0.2073 g Sbst.: 14.7 cem 3 S04 (1 cem == 0.00336 ¢ N) nach Jodlbanr.
C3H70:N;, Ce i (NO;)3 .(OH). Ber. N 24.28. Gef. N 23.82.
Zur weiteren ldentifizierung wurde das Chlorhydrat der Guanido-essiz-
siiure (erkalten aus der dimolekularen Verbindung) mit Ammoniak verzetst.
" Iis fiel Guanidocssigsiure unter Billung von Chlorammonium aus.
0.1854 g Shst.: 19.7 cem H2 S04 (1 cem = 0.00336 g N) nach Kjeldahl.
— 0.1420 g Sbst.: 0.0759 g H,0, 0.1603 g CO,.
Gy O: N3, Ber. C 3074, H 6.03, N 35.88.
Gef, » 30.78, » 3.98, » 35.62.

66l. J.v.Braun: Synthese von Octo-, Deca- und
Dodecamethylenverbindungen der Fettreihe.
[\Aus dem: \Allgemeinen Chemischen Laboratorium der Universitit Gottingen. |

(Lingegangen am 11. Nov. 1909; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. 11 Leuchs.)

Nachdem mir vor mehreren Jahren') die leichte Darstellung der
1.5-Dihalogenderivate des Pertans gelungen war, und nachdem ich
kurze Zeit daraul einen — allerdings etwas lingeren — Weg habe
finden koénnen, der zu den analogen, an den linden des Molekiils sub-
stituierten Derivaten des Butans®), Hexans und Heptans?®) fiihrt,
regte sich in mir der Wunsch, auch zu Dihalogenverbindungen der
héheren normalen Fettkohlenwasserstoffe zu gelangen; die Synthese
dieser Verbindungen schien mir deshalb besonders erstrebenswert,
weil man mit ihrer Hille der Frage nach der Bildungsfithigkeit und
TFestigkeit vielgliedriger Ringkomplexe [z. B. des neuerdings') an-
gefochtenen Krafftschen Decamethylenimins (CHeho >NH] zweifel-
los wird niher treten konnen. Die bisher nach dieser Richtung an-
gestellten Versuche, iiber die im Folgenden kurz berichtet wird, haben
zuniichst zur Awuffindung einer relativ leichten Bildungsweise von
Derivaten des Octans, Decans und Dodecans gefithrt und zwar unter
Anwendung der seit langem bekannten synthetischen Methode von
Wiirtz.

Im Jabre 1903 hat Hamonet?) gezeigt, dal die Verkniipfung
zweier, getrennten Jodalkyl-Molekiilen angehorender, organischer Reste
durch Natrium dann einen wenig giinstigen Verlaul nimmt, wenn man
1) Diese Berichte 37, 2916, 3210 [1904]; 38, 2336 [1903].

2) Diese Berichte 89, 4357 [1906].

%) Diesc Berichte 38, 2340 [1905]; 39, 2018 [190G].

1) Blaise und Houillon, Compt. rend. 142, 1541: 143, 361 {1906].
%, Compt. rend. 136, 96 [1903).



gejodete Ather der Reaktion unterwirft: Jod-phenetol, J.(CHs):.OCsH;,
liefert fast ausschlieBlich Athylen und Jodphenoxypropan, J.(CIL);.
OC;Hs; es lift sich zwar in 1.6-Diphenoxy-hexan, CsH;0.(CH:)s.
OCHs, iiberfiihren, aber die Ausbeute ist keine gute. Hamonet selbst
gibt sie auf 60 % an, ich konnte dagegen bei einer diteren Wiederholung
seiner Versuche feststellen, daf} sie zwar zuweilen 50 %/, erreicht, ge-
wohnlich aber, namentlich bei Verarbeitung griflerer Mengen, bei
40—45 °/o stehen bleibt. Es schien mir nun von vornherein wahr-
scheinlich, dal} je weiter das Jod im Molekiilyvon der Phenoxygruppe
abriicken wiirde, desto mehr seine Reaktionsfihigkeit gegen Natrium
der des Jods in einem nich: anderweitig substituierten Jodalkyl sich
nihern miisse, und diese Xrwartung erwies sich auch als ganz zutrel-
fend: es zeigte sich, daBl §-Jcdbutyl-phenyl-iither, J.(CH.) . OC,,
it einer Ausbeute von 63 % in das schon friither in geringer Menge
von Solonina?) erhaltene 1.83-Dipbenoxy-octan, CII;0.(ClL)s.
OC:Hs, iibergeht, dall der ¢é-Jodamyl-pheunyl-ither, J.(Cl:):;.0C1L;,
das 1.10-Diplienoxy-decan, CeH;0.(CHa)io.OCsH;, mit einer
Ausbeute von 75 % liefert, und dafl beim L-Jodhexyl-phenyl-
dther, J.(CI)s.OCsH; die Ausbeute an der Diphenoxyverbindung
der Dodecanreihe, G110 .(CHy)i:. OCsIs, tiber 80 %o betragt. Iis ist
wahrscheinlich, daBl beim Jodheptylphenylither und seinen lomologen,
fiir die es bis jetzt noch allerdings im Gegensatz zu den niederen Homo-
logen an brauchbaren synthetischen Methoden feblt, die Ausbeute
weiter steigen und die Eliminierung des Jods im Sinne der gewiinsch-
ten Synthese einen nahezu «uantitativen Verlau! nehmen wird.

Auch bei den drei bisher von mir untersuchten Jodithern wird
das Jod vollkommen aus dem organischen Molekiil eliminiert. Die
Jodbutyl-, Jodamyl- und Jodhexylverbindung bleiben nicht etwa zum
Teil unangegriffen zuriick, sondern es wird der nicht in das Diphe-
noxyprodukt iibergehende Teil durch das Natrium teils reduziert (zn
n-Butyl-, Amyl- und Hexylphenyliither), teils in eine ungesiittigte Ver-
bindung (Butylen-, Amylen- und Hexylenphenylither) iibergefiihrt,
unterliegt also denselben Umwandlungen, die gelegentlich auch bel
gewihnlichen Jodalkylen unter der Linwirkung des Natriums beol-
achtet worden sind; ganz analoge Produkte entstehen auch, wie sich
herausstellte, aus dem Jodpropvl-phenyl-iither bei der Behand-
lung mit Natrium, und es ist in hohem (Grade bemerkenswert, dal
das Jod-phenetol unter diesen Umstinden nicht Vinyl- und Athyl-
phenyliither, sondern glatt Athylen liefert.

Der Ersatz der Phenoxylreste durch Halogen, der sich
bekanntlich bei Monophenoxylderivaten glatt und leicht durch Ein-

Y Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 30, 822; Chem, Zentralbl 1899, 1, 254.
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wirkung von konz. Halogenwasserstoffsiuren (am leichtesten von Jod-
wasserstofisiiure) erzielen 1aflt, bot, als ich dazu iiberging, ihn bei den
drei neuen Diphenoxyverbindungen durchzufiihren, eine unerwartete
Komplikation: es stellte sich heraus — wund einstweilen diirfte es
schwer fallen, einen einigermaflen plausiblen Grund dafiir zu finden —,
dall der Widerstand, der einer Umsetzung mit Jodwasserstoffsiure
entgegengebracht wird, mit zunebmender Entfernung der Pheno-
xylreste im Molekiill rapide wichst. Wihrend man beispielsweise
zur quantitativen Darstellung des Dijodpentans aus 1.5-Diphenoxy-
pentan das letztere mit rauchender Jodwasserstoffsiiure mehrere
Stundea blof auf 120° im Druckrohr zu erwirmen hat und nicht
mehr als 2 cem Jodwasserstoffsiure auf 1 g Ather anzuwenden
braucht, sind beim 1.6-Diphenoxyhexan und 1.3-Diphenoxyoctan
Temperaturen von 130—135° und 3 cem Jodwasserstoff pro 1g Ather
erforderlich; beim 1.10-Diphenoxydecan mull man eine Temperatur
von 130° und 4 cem Sidure anwenden, und beim 1.12-Diplenoxydo-
decan wird bel Anwendung dieser letzteren Quantitiit rauchender Jod-
wasserstoffsiure die Abspaltung der Phenolreste erst bei 175—180° zu
elner vollstiindigen. Bei dieser Temperatar wird nun das entstandene
Dijoddodecan teilweise bereits zersetzt, so dafl man zu seiner Dar-
stellung mit der Temperatur heruntergelen und dafiir die Jodwasser-
stofisiure ‘n sehr groBem Uberschul anwenden muB. Dadurch ge-
staltet sich natlirlich die Gewiunung grofierer Mengen dieses Korpers
zu einer mithsameren und auch kostspieligeren, als dies bel seinen
niederen Homologen der Fall ist, und da sich voraussehen lilt, daBl
die Kondensationsprodukte, welche die hoheren ITomologen des Jodhexyl-
phenylathers mit Natrium liefern werden, sich noch widerspenstiger
gegeniiber Ilalogenwasserstoffsiuren erweisen werden, so dirften —
trotz der mit steigendem Molekulargewicht wachsenden Ausbeuten bei
der Wiirtzschen Reaktion — der Synthese von Dihalogenparaffinen
mit noch lingeren Kohlenwasserstoffletten auf diesem Wege grofle
Schwierigkeiten erwachsen; es wird sich vielleicht schon die Gewin-
aung des 1.14-Dijodtetradecans, J.(CH:)ii.J, In etwas griflerer Menge
kaum noch durchfithren lassen.

Von den sehr zablreichen Umsetzungen der neudargestellten ali-
phatischen Polymethylenverbindungen habe ich bis jetzt hauptsiichlich
diejenigen niher untersucht, aus deven sich ihre — von vornherein
sehr wahrscheinliche — normale, unverzweigte Struktur ergibt: in der
Deca-Reihe gelang dieser Beweis durch Uberfiibrung des Dijodids
iiber das Nitril CN(CH:):0CN in die bereits bekannte Decamethylen-
dicarbonsiture, CO:H.(CINi0.COsH, in der Dodecareihe durch Ver-
wandlung des Dijodids in das Diamin NH:.(CHs)i».NH., das sich mit
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dem durch Reduktion des Nitrils CN.(CH:)10.CN entstehenden Diamin
identisch erwies. In der Octo-Reihe war eine Beweisfilhrung tiber-
flitssig, da die Diphenoxyverbindung, wie bereits erwihnt, schon be-
kaont war.

I. Verbindungen der Octan-Reibe.
(Mitbearbeitet von A. Triampler.)

Als Ausgangspunkt fiir die Synthese der weiter unten beschriebenen
Octomethylenverbindungen diente das 1.3-Chlor-brom-propan, wel-
ches sich in besserer Ausbeute als das friiher?) von mir und E. Beschke
benutzte Trimethylenbromid iiber den y-Chlorpropyl- und yp-Jodpropyl-
phenylither, [J.(CH:):.OCcIL;], das Phenoxybuttsrsiurenitril, [CN.
(CH,4);.0Cs H;], das d-Phenoxy-butylamin, [N, .(CH.); .0 CsHs] und
endlich den d-Chlorbutylpaenylither, [Cl.(CH.),.0C:H;]. in den
§-Jodbutyl-phenyl-Ather [J.(CIL):.0 CsH.], Giberfithren lilt.  Aus
je 500 g Trimethylenchlorobromid erhilt man neben unverbrauchtem
Cl.(CH,);.Br ca. 300 g Jodbutylither, wobei hervergehoben ser, daB
bei den einzelnen Reaktionen beliebige Mengen auf einmal verarbeitet
werden konnen.

Wenn man den §-Jodbutyl-pbenvl-ither mit dem dreifachen Vo-
lumen sorfiltig getrockneten Athers iibergieft und iiberschiissiges
Natrium (das 2- bis 3-fache der theoretischen Menge} in Drahtform zu-
setzt, so beginnt sich die Losung, die man zweckmiflig in Lliswasser
stehen 1d6t, bald zu tritben; beim Natrium tritt die bekannte Blau-
fairbung auf, und vach einigen Stehen — am besten iiber Nacht —
wird das simtliche Jod in Jodnatrium iibergefithrt?). Zur Isolierung
der Reaktionsprodukte wurde beim ersten Versuch (und dasselbe gilt
auch fiir die weiter unten beschriebenen Versuche mit den Homologen
des Jodbutylphenylithers) die #therische Liosung vom Bodensatz ab-
gesaugt, der letztere mit Ather griindlich ausgewaschen und dann
erst das darin enthaltene Natrium mit wenig Alkohol in Lisung ge-
bracht; erst als sich gezeigt hatte, daB keine nachweisbaren Mengen
der Jodverbindung im Ather mehr enthalten waren, somit auch keine
Gefahr vorlag, dafl durch Einwirkung des gebildeten Natriumiithylats
auf unverbrauchten Jodither Verbindungen resultieren konnen, die
nicht der eigentlichen Wiirtzschen Reaktion ihre Kntstehung ver-
danken, konnte das Verfahren dahin vereinfacht werden, dafl man, ohue
den Bodensatz von der #therischen Lijsung zu trennen, direkt Alkohol
zum Zwecke der Auflosung des Natriums zusetzte. Treibt maun danu

1) Diese Berichte 39, 4357 [1906).
2) Bei Ahwesenheit von Ather liBt sich- zwischen Natrium und den Ver-
bindungen J.(CH)x.0GCsll; keine Reaktion erzwingen.



Wasserdamp! durch die Flissigkeit, so bleibt Diphenoxyoctan als bald
erstarrendes O} zuriick, withrend sich mit dem Alkohcl uud Ather ein
farbloses, angenehm iitherartig riechendes O1 verfliichtigt; dies destilliert
nach dem Trocknen in ziemlich weiten Greazen (90—110° unter 13 mm
Druck) und erweist sich nicht als der reine bereits bekannte Butyl-phe-
nyl-dther, Ciy.0.Col; (mit 9.33 %, H), sondern diirite sowohl in den
niedriger wie in den hélier siedzunden Teilen als Beimengung den wasser-
stoffirmeren Butylenkérper, C,H;.0.CyH; (mit 8.19,1I) enthalten: darauf
deuten die Analysen hin, bei denen stets ca.3.9%, H gefunden wurde,
und dafiir sprachen die in der niichst héheren homologen Reihe beob-
achteten Irscheinungen, die eine genane Untersuchurng zulieBen.

1.3-Diphenoxy-octan, CII,0.(CH,),.0C:H;.

Der mit Wasserdampf nicht flichbtige Diphenyliither des Octandicls,
welchen Solonina (l. ¢.) neben anderen Predukten in geringer Menge aus
em Octomethylendiamin dursh Behapdlung mit Nitrosylehlorid und
Phenolratrinm gewounnen hat, ist, wie alle Diphenylither CeH; ).
{CH)x.0C:II; mit einer paaren Anzahl von Metliylengruppen, in
kaltem Alkohol sehr schwer losliech und IiBt sich durch einmalige
Bebandlung mit Alkolhol in analysenreinem Zustande gewinnen. Der
Schmelzpunkt fand sich in naher Ubereinstimmung mit Solonina,
welcher 83¢ angibt, Lei 80"

0.1134 g Sbst.: 0.3330 g CC,, 0.0894 g H,0.

CeHs 0.(CHy)s.OUgH;. Ber, C 80.5, H 8.73.
Gel. » 80.1, » &7

1.8-Dijodoctan, J.(CIl)s.J.

Durch 6-stiindiges Erwiirmen mit rauchender Jodwasserstoffsiure
in dem auf S.4543 angegebenen Mengenverhiiltnis auf 135° liefert der Di-
ather in quantitativer Ausbeute das Dijodoctan, welches durch Waschen
wit Alkali leicht in reiner Form erbalten werden kann. Die Ver-
bindnng siedet unter 13 mm Druck bei 173—180° erstarrt nicht bei

Zimmertemperatur und firbt sich beim Stehen rotlich.
0.2144 g Sbst.: 0.2077 g CO;, 0.0845 g H.0O. — 0.230% g Shst.: 2975 g A g,

J.(CHYs.J. Ber. C 26.2, H 4.38, J 69.45.,

Gof. » 6.4, » 437, » 69.80.

Octomethylen-thioglykol-diphenylither,
Cs Hs S.(CHz)s . S Ce Hs,
scheidet sich fast momentar als weiBle Krystallmasse ab, wenn man
das Dijodoctan zu etner alkoholischen Lisung von Natrium und Thio-
phbenol zusetzt. Die Verbindung, die in ihrem Aussehen und Loslich-
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keit dem sauerstofthaltigen Ather vollkommen gleicht, schmilzt auch
bei fast derselben Temperatur (839).
0.1456 g Sbst.: 0.3880 g COs, 0.1085 g IL0.
CGI'IsS(CH_))gSCbHJ. Ber. C 7273, " 7.88.
Gel. » 72,74, » 8.28.

Symm.-Diphenyl-octomethylen-diamin,
CeHs .NH.(CH:); . NII.Cs H;.

Wilirend 1.4- und 1.5-Dihalogenparaffine mit primiiren Basen
cuantitativ unter RingschluB zu Pyrrolidin- resp. Piperidinderivaten
zusammentreten, und wihrend bei 1.3-, 1.6- und 1.7-Dihalogenverbin-
dungen, wie z. T. [bel Br.(CI.);.Br und Anilin')] schon bekannt ist
und wie demniichst an etlichen Beispielen ausfiihrlich gezeigt werden
soll, wenigstens die partielle Bildung eines einfachen Ringes sich er-
zielen liflt, ist die Bildung eines neungliedrigen Ringes (CIL); >N.R
aus Dijodoctan und priméiren Basen auch nicht in S»uren nachzu-
weisen. Bringt man beispielweise das Dijodid mit Anilin bei Gegen-
wart von etwas Alkohol zusammen, erwiirmt kurze Zeit, bis eine Probe
aul Zusatz witBriger Salzsiiure sich in der Wiirme klar lost, destilliert
aus der salzsauer gemachten Lisung den Alkohol ab, macht alkalisch
und bebandelt die Flissigkeit mit Wasserdampi, so verfliichtigt sich
reines Anilin; im Riickstand hinterbleibt ein schnell erstarrendes Ol,
welches sich leicht in Alkohol, etwas schwieriger in Ather und noch
schwieriger in Ligroin lost, mit Hille von Ather-Ligroin leicht ge-
reinigt werden kann und sich als die in der Uberschrift genannte Base
erwelst.

0.1475 g Sbst.: 04372 g CO,, 0.1289 g H0. — 0.1508 g =bst.: 134 cem
N 279, 743 mm).

Colds .NH.(CH.)y . NH.CsHs. Ber. C 81.08; H 9.46, N 9.47.
Gef. » 80.84, » 9.71, » 9.74
Die Verbinduug, deren Bildung der Gleichung
J.(CHa)s . + 4 NH, . Ce Hy = Co 1L . NII.(CH,)s . NIT. Cs H;
+2 JI, NH,.Cs II,
entspricht, entsteht in vollkommen quantitativer Ausbeute. Sie schmilzt
bei 61—62° und ist charakterisiert durch ihr in kaltem Wasser und
kaltem Alkohol schwer I8sliches Chlorhydrat. Das Pikrat und die
Nitrosoverbindung sind 6lig, das Benzoylderivat dagegen fest, in
Alkohol miiflig loslich und schmilzt bel 110—112°.

0.0979 g Shst.: 5.2 cem N (220 745 mm).

Cell; . CO N (CoHG) (CHa) NG 1) . CO.Ci Hs. Bero N 556, Gef. N 5.89.

) Vgl M. Scholtz, diese Berichte 82, 2251 [1899].
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II. Verbindungnngen der Decan-Reihe.

Der fiir die Synthese von Decamethylenverbindungen zu verwen-
dende &-Jodamyl-phenyl-ather kaunn leicht in groferer Menge aus
dem Benzoyl-phenoxyamylamin, Cs Hs.CO.NH.(CH;); . O CsHs ), ge-
wonuen werden. Seine Umsetzung mit Natrium vollzieht sich genau
wie die des niederen Homologen — die Reaktion kann bequem mit
Portionen bis zu 150 g auf einmal angestellt werden — und liefert in
analoger Weise ein mit Wasserdampf fliichtiges und ein nichtiliichtiges
Produkt.

n-Amyl-phenyl-iither, CH;.(CH:);.0.CsH; und Amylenyl-
phenyt-dther, CH::CH.(CH,):.0.Ce Hs.

Der mit Wasserdampf fliichtige Teil der Reaktionsmasse stellt wie
in der Butan-Reihe ein angenehm riechendes, farbloses Ol dar, welches
unter 15 mm Druck der Hauptsache nach bei 117—120° iibergeht, jodirei
ist, seiner Menge nach etwa dem vierten Teil des angewandten Jodamyl-
korpers entspricht und eine zwischen Cs Hy1. O.CyHy und G; Hs . O.Cs Hs
liegende Zusammensetzung besitzt.

0.2019 g Shst.: 0.5992 g CO., 0.1717 g H20. — 0.2034 ¢ Sbst.: 0.6039 g
€O, 0.1731 g H,0.

CsHu.0.CsHs. Ber. C 805, H 9.75.
C;H,.0.C¢Hs. » » 8.5, » 8.64.
Gef. » 80.94, 80.98, » 9.44, 9.483.

DaB hier in der Tat ein Gemenge von Amyl- und Amylenyl-
phenylither vorliegt, wird durch das Verhalten gegen Jodwasserstoff-
siiure erwiesen. Erwirmt man das Produkt mit rauchender Siure
mehrere Stunden auf 120° nimmt das gebildete, schwere, braun ge-
firbte Ol mit Ather auf und entfernt das Phenol durch Ausschiitteln
mit Alkali, so erhiilt man nach dem Abdestillieren des Athers einen
fliissigen Riickstand, der durch Destillation leicht in zwei ungefibr
gleich grofle und sehr verschieden siedende Fraktionen zerlegt wird:
eine bei 62° (20 mm) und eine um 140° herum siedende. Die erstere
besitzt die Zusammensetzung eines Monojodpentans und kann der Ent-
stehung zufolge bloB das normale Amyljodid sein.

0.1011 g Sbst.: 0.1196 g Agd.

Cs1J. Ber. J 64.14. Gef. J 63.95.

Die zweite besitzt die Zusammensetzung eines Dijod-pentans,
0.1832 ¢ Sbst.: 0.2631 ¢ AgJ.
CsHioJo. Ber. J T8.6 Gebl J 778,

Y Diese Berichte 38, 956 [1905].
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und mul}, wie aus ibrém Verhalten gegen Anilin hervorgeht, die Jod-
atome in Stellung 1.4 enthalten: erwirmt man nimlich das Jodid mit
iiberschiissigem Anilin bei Gegenwart von Alkohol, setzt nach dem
Vertreiben des Alkohols Alkali zu und entfernt das noch vorhandene
Anilin mit Hilte von Benzolsulfochlorid, so bleibt in der berechneten
Menge eine tertiire Base zuriick, welche die Zusammensetzung des
von Scholtz und Friemehlt') aus 1.4-Dibrompentan und Anilin
erhaltenen @-Methyl-V-phenyl-pyrrolidins besitat,

0.2030 g Sbst.: 0.6127 g COs, 0.1752 g Hy0. — 0.1592 g Sbst.: 12.3 cem
N (18.5% 745 mm).

CH,.CH(CHj)
CH, CH2,,,,,,>N.CGHS. Ber. C 81.98, 1] 9.31, N 8.70.

Gef. » 8231, » 9.59, » 8.73,

denselben Siedepunkt (136—138°, 16 mm) und véllige Ubereinstimmung
in den Salzen zeigt. Das in kaltem Alkohol schwer lésliche Pikrat?)
schmolz bei 108—109°,

0.1290 ¢ Sbst.: 16.9 ccem N (219, 744 mm).

Ber. N 14.36. Gef. N 14.1.

Das Platinsalz erwies sich in Wasser schwer loslich (es wird im
Gegensatz zuin Salz des Phenylpiperidins durch warmes Wasser zersetzt) und
schmolz Dhei 1350

0.1269 ¢ Shst.: 0.337 ¢ Pt.

Ber. Pt 26.63. Gel. Pt 26.55.

Die Bildung des Amyljodids und des 1.4-Dijodpentans wird na-
tiirlich durch die Gleichungen,

CsH;0.(CHs),.CH;+JH = C¢H;.OH~+J.(CHs):.CH:

C¢H; 0.(CHs); .CH:CH: +2JH=C;H; .OH~+J.(CHz); . CH(CH3) .J,
leicht wiedergegeben, und von Interesse erscheint nur die Tatsache,
daf} gesattigte und ungesittigte Verbindungen von derselben Koblenstoff-
zahl wie der Jodamylphenylither gleichmaBig und ohne gréBere pro-
zentuale Schwankungen neben einander bei der Wiirtzschen Reaktion
entstehen, einerlei ob man diese bei Gegenwart von viel oder wenig
Ather, mit viel oder wenig Natrium, bei 0° oder bei hoherer Tempe-
ratur vor sich gehen lalt; ob auch bei gewdhnlichen Jodalkylen die
Verhiiltnisse dhnlich liegen, dariiber scheinen noch gar keine Versuche
zu existieren. — Von den beiden Jodverbindungen der Pentan-Reihe,
die ich bei der Verarbeitung groBerer Mengen von Jodamylphenyl-
iither in erheblicher Quantitit gewinnen konnte, bot das sonst ungemein
schwer zugingliche normale Amyljodid einiges Interesse, weil es mir

1) Diesc Berichte 32, 848 [1899)
3 Das isomere Pikrat des N-Phenylpiperiding schmilzt bei 1449,



eine kleine Liicke auszufiillen erlaubt hat, die sich in den klassischen
Untersuchungen von Lieben und Rossi iiber den Aufbau von homo-
logen Fettsiiuren mit normaler Kette vorfindet. In der von diesen
Forschern dargestellten und untersuchten Reihe von Verbindungen von
der Ameisensiure bis herauf zur Onanthsiure fehlt nimlich das
Amylcyanid, welches sie zwar aus dem Amyljodid dargestellt, aber
ohne es zu isolieren, direckt auf n-Capronsiure verarbeitet haben!),
Das pormale Capronitril, welches ich aus dem Jodid durch lingeres
Kochen mit Cyankalium gewinnen konnte, stellt eine farblose Fliissig-
leit von duBlerst durchdringendem, aber nicht unangenehmem Geruch
dar und siedet bei 1600

0.0950 g Sbst.: 11.7 cem N (179 745 mm).
C; Hy;;.CN. Ber. N 14.43. Gef. N 14.02.

1.10-Diphenoxy-decan, CsH; O.(CHz)yo.0Cs Hs.

Der mit Wasserdampf nicht fliichtige Diphenylither des 1.10-
Tecandiols, dessen Menge rund %, des angewandten Jodamylphenyl-
dthers entspricht, wird durch einmaliges Umkrystallisieren aus heiflem
Alkohol apalysenrein gewonnen und schmilzt bei 85°.

0.1221 g Sbst.: 0.3615 g CO, 0.1010 g H,0.

CeHsO.(CHg)lo.OCGHs. Ber. C 8096, H 9.20.
Gel. » 80.75, » 9.19.

Behandelt man ihn mit Jodwasserstoffsiure unter den aufS. 4543
mitgeteilten Bedingungen, so erhilt man das

l.lO-Dijod-decan, J .(CHz)lo.J,

als schwach gefirbtes schweres Ol, welches beim Abkiihlen selir
schnell erstarrt. Die Verbindung liBt sich im Vakuum unzersetzt
destillieren (der Siedepunkt liegt unter 16 mm Druck bei 212—2159);
doch ist zur Reinigung dieser Weg nicht zu empfehlen, da das iiber-
destillierende reine Jodid ganz auferordentlich krystallisationsireudig
ist und leicht den Destillationsapparat durch Festwerden verstopft.
Viel bequemer kommt man zum Ziel, wenn man die Verbindung aus
Alkohol umkrystallisiert, worin sie sich in der Wirme leicht, in der
Kiilte dagegen sehr schwer lost (von 1 Liter werden bei Zimmer-
temperatur blof} etwa 40 g aufgenommen); man erhilt sie so in pracht-
voll glasglinzenden Krystallen von auflerordentlicher Bestindigkeit,
die selbst nach monatelangem Liegen keine Braunfirbung zeigen uund
bei 29—30° schmelzen.

) Vergl. Ann. d. Chem. 159, 70 [1871].
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0.2806 g Sbst.: 0.3149 g COy, 0.1334 g 1L.0. — 0.2121 g Sbhst.: 0.2523 g
Agd.

J.(CHs)o.d. Ber. C 3045, H 5.07, J 64.46.
Gef. » 30.60, » 5.28, » 64.29.

Wie das Dijodoctan setzt sich das Dijoddecan mit Thiophenol-
natrium fast momentan zum geschwefelten Phenolidther CsHs S.(CH: )0
.S Cs s, um, der wie die in der Octan-Reihe censelben Schnip. (85°)
und die gleiche Lislichkeit wie der Sauerstoffither bhesitzt.

Decamethylen-dicarbonsiure, COsH.(CH3)io.CO, H.

Durch Kochen mit iiberschiissigem Cyankalium in walrig-alko-
holischer Lésung, bis eine mit Wasser abgeschiedene Probe sich jod-
frei erweist, wird das Dijoddecan in das Nitril der Decamethylendi-
carbonséaure verwandelt, welches unter 17 mm Druck nach einem geringen
Vorlauf bei 225—228° unzersetzt als farb- und ziemlich geruchlose,
schwere Fliissigkeit itbergeht, in Eis fest wird und bei Zimmertem-
peratur wieder schmilzt. '

0.1718 g Sbst.: 0.4734 g CO,, 0.1612 g H,0. — 0.1330 g Sbst.: 19.8 com
N (26° 745 mm).

CN.(CHu)0.CN. Ber. C 75.00, H 10.4, N 14.6.
Gel. » 75.14, » 104, » 14.3.

Beim Kochen des Nitrils mit Natriumithylat in alkoholischer T.i-
sung entsteht glatt eine Siure, die mit der von Nordlinger?) im
Krafftschen Laboratorium dargestellten Decamethylen-dicarbon-
siaure sich identisch erweist; wie jene ist sie auch in heilem Wasser
schwer Isslich, wird leicht von Alkohol, schwer von Ather aufge-
nommen und schmilzt bei genau derselben Temperatar (125°).

0.1532 g Sbst.: 0.3492 g CO,, 0.1365 g H, 0.

CO;H.(CH,);0.CO.H. Ber. C 62.60, K 9.56.
Gef. » 62.20, » 9.90.

Das Silbersalz, welches man durch Behandeln der Niure mit einer zur
Lisung nicht ausreichenden Menge Ammoniak, Liltrieren vom Ungeldsten
und Zusatz von Silbernitrat erhilt, ist weill und lientbestindig.

0.1951 & Sbst.: 0.0947 g Ag.

Ber. Ag 48.64. Gel. Ag 48.54.

Wenn auch die Konstitution der Nordlingerschen Siure, als
eines Korpers mit unverzweigter Koblenstoffkette, nicht mit voller
Sicherheit bewiesen worden ist, so ist sie doch anBerordentlich waht-
scheinlich, und die Eigenschaften der vom Jodamylphenylither bis zur
oben erwahnten Dicarbounsiiure tiihrenden Zwischenglieder, denen

1) Diese Berichte 23, 2357 [1890].



ihrem ganzen Verhalten nach die normale Struktur zugeschrieben
werden mull, konnen wohl als weitere Stiitze der normalen Struktur
bei der Sidure angesehen werden.

1.10-Decamethylen-diamin, HyN.(CH:)o.NHo.

Wie das Cadaverin aus Dijodpentan'), so JaBt sich auch das
Dekamethylendiamin aus dem Dijoddecan nach der Gabrielschen
Phthalimidmethode ohne Schwierigkeiten bereiten. Das Gemenge des
Dijodids mit der etwa siebenfachen Menge fein gepulverten Phthalimid-
kaliums wird schnell auf 180° erwiirmt und die Temperatur im Laufe
einer Stunde langsam auf 190° gesteigert. Laugt man pach dem Iir-
kalten die Masse mit Wasser aus, so binterbleibt ein fester Riickstand,
aus dem das neue Phthalimidprodukt am schoellsten dadurch
rein 1soliert werden kann, dall man es nach dem Abpressen auf Ton
mit wenig Alkohol zerreibt, absaugt, dann in wenig Chloroform
lost und unter Abkiihlung Alkohol zusetzt. Das Produkt scheidet
sich dann schneeweill in einer Ausbeute von 75 %, ab. Es schmilat
bei 136° und ist leicht 16slich in heilem, sehr schwer Iéslich in
kaltem Alkohol.

0.1722 g Sbst.: 0.4532 g €Oy, 0.1080 g J,0. — 0.1740 g Sbst.: 8.6 cem
N (18.5°% 743 mm).

Calli < >N.(Cl1). N<(o>Cslli. Ber. C 722, H 63, N 6.5.
Gef. » TL8, » 6.9, » 6.3.

Die dem Phthalimid entsprechende Phthalaminsiure erhilt
man in bekannter Weise durch Erwirmen mit wifrig-alkoholischem
Kali. Sie tillt aut Zusatz von Sduren in fester Form aus, ist leicht
léslich in Alkohol, schwer in Ather, unldslich in Ligroin und scheidet
sich beim Versetzen der alkoholischen Liosung mit Ligroin in schinen,
farblosen Krystallen ab, die bei 129 schmelzen.

0.1736 g Shst.: 04219 g COy, 0.1110 g H.O.

1 < CONH (O, NI GO, - \
oty Mo MU0 et Ber. € 6667, B 6.3,

Gel. » 66.30, » 7.10.

Beim Kochen mit Siduren wird die Phthalaminsiure der Deca-
Reibe ganz dhnlich, wie ich dies z. B. auch in der Penta-Reihe beob-
achtet hatte?), zum gréBten Teil in das Phthalimidprodukt zuriickver-
wandelt und liefert nur zum geringeren Teil unter Abspaltung vou
Phthalsiiure das Decamethylen-diamin. Zur Darstellung des
letzteren geht man daher direkt vom Phthalimidprodukt aus, erhitzt

1) Diese Berichte 37, 3583 [1904).

%) Diesc Berichte 87, 3586 [1904].
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es mit rauchender Salzsiiure vier Stunden auf 1809, filtriert von der
Phthalsiure und dampft die salzsaure Losung ein. Aus dem salz-
sauren Salz wird das bereits hekannte, bei ca. 60° schmzlzende Deka-
methylendiamin in Freiheit gesetzt, welches an der Luft schnell Wasser
und Kohlensiure anzieht und daher in Form der zugehirigen Ben-
zoylverbindung analysiert wurde. Diese ist 1n Alkohol schwer los-
lich und schmilzt bei 1529

0.1782 g Sbst.: 0.4934 ¢ CO,, 0.1435 g H.O0. — 0.1629 2 Sbst.: 11.2 cem
N (169, 742 ccm).

CeH;. CO.NH .(CHy);o. NH.CO.Cs1l;. Ber. C 75.79, H 8.42, N 7.4.

Gef. » 75.50, » 8.94, » 1.8.

HI. Verbindungen der Dodecan-Reihe.

Fir die Synthese des als Ausgangspunkt fiir die Dodecamethylenver-
bindungen dienenden {-Jodhexyl-phenyl-ithers, J.(CH:);. OCs H;,
kann man sich eines der beiden durch die Halogenphosphor-Aufspal-
tung des Piperidins entstehenden Produkte, des Dibrompentans oder
&Chloramylbenzamids bedienen. Im ersteren Fall fithrt der Weg iiber
den gebromten Ather Br.(CH,);.0C¢If; zum Nitril CN.(CH:);.0.
C¢Hs ), im letzteren Fall iiber das phenoxylierte Amid CsH;0.(CH,);.
NH.CO.CsH;, zum Chlor- resp. Jodiither J.(CH:); .0 CsIls und dann
zum selben Nitril, Das Nitril wird reduziert, die Benzoylverbindung
des Amins NH,.(CH.); .OCeH; der Imidchlorid-Spaltung unterworfen
und im resultierenden gechlorten Ather C1.(CH:):.0CsH; das Chlor
gegen Jod ausgetauscht?).

Unter denselben Bedingungen wie die niederen Homologen liefert
Jodhexylphenylather miv Natrium einerseits ein (iemenge von flich-
tigen Athern, andererseits das Diphenoxydodecan. Das Gemenge der
mit Wasserdampt fliichtigen Ather, welches etwa dem sechsten Teil
des Ausgangsprodukts eotspricht, siedet bei ca. 125—140° und ergab
bei der Amnalyse Werte, die au! die Anwesenheit nur geringer Men-
gen des ungesiittigten Athers schliefen lassen:

0.1902 g Sbst.: 0.5640 g COs, 0.1694 g H,0.

CsH;0.(CHe)s . CH,. Ber. C 80.9, I 10.1.
CoH;0.(CH2), .CH:CH;.  »  » 818, » 9.1,
Gef. » 81.0, » 9.9.
Das
1.12-Diphenoxy-dodecan, CeHs;0.(CH.)..0CsH;
Ahnelt vollkommen den entsprechenden Verbindungen aus der Octan-
und Decan-Reibe und schmilzt bei 86°.

") Diese Berichte 38, 8086 [1905).  ?) Diese Berichte 39, 4110 [1906],
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0.1252 ¢ Sbst.: 0.3729 g COs, 0.1060 g H.O.
CoHs O.(CH)i. OCsH,. Ber? C 81.35, H 9.6.
Gef. » 31.25, » 94.

Yine ebenso bequeme Umwandlung des Diphenylithers in duas
Dijoddodecan, wie dies bei den niederen Homologen der Fall ist, hat
sich, wie bereits erwiihnt, bisher noch nicht ausarbeiten lassen. FEr-
bitzt man den Ather mit 4—5 cem rauchendein Jodwasserstolf pro
1 g auf 140—155% so bleibt auch bei lingerer Erhitzungsdauer der
grolere Teil des Korpers unveriindert, und laft sich, da auch das Di-
jodid in Alkohol schwer loslich ist, von letzterem nicht gut trennen.
Auch bei 165° ist die Umwandlung keine vollstindige, und erst bei
180° findet eine (uantitative Abspaltung das Phenols statt; unter
.diesen Bedingungen stellt aber der alkaliunlgsliche Teil der Reaktions-
masse ein braunes, etwas verschmiertes Produkt dar, aus welchem
.das reine Dijodid nur mit groBen Verlusten herausgearbeitet werden
kaun. Quantitativ lifit sich das letztere, wie schliefilich festgestellt
wurde, fassen, wenn man aaf 1 g Ather 12 cem Jodwasserstoffsiure
anwendet und mit der Temperatur etwa 6 Stunden bei 130° bleibt;
natiirtich bedingt aber diese Arbeitsweise, da in Druckrohren ge-
arbeitet werden mul}, einen groflen Mehraufwand an Mihe und auch
an Kosten.

Das

1.12-Dijod-dodecan, J.(CHu)i2 . J,
stellt einen festen Korper dar, der bei 41° schmilzt, sich nicht ohne
Zersetzung destillieren liBt, bel gewdhalicher Temperatur aber ebenso
wie das Dijoddecan sehr lange Zeit haltbar ist, und wie dieses sich
schwer in kaltem Alkohol, leicht in Ather lost.

0.1912 g Shst.: 0.2481 g €O, 0.1043 g H,0. — 0.1286 g Sbst.: 0.1425 g AgJ.

J.(CH:)i2.J. Rer, € 34.12, I1 5,70, J 60.19.
Gef. » 34.60, » 6.06, » 59.90.

1.12-Dodecamethylen-diamio, NHe.(CHz)ia. NHo.

Wenn man das Nitril der Decamethvlendicarbonsiure mit der
vierfachen Menge Natrium in absolutem Alkohol reduziert, mit Salz-
saure ansiuert und den Alkchol abtreibt, erhilt man eine klare Lo-
sung, die beim Erkalten erhebliche Mengen des Chlorhydrats des
neuen Diamins abscheidet. Man dampft zur Trockne ein, zieht den
Rickstand mit heiflem, absolutem Alkohcl aus, konzentriert etwas die
alkoholische Losung und JaBt erkalten. Dabei scheidet sich in einer
Menge, die 90 %, der Theorie betrigt, das bereits ganz reine Chlor-
hydrat des Dodecamethylendiamins ab.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL.
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0.1621 g Sbst.: 0.3149 g CO,, 0.1661 g H,0. — 0.1534 g Sbst.: 15.0 cem
N (@19 740 mm). — 0.1730 ¢ Sbst.: O.1806 ¢ AgClL
NU,.(CHs).2 NIz, 2HCL. Ber. C 52.74, H 11.00, N 10.30, Cl 26.00.
Gel. » 52,98, » 11.38, » 10.58, » 23.83.

Das Salz schmilzt bis 250° noch nicht, lost sich nicht ganz leicht in
kaltem Wasser und liefert mit Platinchlorwasserstoffsiiure cin auch in heillem
Wasser kaum losliches Chloroplatinat, das keinen festen Schmelzpunkt be-
sitzt, sondern sich von 225° aly unter Schwiirzuny zersetzt.

Das freie Dodecamethylen-diamin wird aus dem Chlorbydrat
mit willrigem Alkali als feste, weille Masse in I'reibeit gesetzt, die
bet 66—67° schmilzt.

Mit Benzoylehlorid lielert die Base ecine in kaltem Alkohol schwer los-
liche Benzoylverbindung, die bei 1533° schmilzt.

0.1711 g Sbst.: 04796 g CO,, 0.1418 g H.0. — 0.1886 g Sbst.: 11.7 cem
N (18° 745 mm).

(C¢H;.CO.NH.(CHy);2 NH.CO.CeH;. Ber. € 76.47, H 8.82, N 6.86.
Gef. » 76.44, » 9.15, » 7.02.
mit Benzolsulfochlorid ein Benzolsulfonylderivat, das von wiflrigem Al-
kali auch nicht spurcnweise aufgenommen wird und aus Alkohol in perl-
mutterglinzenden Bliattchen vom Schmp. 99° krystallisiert.

0.1522 g Sbst.: 8.2 com N (22° 745 mm).
CeH;5.50:. NH.(CHg);2 . NH.SO..CgIl;. Ber. N 5.83. Gef. N 5.98.

Wird 1.12-Dijoddodecan mit Phthalimidkalium in der im vorher-
gehenden Abschnitt bLeschriebenen Weise behandelt, so erbilt man das
Diphthalylderivat der Dodecamethylendiaminbase, welches aber
leichter loslich ist, als die 'analoge Verbindung der Deca-Reibe und
leider nicht in absolut reinem Zustande gewonnen werden konnte. Ver-
seift man es mit konzentrierter Salzsiuie, s0 wird das Dodecamethy-
lendiamin selbst gebildet, welches <irh wmit Hilfe der Benzolsulfover-
bindung mit der durch Reduktion des Nitrils gewonnenen Base iden-
tifizieren liel3.

Breslau, November 19C9.





