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868, F. Krafft und L, Grosjean: Usber einige Derivate
des Hexadecylenbromids, CsHjs Bro.

(Eingegangen am 12. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bereits im Jahre 1867 wurde das Hexadecylenbromid (Ceten-
bromid} im Laboratorium von Wurtz durch Chydenius zu mehreren
Versuchen benutzt®). Derselbe hatte indessen sein Ausgangsmaterial
nicht rein zur Verfiigung, denn er beschreibt das »Cetenbromide« als
seine gelbliche Fliissigkeit von grisserem specifischen Gewicht alg
das des Wassers, welche nicht, weder in der Luft noch im leeren
Raume, unzersetzt destillirt werden kann<. Nach den Angaben des
Einen von uns ist aber dieses Bromid eine ans Weingeist gnt kry-
stallisirende, vollig farblose Substanz vom Schmelzpunkt 13.52), An
der weiteren Bemerkung von Chydenius, wonach das Bromid unter
keinen Umstdnden unzersetzt fliichtig sein soll, zu zweifeln lag jedoch
kein Grund vor: und so wurde die Beobachtung, dass das Hexadecy-
lenbromid CisHje Bra, entgegen jener Angabe von Chydenius im
stark loftverdiinnten Raume ohne Zersetzung kocht, unlingst nur durch
einen Zuofall gemacht, Unter einem Druck von 15mm ging eine
grossere Menge desselben vollstindig zwischen 225—2270 iiber. Nach
wiederholter Destillation des Priparats gab eine Brombestimmung noch
die fiir die Formel CigH3; Bre verlangten Zahlen (Gefunden 41.9 pCt.,
berechnet 41.6 pCt. Brom). Diese Wahrnehmung, dass selbst das
hochmolekulare Hexadecylenbromid noch destillirbar ist, kann bei
Bearbeitung der hoheren Glieder der Aethylenreihe von grossem
Nutzen werden. Jedenfalls muss man dann immer die Vacuumdestil-
lation anwenden; wird doch beispielsweise angegeben, dass schon
Octylenbromid, CsHysBrs, unter gewdhnlichem Druck nicht unzersetzt
flichtig ist; selbstverstindlich wird aber auch dieses Bromid ebenso
wie sein héheres Homologon im luftverdiinnten Raume ohne jede Ver-
inderung destilliren.

Reines Hexadecylenbromid, wie es als Ausgangsmaterial zu den
nachstehenden Versuchen diente. lidsst sich leicht gewinnen, indem
man reines Hexadecylen mit Schwefelkohlenstoff verdiinnt, durch eine
Kiltemischung abkithlt und die berechnete Brommenge, gleichfalls
durch Schwefelkchlenstoff verdiinnt, langsam zufliessen ldsst. Nach
dem Abdunsten des Lisungsmittels bleibt das reine Dibromid zuriick.
Anstatt ganz reinen Kohlenwasserstoff zu benutzen, kaon man vor-
theilhaft auch das aus Wallrath gewonneoe und nur durch Rectificiren
und die Behandlung mit Alkali (aber nicht durch Auspressen bei

1 Compt. rend. 64, 180: Ann. Chem. Pharm. 143, 267.
) Diese Berichte XVII, 1373,
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starker Kilte) gereinigte Hexadecylen unter den nidmlichen Vorsichts-
maassregeln wit Brom vereinigen und erst das rohe Dibromid durch
scharfes Auspressen von den anhaftenden 6ligen Beimengungen be-
freien; aus 100 g rohem wurden so 75 g reines Hexadecylenbromid
(Schmelzpunkt 13.5°) gewonnen. Bei der Destillation im luftver-
diinnten Raume gehen die Priiparate dann, wie oben angegeben, bis
auf einen sehr geringfiigigen Riickstand vollstindig constant iiber.

Hexadecylenglycol, CigHaa (OH)s.

Um in Anschluss an die klassische Entdeckung der Glycole durch
Wurtz auch einen héheres Glycol zu gewinnen, schlug schon
Chydenius mit Cetenbromid den nAchstliegenden Weg ein, ver-
mochte aber die Schwierigkeiten dieses Unternehmens nicht za iiber-
winden. Durch Erhitzen seines Cetenbromids mit Silberacetat erhielt
er eine halbfliissige Midsse, aus welcher beim Schmelzen mit Kali-
hydrat — offenbar in Folge einer zu weit gehenden Einwirkung —
sich unter Wasserstoffentwicklung nur Fettséiuren vom Geruch der
unteren Homologen bildeten.

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

Wihrend Hexadecylenbromid und Silberacetat in alkoholischer
Losung am Riickflusskiihler erhitzt noch nicht auf einander einzu-
wirken scheinen, vollzieht sich die Wechselwirkung dieser beiden
Korper leicht und glatt, wenn man sie mit Eisessig wihread fiinf bis
sechs Stunden im Oelbad zum gelinden Sieden der Mischung erhitzt.
Es wurden jedesmal 10 Theile Hexadecylenbromid, 11.5 Theile Silber-
acetat und 25 Theile Eisessig zusammengebracht. Nach beendigter
Reaction wuarde vom Bromsilber an der Saugpumpe abfiltrirt und der
Eisessig im stark luftverdiionten Raume fast vollstindig verjagt. So-
bald der Riickstand erkaltet ist, gesteht er zu einer krystallinischen
Masse von Hexadecylendiacetat, welcher indessen noch dlige Bei-
mengungen anhaften.

Da das Diacetat von den meisten der iblichen Lisungsmittel sehr
leicht aufgenommen wird, so wurde es zu seiner Reinigung in der
Kilte ausgepresst; auch durch Aufstreichen der Masse auf porése
Platten ldsst sich das beigemengte Oel fast vollstiindig entfernen.
Schliesslich wurde die Substanz in wenig Alkohol geldst und durch
Wasserzusatz in glinzenden Krystallblittchen wieder ausgefillt. Ab-
filtrirt and im Vacuum getrocknet, sind dieselben farb- und geruch-
los; der Schmelzpunkt lag bei 55--56°,

Gefunden Ber. fiir CapH3s Oy
C 69.69 70.17 pCt.
H 11.62 11.11 »
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Durch zweistiindiges Kochen mit alkoholischem Kali (auf 1 Theil
Acetat 1.5 Theile Kalihydrat und 15 Theile Alkohol) wird das Hexa-
decylenbiacetat vollstindig verseift. Die resultirende klare Lésung
wird in der Kilte in viel Wasser gegossen, wobei das entstandene
Glycol sich flockig ausscheidet; man filtrirt es ab, wischt mit sehr
viel Wasser, presst aus und trocknet im Vacuum.

Aus heissem Alkohol oder auch aus tiefsiedendem Ligroin lisst
sich das Hexadecylenglycol leicht umkrystallisiren. Nach einer Kry-
stallisation aus Alkohol schmolz dasselbe bei 72— 73%; durch eine
weitere Krystallisation aus Ligroin stieg der Schmelzpunkt auf 75 bis
76° und inderte sich nach nochmaliger Krystallisation aus Ligroin
nicht. Die geschmolzene und wiedererstarrte -Masse verfliissigte sich
dagegen wiederum bei 72— 739 und dieser tiefere Schmelzpunkt trat
aufs Neue ein, als das bei 75-—76° schmelzende Priiparat nochmals
aus Alkohol] krystallisirt worden war. Erst eine weitere Untersuchung
kann diese kleine Anomalie aufkliren oder beseitigen.

Die Analyse des Hexadecylenglycols fiihrt zur Znsammensetzung
CiH34 Os.

Gefunden Ber. fiir Cig H33 09
C 74.27 74.41 pCt.
H 13.32 13.17 »

In kleinen Mengen ldsst sich das Hexadecylenglycol im luft-
verdiinnten Raume ohne wmerkliche Zersetzung destilliren. Unter
einem Druck von 9 mm wurde der Siedepunkt bei 210—211°, unter
15 mm bei 220—221° beobachtet; derselbe liegt also unter diesen
Pressionen nicht viel hoher, als derjenige des gewdshnlichen Aethylen-
glycols unter normalem Druck (bei 1979). Vergleichshalber sei
ferner bemerkt, dass Hexadecylalkohol CigHss . OH nach den Beob-
achtungen des Einen von uns unter 15 mm bei 189.5° siedet, also
nor etwa 310 tiefer wie der correspondirende Glyeol, wihrend im
Beginu der beiden homologen Reihen die entsprechenden Differenzen
zwischen ein- und zweiwerthigem Alkohol viel grosser sind. Das
destillirte Glycol, welcher unverindert bei 72—73° schmolz, wurde
nochmals der Elementaranalyse unterworfen:

Gefunden Ber. fiir Gy H34 02
C 7455 74.41 pCt.
H 13.41 13.17 »

Hexadecylendicarbonsiure, CyHza(COgH)s.

Wenn sich die beiden Bromatome des Hexadecylenbromids noch
durch Carboxylgruppen ersetzen lassen, so kommt man zu einer Di-
carbonsiure, welche auch als Tetradecylbernsteinsiure aufgefasst
werden darf. Hr. C. Coates hatte diese Aufgabe auf Veranlassung
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des einen von uns in Angriff genommen und deren experimentelle
Schwierigkeiten verhiltnissméssig rasch dberwunden; da er indessen
seine Versuche bald abbrechen musste, haben wir dieselben weiter
gefiibrt.

Zur Darstellung der Siure wurden 18 g Hexadecylenbromid mit
15 g reinem Cyankalium und etwa 25 g Alkohol wihrend 30 Stunden auf
160-—1900 erhitzt. Das in Aether aufgenommene Product wurde
mit Wasser geschiittelt und pach dem Abheben der Destillation im
luftverdiinnten Raume unterworfen. Alles was unter ca. 15 mm zwischen
230—2800 iiberging, wurde .durch 2—3 stiindiges Erhitzen mit alko-
holischem Kali auf 120—1309 verseift. Aus der L6sung der gebildeten
Seife in Wasser fiel auf Chlorbaryumzusatz ein Barytsalz aus, welchem
die Veranreinigungen® anhafteten. Deshalb wurde dasselbe abfiltrirt,
getrocknet, ausgepresst und mit Aether behandelt, welcher die Bei-
mengungen aufnahm. Verdinnte Salzsiure zerlegte das Barytsalz
beim Erwirmen und hierbei schied sich die in Wasser schwer loe-
liche Siure aus. 18 g Bromid gaben 3.5 g Séure, welche indessen noch
nicht den Eindruck eines reinen Ko&rpers machte und anscharf bei
ca. 9890 schmolz.

Dieses Priparat wurde, um es zu reinigen, unter vermindertem
Druck destillirt, wobei unter 15 mm alles bei 245—248° iberging.
Das erstarrte Destillat ist vollig farblos, krystallinisch, schmilzt ohne
weitere Reinigung gegen 73—74¢ und Dbesitzt annihernd die Zu-
sammensetzung eines Anhydrids CigHse Os.

Gefunden Ber. fiir C;sHz2 03
C 72.39 72.97 pCit.
H 11.11 10.81 »

In verdinntem Ammoniak 18st sich das Anhydrid vollstindig auf;
aus dieser Lisung warde die neue Sdure dnrch Salzsiure in gelinder
Wirme ausgeféllt, abfiltrirt, gewaschen und im Vacuum getrocknet.
Der Schmelzpunkt lag punmehr bei 1169 eine Krystallisation aus
stark abgekiihltem Alkohol erhohte denselben auf ca. 1199, und eine
nochmalige Umkrystallisation anf 1219, wo er sich einzustellen schien.
Die Elementaranalyse fihrte zur Formel CysHge(COsH)s.

Gefunden Ber. fur CigHsy Oy
C 68 99 68.79 pCt.
H 11.51 10.83 »

Die Zusammensetzung der neuen Siure wird anch bestiitigt durch
die Analyse des krystallinischen Silbersalzes.
Gefunden Ber. fiir CisHaa OsAge
Ag 40.80 40.83 pCt.
Die Hexadecylendicarbonsiure CH; . (CH)3 . CH(COH).
CH;(CO:H) charakterisirt sich als eine »Tetradecylbernsteinsiure «
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auch durch die grosse Leichtigkeit, mit welcher sie 1 Molekiil Wasser
verliert, um in ihr Anhydrid iiberzugehen. Zu dieser Umwandlung
bedarf es keineswegs der Destillation bei hoher Temperatur; schon
nach dem Schmelzen bei 1219 liegt der Schmelzpunkt der wieder-
erstarrten Substanz bei 89° und man hat dann das Anhydrid vor
gich. FEine Bestimmuang des Gewichtsverlustes ergab nach 3 stiindigem
Erhitzen auf 130° (im offenen Gefdss, wobei sich schon sehr kleine
Mengen der Substanz verflichtigen) = 6.42 pCt., wihrend dem Aus-
tritt von 1 Molekil Wasser eine Gewichtsabnahme von 5.73 pCt. ent-
spricht; das zuriickgebliebene Anhydrid schmolz bei 899.

Wenn auch die hier mitgetheilten Beobachtungen in mehrfacher
Hinsicht nur als vorliufige gelten konnen, so losen sie doch die Auf-
gabe, welche wir uns gestellt hatten, indem sie zZeigen, dass das Hexa-
decylenbromid dem Aethylenbromid in jeder Beziehung zur Seite ge-
stellt werden kann.

Heidelberg., Laboratorivia des Prof. F. Krafft.

370. H. Noerdlinger: Ueber Dekamethylendicarbonsiure,
COyH . (CHj);p . COoH.

(Eingegangen am 12, Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Einige Versuche iiber Siedepunkte in der Oxalsiure- und Oel-
siurereihel) legten den Gedanken zur Synthese des ersten in der
Reihe der normalen Dicarbonsiuren fehlenden Gliedes, einer Deka-
methylendicarbonsiure, nahe.

Das Verhalten der von F. Krafft?) unter den Producten der
trockenen Destillation des Ricinuséls aufgefundenen Undecylensiure
C11Hy02 — von den Glieaern der Oelsdurereihe die am leichtesten
rein darstellbare Sidare — ldsst sich sehr gut durch die Formel
CH:: CH.(CHg)s . CO: H wiedergeben. Zu dieser Siure sollte sich
nun der Analogie nach Halogenwasserstoff in der Art hinzuaddiren,
dass das Halogenatom an das endstindige Bromatom tritt, also
z. B. der bei 35° schmelzenden Monobromundecyisiure die Formel
CH:Br.(CH:)y. CO: H zukommt. Ersetzt man weiter das Brom
durch Cyan und verseift das Cyanid, so hat man eine Dekamethylen-
dicarbonsiiure COsH . (CHy)ip . CO2:H zu erwarten, welche mit ihren

1) Diese Berichte XXII, 816.
?) Diese Berichte X, 2035.





