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326. R. D. Phookan und F. Krafft:  Ueber einige Derivate 
der Sebacinsaure. 

(Eingegangen am 11. Joli.) 
I m  Ainblick auf die zahlreichen hochmolecularen Fettkarper, wie 

dieselben namentlich durch die Arbeiten des Einen von uns leicht 
zugangliche Pr lpara te  geworden sind, ist es wohl gestattet, d i e  
Frage nach der raumlichen Gestaltung s o b e r  Atomgruppirungen auf- 
zuwerfen. Sind die Kohlenstoffatome beispielsweise der Stearinsaure, 
C17 Ha5 . c 0 2  H, oder des Stearons, C17 H35 . C O  . (317 H35, wirklich im 
Raume geradlinig aneinander gereiht, wie das bekanntlich bedeutende 
Theoretiker fiir aaaloge F t l l e  in bestimmtester Weise, obwohl ahne 
strenge Beweisfiihriing, angenommen haben? Oder wird man sich 
auch fiir diese und iihnliche Verbindungen zu Gunsten ring- oder 
spiralfiirmiger Gebilde mit offenen Eetten entscheiden miissen und 
so einen formalen, dem heutigen Stande unserer Kenntnisse kaum 
entsprechenden Unterschied zwischen den aliphatischen und aromati- 
schen Verbindungen beseitigen? 

1st das letztere, in Uebereinstimmung mit neueren Hypothesen 
iiber die Natur des Kohlenstoffatoms der Fa l l ,  dann wird man unter  
giinstigen Bedingungen auch fur hochmoleculare offene Kohlenstoff- 
ketten verhlltnissmassig leicht eine Ringschliessung beobachten 
kiinnen. In  diesem Sinne haben wir die Sebacinshure: COaH . (CHa)B 
. C 02 H zum Gegenstand des Studiums gemacht, und der erste Versuch, 
den wir bier ausfiihrten, scheint zu Gunsten der leteteren Ansicht zu 
sprechen. Wir  theilen denselben bier mit, obwohl es noch weiterer 
Priifung bedarf, um ihn zu einem einwurfsfreien zu gestalten. 

Durch Vacuumdestillation vollkommen gereinigte Sebacinsaure 
wurde in Pulverform mit 2 Molekulen Phosphorpentachlorid zusammen- 
gebracht; die Einwirkung erfolgt schon hei gewtihnlicher Temperatur, 
indem sich die Mischung verflissigt. 

Durch langsames Einfliessenlassen des Sligen Productes in  gut 
gekiihltes wassriges Ammoniak erhiilt man das  in Wasser u n l 6 s h h e  
S e b a c i n a m i d ,  CONHa. (CH&. C O N H a .  Da dieses auch in 
siedendem Alkohol sehr scbwer liislich iSt ,  empfiehlt sich seine Kry- 
stallisation aus Isobutylalkohol, wodurch man es in  kleinen, bei 208 
schmelzenden Krystallen erhalt. 

0.1610 g gaben 0.3547 g Kohlendioxyd und 0.14635 g Wasser. 
Gefunden Ber. fiir QoH2oNa Oa 

C 60.08 59.96 pCt. 
H 10.12 10.02 B 

Dnrch Destillation des Sebacinamids (100 Th.) mit Pbosphor- 
pentachlorid (208 Th.) erhalt man das  Sebacinnitril: CN . CsHls. CN 
in sehr befriedigender Ausbeute. Man erhitzt erst geraume Zeit im> 
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Oelbade und destillirt nach Beendigung der Reaction das Nitril unter 
stark vermindertem Druck ab. 

Das Sebacinnitril oder 0 k t a m e t h y l e n d i c y a n i d  bildet eine 
unter 15 mm bei 199--'LOOo siedende schwach fluorescirende Flissig- 
keit, die den eigenthiimlicben penetranten Geruch der hiiheren Nitrile 
besitzt. 

0.33496 g gaben 0.6273 g Kohlendioxyd und 0.31245 g Wasser. 
0.172Sg gaben 25.7 ccm Stickstoff bei 15.50 und 743mm. 

Gefunden Ber. fiir CloH~eNa 
C 72.82 73.17 pCt. 
H 10.04 9.76 2 

N 16.97 17.07 a 

\Vie auch die Nitrile der hijheren Fettsauren, wird das Sebacin- 
nitril durch nascirenden Wasserstoff in das entsprecbende Amin, also 
D e k a m e t h y l e n d i a m i n ,  CH2NHa.  ( C H & .  C H a N H a ,  Cbergefibrt. 
Zur Reduction wurden je  100 g des Dicyanids in 2 Kilo absoluten 
Alkobols gelijst und 350 g metallisches Natrium eingetragen. Die 
Reactionsproducte wurden in Wasser gelijst und mit Salzsaure ange- 
sauert j nacbdem das beim Eindampfen zuerst abgeschiedene Chlor- 
natrium zum grijssten Theil entfernt war ,  wurde die Mutterlauge zur 
Trockne eingedampft und der Riickstand mit absolutem Alkohol 
behandelt. Das salzsaure Salz dcs Diamins scheidet sich am concen- 
trirter alkobolischer Lijsung beim Zusatz ron  Aether vollstiindig aus. 
Das freie Diamin, durch Erwarmen mit concentrirter Kalilauge abge- 
scbieden, schmilzt bei 61.5O und siedet unter 12 mm bei 140°. Aus 
der Luft zieht es ausserst rasch Kohlendioxyd und Feuchtigkeit 'an 
und vertreibt Ammoniak aus seinen Salzen. 

0.3223 g gaben 0.5692 g Kohlendioxyd und 0.2816 g Wasser. 
0.11515 g gaben 16.5 ccm Stickstoff bei 14.50 und 738mm. 

Gefunden Ber. f i r  CloHm(NHa)2 
C 69.82 69.76 pCt. 
H 14.07 13.95 D 

N 16.12 16.28 2 

Die Formel des Diamins findet ibre Bestatigung in einer Metall- 

0.3578 g gaben 0.08579 g metallisches Platin. 
0.2650g 0.08935g D 

bestimmung des Platindoppelsalzes. 

Gefunden Ber. fiir CIoHm(NH3Cl)PPtCL 
P t  33.28 33.34 33.47 p c t .  

Erhitzt man das salzsaure Salz des Dekametbylendiamins langere 
Zeit auf bijbere Temperatur, oder sublimirt man dasselbe unter nur 
massig vermindertem Druck, dann zerEillt es in Salmiak und das 

144' 
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Chlorhydrat des D e k a n i e t h y l e n i m i n s ,  C1UHzoNH. Erhitzen des 
salzsauren Salzes des Diamins im Salzsiiurestrorn bei gewohnlichem 
Druck begiinstigt die Reaction und rergrcssert die Busbeute, da  aber 
die Erhitzungstemperatur schwer zu reguliren ist, so kann dabei 
leicht Verharzung eintreten. 

D a s  Dekamethylenimin wird i n  freiem Zostande beim Digeriren 
seines Chlorhydrats mit concentrirter Kalilnuge abgescbieden ; es 
bildet eine schwach arnmoniakalisch riechende, unter 16.5 mm bei 
104--105° siedende Fliissigkeit. 

0.15469 g gaben 0.437 g Kohlendioxyd und 0.18575 g N-assar. 
0.23895 g gallen 17.0 ccni Stickstoff I)ei Il.5r' und 763 nini. 

Gefundeii Ber. fur C1oH2d . N H 
C 77.04 77.42 pCt. 
H 13.34 13.55 B 

N 8.49 9.03 D 

Vorstehende Werthe sind etwas niedrig auspefallen , da auch 
dieser Eorper  a n  der  Luft iiusscrst reriinderlich ist. 

Bei einer zweiten Darstellung des Imins, welche wiederum von 
der Sebacinsaure ails zu ganz gleichen Ergebniseen fiihrte, wurde 
diesem Umstande sorgfaltig Rechnung getragen und nunmehr Werthe 
erhalten, die an der Zuaammensetzung der Q u b s t a ~ z  k ~ i n e n  Zweifel 
lassen. 

0.2177 g gaben 0.619 g Kolilendioxyd und 0.27731 g ITilsser. 
0.2365 g gaben 18.8 ccm Stickstoff bei 24.5" iind 753 niin. 

Gefundeii Bey, fur CloHq3. NH 
c 77.54 77.42 pCt. 
H 13.93 13.55 * 
N 8.80 9.03 8 

Die lminbase giebt ein Platindoppelsalz; 0.24025 g desselben 
hinterliessen beim GliiLen 0.06585 g metallisches Platin = 27.41 pCt. 
Platin, wahrend sich fur die Formel (CloH21N. HC1)sPtCla 
= 27.03 pCt. Platin berechnen. 

So interessant auch die Bildung einer Base CloH21K aus dem 
Dekamethylendinminchlorhydrat ist , erscheint doch die Constitution 
der Substanz, als pines Dekamethylenimins, (CHz)lo KH,  von oorne- 
herein keineswegs sicbergestellt. Knnn man doch z. R. annehmen, es  
spalte sich NH3 . HCl vom einen Ende der Kette ab, iudem das an die 
Gruppe N H2 . H C1 tretende Wssscrstofftiatom ~0111  benachbarten Kohlen- 
etoffatome geliefert werdq; es wurde dann ein ungesiittigtes Amin 
NH2 . (CH& . C H  : CAz entsteheil mussen. 

Hiergegen nun spricht die IZeobachtung, dass man aus dem Deka- 
Iiiethylenimin unschwer eiue N i t  roso v e r  b i  iidu ng,  (CH2)10 N . N 0, 
d:~r5tellen kanr!, was bei einem p~imiireu Aiii in nicht dcr Fal l  win 
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wiirde. Zn diesem Zwecke wurden 1.S Th. des Imins mit I Th. 
Wasser versetzt , unter Eiskiihlung 3 Th. 30procentige Schwefelsaure 
zugeftigt und schliesslich in  einer Kaltemischung 2 Th. Natriumnitrit 
langsam zugegeben. Nach einigem Stehenlassen scheidet sich eine 
orangerothe Oelschicht ab, die auf der Salzmasse aufschwimmt. Man 
nimmt rnit hether auf, wascht mit Wasser und rectificirt die Nitroso- 
Ferbindung im stark luftverdiinnten Raume; unter 15 mm destillirt 
dieselbe bei ca. lGOo ale gelbe Fliissigkeit; zur volletandigen Reinigung 
reizhte die rorhsndene Substanz jedoch nicht aus. Sie zeigt sebr 
schon die Liebermann'sche Reaction. 

Stickstoffbeslimmung: Ca. 14.2 pet. Stickstoff gefunden; 15.2 pCt. 
Stickstoff berechnet. 

Weitere Versuche miissen zeigen, ob die Bildung des Korpers, 
den wir vorlaufig ale Dekamethy len imin  bezeichnen wollen, wirk- 
lich durch eine Verbindung der beiden endstandigen Kohlenstoffatome 
vermittelst der Imidogruppe erfolgt, oder ob die Imidogruppe z. B. in 
das funfte 6ohlenstofYatom eingreift. Letzteres ist allerdings nicht sehr 
wahracheiillich, doch mochten wir lieber dieses der anfanglich in 
Aussicht gestellten Schlussfolgerung noch entgegenstehende Bedenken 
selbst betonen, als jetzt schon bestimmte Schliisse ziehen. Eine Ring- 
schliessung ware ja auch im letzteren Falle erfolgt, dieselbe wiirde 
sich jedoch der Bildung von Piperidin einfach an die Seite stellen. 

Heidelberg.  Laboratorium des Prof. F. Krafft .  

387. F. K r a f f t  und A. Roos: Ueber SulfonefJureester. 
(Eingegangen am 11. Juli.) 

Versuche iiber die Thionaphtole, CloH7. SH,  welche von dem 
Einen ron uns und R. Schiinherr ')  vor nicht langer Zeit ausgefiihrt 
worden sind, gaben Gelegcnheit zur Darstellung griisserer Mengen der 
Naphtalinsulfochloride, CloH7 . S 02 C1, sowie zu der Beobachtung, dass 
diese Substanzen sich im stark luftverdiinnten Raume unzersetzt 
destilliren lassen und vijllig constant sieden (s. u.). Dieser Umstand 
fiihrte zu Untersuchungen , \-on deren Ergebnissen wir nachstehend 
bereits Einiges mittheilen miichten. 

Den Uebergang von den Kohlenwasserstoffen zu deren so zabl- 
reichen Derivaten bewerkstelligt die heutige Sgnthese vorzugsweise 

'j Diese Berichte XXTI, SS1. 




