergab nach 3 stundigem 
Erhi tzm auf 1300 (im offenen Gefass, wobei sich schon sehr kleine 
Mengen der Substanz verfliichtigenj = 6.4'2 pCt., wahrend dellr Aus- 
tritt von 1 Molekul Wasser eine Gewichtsabnahme vnn 5.73 pCt. em- 
spricht; das zuriickgebliebene Anhydrid schmolz bei 89 0. 

Werin auch die hier mitgetheilten Beobachtungen in mehrfacher 
Hinsicht nur als vorlaufige gelten konnen, so 16sen sie doch die Auf- 
gabe, vvelche wir utis gestellt hatten, indem sie zeigen, dass das E-Jexa- 
decylenbromid dem Aethylenbromid in jedtir Reziehung zur Seite ge- 
stellt werden liarin. 

H e i d e l b e r g .  Laboratoriurri des Prof. F. Krafft .  

370. H. N o e r d l i n g  er :  Ueber Dekamethylendicarbonsaure, 
COaH . (CH2)lO. COaH. 

(Eingegangen am 12. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

Einige Versuche uber Siedepunkte i n  der Oxalsiiure- und Oel- 
slurereihe') legten den Gedankeu zur Synthese des ersten in der 
Reihe der normalen Dicarbonsauren fehlenden GIiedes , einer Deka- 
rnethylendicarbonsaure, nahe. 

Das Verhalten der ron F. K r a f f t 2 )  unter deu Producten der  
trockenen Destillation des Ricinusols aufgefundenen Undecylensaure 
CI1H2002 - von den Glieaern der Oelsaurereihe die am leichtesten 
rein darstellbare SLure - Iiiiest sich sehr gut durch die Forme1 
CH2 : CH.  (CH& . CO, H wiedrrgeben. Z u  dieser Saure sollte 5icL 
nun der Analogie nach Halogenwasserstoff in der Art hinzuaddiren, 
dass das Halogenatom an das endatandige Bromatom tritt, also 
z. B. der bei 350 schmelzeiiden Monobromundec~lsXure die Forme\ 
CH2Br.  (CH8)g . CO2 H zukommt. Ersetzt man weiter das Brom 
durch Cyan und verseift das Cyanid, so hat man eine Dekamethylen- 
dicarbonsaure COZH , (CHa)13 . (20% H zu erwarten, welche mit ihren 

Diese Eeriehte XXII? 816. 
*) Uiede Berichte X ,  2035. 




