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0.2073 g Sbst.: 14.7 cciii TlaSO* (1 ccm = 0.00336 g X) nacll .To,lll~:~*iir. 
C3H,02N3, CgI:a(NOz)s .@El). Uer. K 24.2S. Gel. X 23.32 .  

Zur  weitcren ldentifizieruiig ~ ~ u r d e  clns C‘lilorliydrat dcr G u : i n i d o - e s s i ~ : -  
s i u r e  (ertaltcn aus der dimolekularcn Verbindiiug) niif .lmmoiiiak veisetzt. 
1’:s fie1 Guanidocssigsiiure untcr I)ilduug von Chlorninnioiiium aiis. 

0.1554 g Sbst.: 19.7 ccm HzSO+ (1 ccin = 0.00336 g N) nncli K j e l d a l i l .  
- 0.1420 g Sb\t.: 0.0759 g 1120, 0.1603 g COz. 

C3II70.”3. Ber. c 30.74, 11 6.03, N 35%. 
Gef. 3 30.75, )) 5.98, x 35.G2. 

661. J. v. Braun: Synthese von Octo-, Deca- und 
Dodecamethglenverbindungen der Fettreihe. 

[.\(is clcii~ -\llgeineinen Clieniis(.licn 1.aborntoriuni (Ier Univcrsitiit Gi t t i i~gcn . ]  
(Eiiigcgmgen am 11. Nov. 1909; rnitgeteilf in t l c r  Sitzuiig YOU I l rn .  11. l , e u ~ : l ~ ~ . )  

Kachdem niir vor mehrerin Jahren I) die leichte Darstellung der 
1.5-Dihalogenderivate des Pectxns gelungen war, uncl nachdeni ich 
kurze Zeit clnrauf einen - nllerdings etwas lingeren - Weg hal)e 
Finden kiinuen, der zu deu xndogen, nn den ICntlen des Molekiils sub- 
atituierten Derivateo des Butnns ?), I lesans und Iieptans 9 fiihrt, 
regte sich in rnir der U‘linsch , auch zu I)ihalogenverbindungen der  
hoheren norrnnlen Fettkolilenwasserstoffe zit gelangen; die  Spnthese 
tlieser Verbindungen schien nrir tleslinlb besonders erstrebens\vert, 
\veil m m  niit ihrer IIilfe der Frnge nnch der Bildungsfiihigkeit rind 
Festigkeit vielgliedriger Ringkoniplese [z. B. des neuerdiugs ‘) an- 
gefochtenen I< r af f tschen Decaniethyleuimins ( CIT?)lo>K€I] zweifel- 
10s w i d  n iher  treten kiinnen. Die bisher nnch dieser Richtung :in- 
gestellten Versuche, iiber die im E’olgenden kp-z berichtet wird, hnbeii 
zunichst  zur Auffinduug einer relativ leiclrten Bildungsweise von 
Derivaten des Octans, Decnns und Dodccnns gefiihrt und zwnr unter 
Anwendung der seit laugeru bekannten synthetischeu Xfethode ~ 0 1 1  

W i i r t z .  
Im ,Tahre 1903 hat H n n i o n e t ’ )  gezeigt, daU (lie Verkuiipfiing 

zweier, getrmnten Jodalkyl-hfolekulen aogehiirender, orgauischer Reste 
durch Katriurn dann einen wenig giinstigen Verlnul nimmt, wenn nixn 

~~~ ~ 

I) Diese Berichte 37, 2916, 3210 [1904]; 3S, 2%6 [1905]. 
*) Dicsc Berichto 39, 4357 [190G]. 

.’) B l n i s c  untl I Iou i l lon ,  Cornllt. r c i ~ d .  142, 1511 : 1-13, 361 [190(;]. 
5 ) ,  Conipt. x n d .  136, 9G [ 19031. 

Diese Berichte 38, 2340 [1905]; 39, 2018 [190C,]. 
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gejodeteiither derllenktion uuterwirft: J o  d -13 h e n  e t  01, J.(CH?)2.0C1;Hj, 
liefert fast ausschlie8licli Xtliylen und Jodpheuosyl)ropnn, J .(CI12)3. 
OC, Hj; es l i l l t  sich z w r  in 1 .G -I? i 1) h e  ti o s y - h e x n  u , CtiHjO .(CH?)(;. 
OCtiH5, uberfcihren, aber die Ausbente ist keine gute. I I a m o i i e t  selbst 
gibt sie nuf 60  O/O an, icli konnte tlngegen bei einer iifteren M’iederholung 
seiner Versuche feststellen, (1:ilJ sie zwnr zuiveilen 50 O i 0  erreicht, ge- 
wiihnlich nber, ~ininentlich bei Verarl)eitung gruBerer hlengeii , bei 
40-45 O/O stehen bleibt. Es schien tnir n u n  von Tornherein walir- 
scheinlich, dall je weiter das Jod  im Xolekiil.vou der Plienosygruppe 
abriicken wiircle, tlesto niehr seine Keaktionsfiihiglieit gegen Natriuiii 
tler des Jods i n  einem nich: nnderweitig substituierteri J o d n l k y l  sicli 
nihern tniisse, iind diese Erwnrtung envies sich niich nls  g:tnz zutref- 

fend: es zeigte sicli, (In13 6-.I o d b  t i  t y I - p h  e n  y I - i i  t I1 e r, . J . ( ( ~ ~ l ~ ) ~ . ~ ) C ~ I r ~ , ,  
init einer Ausbeute yon 63 O / O  i n  das schon friiher i n  geringer hfeuge 
Yon Y o l o n  i n  a 1) erhaltene 1.8-D i p h e n o  s y - 0  c t a n ,  CtiILO . (C1lr)S . 
OC,Hs, iibergelit, cl:if~ der e -.I o d:tm y I - plie i i  y l -  i th  e r, J.(CII?)~.OCGII-,, 
dns 1 . lO-Dipht .  n o s y - c l e c a n ,  CcIIs O.(CII?)lo .OCAIIS, mit einrr 
Aiisbeute vou 75 O i 0  liefert, iiiicl dafl beiiii ~ - ~ J o d h e s y l - p h e n ) - I -  
%t i le r ,  J .(CI12)ti .OC,GI-Ij tlie Ausbeute ail der I)i p h  e n  ox y \-e r b i n  ( I a i i  g 
der D o d e c x n r e i h e ,  Cl,IIjO .(CIJZ)1?.OCGIIj, uber SO ‘)/O betrigt. Es i.>t 
\vnhrscheiulicli, t lnB  beim Jocll ie~itylplienyl~~tlier rind seinen IIon~ologeti, 
fiir tlie es bis jetzc iiocli nllerding~ im Gegensatz zi i  den tiiederen Honio- 
logeu an brauchbnreu syitlietiscl~en IIethoden felilt, die Aiisliente 
weiter steigen uud die l<liniinierung des Jods in1 Sinue der ge\vunscli- 
ten S y n th ese ei II en n ah ez u I 1 ua t i  ti tn t.iv en  J’erlau f ii eh men \vi rtl . 

Auch bei den drei I)islier yon nrir untersucliten .lotliitheru w i d  
(Ins .lod ~ol lkoi i in ieu  nus dem organischen JIoleliiil eliniiniert. l)ir 
,I ocl bii t y I-, ,I od :i m y  l- 11 II d J od h ex y 1v erbiu (1 II ug blei be ti n icli t e t 1v:t z u ti i  

1 eil unmgegrilfen zuriick , sonderii es wird der nicht iu dns I)iplir- 
nosyprodukt iibergehe~ide Teil d:irch dns Sntriiini teils red uziert ( Z I I  

n-I3utyl-, - h y l -  icntl IIesyll,lienyl;itIier), teils in eine ungesiittigte Ter-  
I) i n  du i i  g ( IS II t y len -, A 111 y le :I - i in tl IIes y 1 en ph e n y 15 the r) i i b erge f ii h r t , 
iinterliegt also denselbeti Uin\vantllungen, die gelegentlich auch be; 
ge\viilnilichen . l o d n l k y l t ~ u  tinter der JGn\virkiiiig des Natriums beo1)- 
:ichtet worden sind; gnnz annloge I’rotlukte entstelieii R U C I I ,  \vie sicli 
her:insstellte, aus tleni J odp r o  p y 1 - p  11 e n  y l -  3it h e r  bei der Uehnntl- 
lung niit Nntriuni, i in t l  es ist in liolieiii Grade benierkeiiswert, dall 
das ~ o d - p l i e r i e t o l  iiuter (liesen Unistiin(1t.n niclit Vin)-I- un t l  AtIiyI- 
phenyIiithsr, soiidirn glatt l i thTIen  Iiefert. 

Uer E r s a t z  t l e r  P h e n o s y l r e s t e  t l i ircli  I l a l o g e n ,  der sicli 
beknnntlich bei ~Ionopl ie i ios~lcler ivat t .~i  glatt u n d  leiclit durcli JCiii- 

I) JOIIIX. (1. i;tt..s. I’h! ..- clieiii. Glh. 30, s?!; C ~ I C I I I .  Z c n t ~ ~ : t l I ~ I .  1809, I; 2.54. 

r 7  
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wirkung yon konz. I-Ialogen\\.asserstoffsi~iren (am leichtesten ron Jotl- 
\\ asserstofisiiiire) erzielen Iiifit, bot, als ich clazu iibergiug, ilin bei deli 
drei  neuen 1)iphenosyverbindungeu durchzufiihren, eine unerwartete 
lioniplilintion: es stellte sich hernus - u n t l  einstweilen diirfte es 
schwer fallen, einen einigerniafien plausiblen Griind dafiir z u  fiiiden -, 
dnlJ der Widerstund, der einer Unisetzung rnit .lodwnsserstoffsiure 
entgegengebracht wird,  niit zunehnieuiler Entfernung der Pheno- 
sylreste in1 Afolekiil rnpide wHchst. Wiihrend man beispielsweise 
z i i r  qiiantitntiven Dnrstellung des Dijotlpentnns nus 1.5-Diphenosy- 
pentau tlns letztere niit raucheiider .locl\\~nsserstoffsiiire mehrere 
Stiinden Ltloli auf 120° im I)rnckrolir LU erwiirmen hat untl nicht 
mrlir n l s  2 ccni Jod\\ns3erjtoflsiiire nuf 1 g ;ither nnzuwenden 
brxiicht, sind beim 1 .G-Diphenosyhesan und 1 ..li-nipheiios).ocinn 
'Lcriipernturen ~ o t i  130-135O iiud 3 ccni Jodwmerstoff pro 1 g Ather 
erfortlerlich ; beini 1 .10-Di~~l ienos~decnn muli ninn eine Temperatiir 
 on 150° i i n t l  4 cciii S i u r e  nuwenden, und  beirn 1.12-l)ip1ieno~ydo- 
tlecnn ivirti Iiei i~un .endu~ig  tiieser letzteren (&:intitiit rnuchentler Jod -  
\\-:isserstoff~iiure die Absp:iltung tler Phenolreste erst bei 175--180° zii  

eiiier rollstiiiidigen. lSei tlieser l'etnpernt:ir wirtl nur. tlns entstnndene 
I)ijotitlodec:~n teilweise bereiss zersetzt, so dafi man zii seiner Dnr- 
stellung niit tler Teniperatur heruutergehen und dafiir die Jotlwasser- 
stoffsiiure I n  selir grolleni Cberschu1.l nnwenderi mufi. Dxdurcli ge- 
stxltet sicli nntiirlicli die (;e\\-iuuung griifierer llerigeii dieses I-iiirpers 
zi i  einer ~~iiilisanieren u i i d  auch kostspieligeren, nls dies bei seiuen 
iiietleren llouiologen tier Fall ist, unt l  (la sicli vor:tusselien liifit, d;iU 
t l ie l ionderis : i t iou~~~ro~l~ikte ,  \velche die holieren TToniologrn des .lodhesyl- 
pliei~yl~itliers mit  N:itrititii lieferri wercleu , sich nocli widerslienstiger 
qqeni iber  I ln lugenwassers tof~s~~reu  erweisen werden , so tliirften - 
trotz tler niit steigendeni Jfolekularge\~icht wachsenden rlusbeuteu bei 
de r  W ii r t  zsclien Xenktion - der Syiitliese VOII I~ilinlogeiipnrnffi~ien 
xiit nocli lihgereii liolile~i~\.asserstoffltetteli ; i u  E t l ieseli i  W e g e  groWe 
8cliwierigkeiteu erivnchseti ; es wird sich \-ielleiclit sclion die Gewiti- 
.~iirig des 1.14-Dijodtetratlecntis, J .(CIly)lr . . I ,  in  etwos griillerer JIeuge 
1C:iiini nocli d urchfii h e n  Insseu. 

Von den sehr zahlreichen Unisetzungen der neudnrgestellten nl i -  
Iihntischeu Polymethylenl-erbini~unpen lixbe icli bis jetzt li:ti~ptsHchlit:h 
cliejenigen n i h e r  iintersucht, nus deneii sicl; ihre - r o n  Tornlierein 
sehr wnhrscheinliche - uorniale, iinverzwtigte Struktur ergibt : in der 
~ ~ e c a - l ~ e i l i e  gelang dieser Beweis tlurcli L'berfiihrung des Dijoditls 
iiber dns Nitril CX (CH?)IO C S  i n  die bereits beltnnnte 1)ecnmethylen- 
dicnrhnsiitire, COjH.(CII)lo .COzH, in tler Dodecnreihe diirch Ver- 
n.nn~llung des I>ijotlitls i n  dns niamin KH? . (CIl,) ,? .NHr, das sich n i t  
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den] durcli Reduktion des NLtrils CN.  (CI-T?)lo. C,N entstelienden Dinniin 
identisch erwies. I n  der Octo -1ieilie war eine Reneiafiihrung iibcr- 
fliissig, (la die Diphenosy~erbindung,  wie bereits erwiihnt, schon lie- 
knnnt war. 

1. T e r b i n d u n g e n  d e r  O c t n n - R e i h e .  
(hfitbmrlieitct yon .4. T rii in 111 cr.) 

Als .4usgangspunkt fiir die Spntliese der weiter nriten bescliriel)eiieit 
0ctornethylenverbintlung.cn diente tlas 1 . 3 - C l i l o r - b r o n i - p r o p : i n ,  ~ t 4 -  
ches sicli in besserer Aitsbeute als dns fruher’) von rnir r i n d  E. Bescl i  lie 
benutzte Triniethylenbroriiid iiber den 7-Chlorproppl- und pJodpropyl-  
phenylither,  [J .(CIT?)2.0Ct H5], dns Plienosybi i t t~r~ir i re i i i t~r i l ,  [CS. 
(CI33)3 .OC,lJ,], das d-Phenox~--butylatiiin, [NIL .(CHr)r . O C t i l € ~ j  i i n t l  

endlich den 8-Chlorl)ut?-lpjenyliitlirr , [Cl . (CIl~) ,  . (.) C&]. i n  tlrn 
6 -  Jot1 bu  t y  1-ph e n y I-i i t  h e r [.J.(CIfZ)4.0 Ct;ll,], iiberfiihren liil3t. AA 11s 
je 500 g T r i n ~ e t l ~ ~ l e n c l ~ l o r o ~ r o n i i ~ l  erliiilt i i inn  neben unverbrniiclitrtir 
C1 .(CI&)3 .Ur cn. 300 g Jodbutyliitlier, wobei 11ervc~rgeliol)en sei, tl:i16 

hei den einzelnen Kenktionen beliebige Nengeii nuf  einnial verarbeitet 
IY ertlen li i in n en. 

M’enn man  den ~ -~Jodbu ty l -phen~ l - i i t bc r  iiiit dem dreifaclien 1.0- 
Inrnen sorfiiltig getrockneten Athers iibergieljt urtd i iberscl i i is~ips  
Natriurn (dns 2- bis 3-fnche der t~heoretischen 1fenge:l in  Drnhtfnrni X I I -  

setzt, so beginnt sich die Lijsung, die man zweckmiBig in  1Sis\vns>er 
steiien ]$lit, bald ~ I I  triiben ; beim Kntrium tritt die beknnnte I<lnri- 
f irbung nuf, und nnch eiuigen Stehen - am besten iiber Nncht - 
wird das sknitliche Jod in Jodnntriuin iibergefiihrt ”. Zur Isoliernng 
der Benlitionsprodukte wurde beirn ersten Versrich (und dasselbe gilt 
auch fiir die weiter uinten beschriebenen Versuche niit den Iloniologen 
des Jodbutylphenyl~tliers) die iitherische Liisuiig  TO^ Bodensntz all- 

gesaugt, der letztere mit Ather griindlicli nusgewaschen irud dann 
erst dns dariri enthaltene Nntrium mit wenig Alkohol i n  Lusung ge- 
bracht; erst als sich gezeigt hatte, da13 lteine nachiveisbaren Xeugeii 
der Jodverbindung im Ather niehr enthalten waren, soniit auch keiiie 
Gefahr vorlag, d;iB durch Einwirkung des gebildeten Nntriiimiithy1:its 
auf unverbrauchten JodHt,her Verbindungen resultieren konnen, (lie 
nicht der eigentlichen Wii r tzschen  Reaktion ihre lhts tehung ver- 
danken, ltonnte dns Verfaliren dnhin vereinfnclit n.erden, daB man, o l i u e  
den Bodensatz von der iitherischen Jijsiing zii trennen, direkt. Alkolioi 
znm Zwecke der Aufliisung des Natriiinis zusetzte. Treibt man t l n i i i i  

~ ._ .. 

I) Diese Bcriclite 39, 4357 [1906]. 
Ilci hl~we~ciiheit vou \tlier laWt hich zwisclieii Natrium uiitl den 1.w- 

bindungen J. (C€Iz)x. OCGII5 keinc Reaktiou erzwiiigen. 



\\'nsserdnmpf tlurcli die Vlussigkeit, so bleibt Diphennsyoctan als b a l d  
cistarrendes 6 1  zuriiclr, wiihreiid sicli mit dem Alkolic~l iiud ;ither ein 
fnrbloses, :iugeuehni iit,lierartig riechendes 6 1  verfliichtigt; dies destilliert 
iinch den] Trocknen in zienilich weiten Gre:izen (!)O-l loo uiit.er 13 inn> 
Driick) und erweist sicli nicht als der wine bereits belinnnte B u  tyl-1'11 e -  
r r y l - i i t h e r ,  C ~ ~ l J : ~ . O . C ~ , l I :  (mit 9.33'j0 I]), sondern tliirfte sowolil i n  (len 
niedriger \vie i n  den I d l e r  siedsndeii Teilen als 13einiengung den w s s e r -  
stoffirniereii 13titylenkiirper, C~B,.O.CcLlj  (mit S.l ",'o 11) enthalten : dnrnuf 
deriten die Aiinlysen Ii i i i ,  hei tleneu stets cn. S.!lo,'o I1 gefunden wiirde, 
und d:tfiir sprnchen die in der niirhst hijliereu honiologen Iteihe be()\)-  
nchteteii I':rscheiniingeii, die eine genwie Untersuchuug zulieI3en. 

1 .S - I ) i  p h e  i t  o s y - oct,a n ,  C;II5 0 .(CII?), .O C,: 135. 
Der rnit. I\"assrrtlnnipf nicht fliic.htige I)il)henyliitlier des Octaiidi(:ls, 

\velchen S o l o n  i n n  (1. c.) neben antlereri Prcdtikten iu geriugcr hIeuge ai1 .s  

lcm Oi:toriietliylenclinriiin clur:.h I3ehnudluug mit Nitrosylchloritl i in t l  

Plrenolcntriiiiii gewonnen hat, ist ,  v;ie nlle 1)iphenylither CG 11s ( 1 .  

(C1~12)x. 0 C s  11; wit einer pnnren i l n z n h l  Ton  lIetLplengriippeu, i n  
knltem Alkohol selir schwer lbslicli i i ud  llifit sich drirch eiiiiiialige 
13ehnndlung mit Alkohol i n  nnnlysenr~ineiii Zustnnde gewinnen. D e r  
Schrrielzpiinkt iaiid sich i n  nnher ~l~ereinst ini int ing tilit, s o l o i l  i 11 n, 
welcher 83" nngibt, hei SO'. 

0.1131 6 Sbst.: 0.3330 CCt2, 0.0894 6 Hz0. 
(&I%:, O.(CkI?)b.Ol;~)lj. Iki.. 80.5, H s.73. 

Gcf. n 60.1, )) S.7G. 

1.8 - 1) i j o d  o c t  a n ,  . I  .(CH2)s . J .  
11 u rcli 6 -stun d i ges E r  w i r  ni en n i i t ra II clie u d e r J otl w a sse rs tof f s i i  11 re  

in denr :iuf S. 4543 augegebene;l hIeugenverhiitltnis mil 1%" liefert, der  1 )i- 
Rther in quaiititntiver Aiisbeute dns LJijodoctnu, welcties durcli IYasclre:i 
iiiit Alkali leicht i i i  reiner Form erbnlten verden knuu. Die Ter-  
biiidung siedet unt,er 13 n i r n  1)riick bei 1'i3-lYOo, e r s t x r t  nicht bei 
%inimertemperntur uud fCrbt sicli beini Steheu riitlich. 

0.2144 Q Sbst.: 0.207; g CO:, O.OY-13 g N,O. - 0 230;; g Sbst.: 2976 gAi..r. 
,I .(CH2)s..J. Ikr. C 26.2, 11 4.28, J 69.45.. 

Ga2f. >> L'G.4. )) 4 ;37, )) 69.SO. 

0 c t o in e t Iiyl e u - t  h i og ly  k o l  -d  i p h  e n y 1 l i t  11 e r ,  

scheiciet sich East inomentar. XIS  weiI3e Iirystallmasse ah, wenn i i i m  

tlns Dijodoctnn ~ I I  einer alkoholischen Liisung yon Xntriunr tind 'fhio- 
phenol zusetz t .  Die \-erbintli:ng, die i n  ihrein Aiisselieii und Liis1ic.h- 

CG 1 1 5  s. (CEI2)a s CC 1-15> 
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keit dern sauerstofihaltigen &her vollkoninien gleicht, schiiiilzt auc l~  
Jbei fast derselben Teniperntur (83 O). 

0.1456 sbst.: 0.3sso co?, 0.1085 Ir20. 
CgH5S.(CII?)B.SCtiHj. Ber. C 72.73, 1-1 7.88. 

Gef. )) 72.74, )) S.28. 

AYym t/i.-Il i p h e  n p 1 - 0  c t o  ni e t 11 y l e  n - d i a n i i n  ~ 

CGHs .NH.(C€L)3 .NII.Cti€Js. 
Willrend 1.4- uiid 1.5-nilinlogenpnraffine mit primiiren I3asen 

c-iinntitntiv unter Ringschlul3 zii Pyrrolidin- rest’. PiI’eridinderirateii 
zuanmmentreten, und wiihrend bei 1.3-, 1.6- uud 1.7-Dihalogenrerbin- 
diingen, \vie z. 1‘. [Lei Br.(CI€?)3.Br iind Anilin 9 3  sclion beliaunt ist 
i i I i ( 1  wit. deniniichst an etlichen Beispielen niisfiihrlicli gezeigt werdeii 
~ 0 1 1 ,  wenigstens die partielle Bildnng eiiies einf:ichen Ringes sicli er- 
zielen liillt, ist die Bilclung eiiies neungliedrigen Ringeb (CIT2)s >N.R 
nil< Dijodoctari riutl priniiiren Rasen aiicli niclit i n  S:)ureri nachzu- 
n-eisen. Hringt iii:in beispielweise tlns Dijodid iiiit Aniliri bei Gegen- 
wart yon e txas  Alliohol zusarnmeu, erwiirmt kurze Zeit, bis eine Prohe 
nil[ Zusatz wiioriger Salzsiiure sich in cler Wirnie lilar liist, tlestilliert 
ni i i  der snlziauer geni:icliten T’ijsung den Alkoliol nb, nincht alknliscli 
! i i ( 1  behantlelt die Yliissigkeit niit Wassertlaiiipf, so verfliiclitigt sic11 
rei:res Anilin; irii Riickstnnd hiiiterbleibt eiri schnell erstnrrendes 01, 
n elches sich leicht in dlkohol,  etwns schwieriger in ,ither und noch 
scliwieriger i n  1,igroin lijst, niit ITilfe yon -;ither-Tiigroiir leicht ge- 
rriiiigt werdeu ltnnn uncl sich n ls  die in der Uberschrift gennnnte J3nse 
e r  \v eis t . 

0.1475 g S h t . :  0.4372 g COY,  0.12S9 g 1 1 2 0 .  - 0.150s g Sbst.: 13.4 ccin 
S ,270, 743 niiii). 

C,’G14s . ~ € l . ( C I I ~ ’ , . ~ I ~ . C t i ~ I j .  Bcr. C S1.08, 1-I 9.46, h’ 9.47. 
Gcf. )) SO.S4, )) 9.71, 3 9.7 L. 

1)ie Verbinduuq, deren Bildiing der Cleichung 
.I . (CII?)~ . .I  + 4 m. cG IL = c : ~  uj. XII xir .cti 1-1; 

+ 9 JIT, m2. cti IT> 
entipricht, entstelit I n  vollkoiiinien qriantitntiver A1isbeut.e. Sie schiiiilzt 
bei (il--GSo i iu t l  ist cbarnlterisiert (lurch ihr  i n  knlteni Wasser un t l  
Iinitem Alliohol schwer losliclies Chlorhptlrnt. 112s l’ikrnt i i n d  die 
Sitrosorerbindung sind 61ig, tlns B e n z  o y l t l e r i v a t  clagegen fed, i i i  

:\ll;ohol iniillig liislich und schniilzt bei 110-1 12”. 
0.0979 g Slist.: 5.2 c1.m PI’ i 4 5  nini). 

Ci, I I j . C O  . ~ ( ~ . ‘ ~ ; ~ ~ ; ) . ( ~ ~ I J ~ ) ~ . ~ ~ ~ ~ I l ~ ~ , C ~ . C ~ l l ~ .  HcI’. N 5 . 5 ( ; .  Gcf. li 5.S9. 
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11. V e r b i n d u n g n n g e n  d e r  D e c a n - R e i h e .  
Der  fur die Synthese yon Decamethylenverbindungen zu verwen- 

deude E - J o d a m y l - p h e n y l - a t h e r  kann leicht in griiI3erer Menge aus 
dem Benzoyl-phenoxyamylamin, CG H5. CO . NH. (CH2)5. 0 Cg H5 '), ge- 
wonnen werden. Seine Umsetzung mit Katrium vollzieht sich genau 
v i e  die des niederen Homologen - die Reaktion ksnn bequem mit 
I'ortionen bis z u  150 g auf einmal angestellt werden - und liefert in  
analoger Weise ein mit Wasserdampf fliichtiges und ein nichtfluchtiges 
I'r od ~i k t . 

11 - A m y  1 - p  h e n y 1 - ii t h e r ,  CH, . ( C H 2 ) r .  0. C6 H5 und A m y  1 e n  y 1- 
p h e n  y L B t  h e r, CH, : CH .(CH2)3.0 .Cg Hj. 

Der  rnit Wasserdampf fluchtige Teil der Reaktionsmasse stellt wie 
i n  der Butan-Reihe ein angenehm riechendes, farbloses 01 dar, welches 
unter 15 mm Druck der Hauptsache nach bei 1 17-120° iibergebt, jodfrei 
ist, seiner Menge uach etwa dem vierten Teil des angewandten Jodamyl- 
kiirpers entspricht und  eirie zwischen Cs 1111.0. Cti Hj und Cj  Hs - 0 .  CG Hj 
liegende Zusammensetzung besitzt. 

0.2019 g Sbst.: 0.5992 COr, 0.1717 g HQO. - 0.2031 s Sbst.: 0.6039 g 
CO?, 0.1731 g H20. 

C5H11.O.C8;IIS. Her. C SO.5, €I 9.75. 
CjHg.O.CGH5. )) n Sl.5, )) 8.64. 

Gcf. >> so.94, SO.SS, )> 9.44, 9.4s. 

DaI3 hier in der Tat. ein Gemenge yon Amyl- und Amylenyl- 
plienylather vorliegt, wird durch das Perhalten gegen Jodwasserstoff- 
s i u r e  erwiesen. ErwBrmt niau das Produkt rnit rauchender S5ure 
rnehrere Stunden auf 1 20°, nimmt das gebildete, schwere, braun ge- 
f i rbte  61 mit Ather auf und entfernt das Phenol durch Ausschutteln 
mit Alkali, so erhalt man nach dem Abdestillieren des At,hers einen 
fliissigen Rtickstand, der durch Destillation leicht in zwei uugefahr 
gleich groBe iind sehr verschieden siedende Fraktionen zerlegt wird : 
eine bei 62O ('20 nim) und eine um 140° herum siedende. Die erstere 
besitzt die Zusammensetzung eines hlonojodpentaus uud kann der Ent- 
stehung zufolge bloB das normale A my 1 j o d i d  sein. 

C51111J.  Ber. J 61.14. Gef. J 63.SC5. 
0.1011 g Sbst.: 0.1196 g AgJ. 

Die zweite besitzt die Zusninrnensetzuug eines D i j o d - p e n t a n  S, 

0.1532 g Sbst.: 0.6631 g AgJ. 
C5H10.J2. Her. J 7S.4, (&,f. .I X . S ,  

l) Diese Bericlitc 38, 956 [1905]. 
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und muB, wie aus ihreni Verhalten gegen Anilin hervorgeht, die Jod- 
atome in Stellung 1.4 enthalten: erwairmt man namlich das Jodid mit 
iiberschussigem Anilin bei Gegenwart yon Alkohol, setzt nach dem 
Yertreiben des Alkohols Alkali zu und entfernt das  noch vorhandene 
Anilin mit Hilfe von Benzolsulfochlorid, so bleibt in  der berechneten 
Ilenge eine tertiare Base zuruck, welche die Zusamniensetzung des  
yon S c h o l t z  und F r i e m e h l t ' )  BUS 1.4-Dibrompentan und Anilin 
erhaltenen a- M e t h y l -  N- p h e n  y 1- p y r r olicli n s besitzt, 

0.2030 g Sbst.: 0.6127 g CO,, 0.1752 g HzO. - 0.1592 g Sbst.: 12.3 ccm 
N (18.5O, 745 mm). 

CH2. CH(CHs), 
CHz.CI-IZ--~-~ /N.CsHg. Ber. C 81.9S, 11 9.31, N 8.70. 

Gef. )) S2.31, x 9.59, )) 8.73, 
denselben Siedepunkt (136--138O, 16 mm) und vollige Ubereinstimmung 
in den Salzen zeigt. Das in knltem Alkohol schwer losliche P i k r a t  ') 
schmolz bei 10S-109°. 

0.1290 ; Shst.: 16.9 ccm N (210, 744 mrn). 

Das P l a t i n s a l z  er\vies sich in Wnsser schwcr liislich (es viird im 
Gegensitz zuin Salz des Plienylpiperidins durch ivnrrnes Wasser zersetzt) und 
xhmolz Lei 135O. 

Ber. N 14.36. Gef. N 14.1. 

0.1269 g Sbst.: 0.337 g Pt. 

Die Bilduog des Amyljodids und des 1.4-Dijodpentans wird na- 
Bcr. Pt 26.63. Gef. Pt 26.55. 

turlich durch die Gleichungen, 
C ~ H ~ O . ( C H ! ) ~ . C H I + J H  = CsH5 .OH+J.(CH2)4.CH3 

CGHsO.(CH%)3 .Ci l :CHz+2JH=CsHs . O H +  J.(CH2)3 .CH(CH3).J, 
leicht wiedergegeben, und von Interesse erscheint nur  die Tatsache, 
dafi gesattigte und ungesattigte Verbindungen von derselben Kohlenstoff- 
znhl wie der Jodamylphenylather gleichmafiig und ohne grofiere pro- 
zentuale Schwankungen neben einander bei der W i i r tzschen Reaktion 
entstehen, einerlei ob man diese bei Gegenwart von viel oder wenig 
Bther, mit viel oder wenig Natrium, bei Oo oder bei hoherer Tempe- 
ra tur  vor sich gehen lafit; ob auch bei gewiihnlichen Jodalkylen die 
Yerhiiltnisse ahnlich liegen, dariiber scheinen noch gar keine Versuche 
7.11 esistieren. - Von den beiden Jodrerbindungen der Pentan-Reihe, 
die ich bei der Vrrarbeitring grofierer Mengen von Jodamylphenyl- 
iither iu erheblicher Quantitat gewinnen konnte, bot das sonst ungemein 
schwer zugangliche normale A m y  1 j od  i d  einiges Interesse, weil es mir 

I) Diesc Berichte 32, 843 [1S99]. 
Tiah isornerc Pikrat des N-Phcnylpipcriclins schmilzt bei 1440. 



eine kleine Lucke auszufullen erlaubt hat, die sich in den klassischen 
Dntersuchungen von L i e b e n  und R o s s i  uber den Aufbau von homo- 
logen Fettsauren mit norrnaler Kette vorfindet. I n  der von diesen 
Forschern dargestellten und untersuchten Reihe von Verbindungen von 
der  Ameisensaure bis herauf z u r  dnanthsiiure Iehlt nanilich das 
A m y l c y a n i d ,  welches sie zwar aus den1 Amyljodid dargestellt, aber 
a h n e  es  zu isolieren, direckt auf n-Capronsaare verarbeitet haben I ) .  

Das  normale C a p r o n i t r i l ,  welches ich nus dern Jodid durch langeres 
Kochen niit Cyankaliom gewinnen konnte, stellt eine fxrblose Fliissig- 
keit von a d e r s t  durchdringendern, aber nicht unangenehmem Gerucli 
d:tr und siedet bei 1600. 

0.0950 g Shst.: 11.7 ccm N (1S0, 745 niin). 

CjHI1.CS. 13er. N 14.43. Gef. N 14.02. 

1 . l O - P i p  h e n  o x  y - d  e c a  n , CS H5 0 .  (CIIr)lo. 0 CS Hs. 
Der. mit Wasserdampf nicht fluclitige Diphenylkther des 1 .lo- 

l?ecandiols, dessen Menge rund ' /4 des angewandten Jodnmylphenyl- 
iithers entspricht, wird durch einmnliges Umkrystallisieren ails heil3eni 
Alkohol analysenreiu gewonnen und schmilzt bei 85O. 

0.1221 g Sbst.: 0.3615 g C o t ,  0.1010 g HaO. 
CgH50.(CH?)lo.0CsHg. Ber. C S0.96, H 9.20. 

Gef. x 80.75, )) 9.19. 

Behandelt man ihn niit Jodwasserstoffskure unter den auf S. 42-13 
niitgeteilten Bedingungen, so erhalt man dns 

1.10-D i j  o d - d  e c a  n ,  .J . (CH2)lo. J ,  

als schwach gefarbtes schweres 0 1 ,  welches beirn Abkuhlen sehr 
schnell erstarrt. Die Verbindung laBt sich im Vakuum unzersetzt 
destillieren (der Siedepunkt liegt unter 16 mrn Druck bei 212-215O); 
doch ist zur Reinigung dieser Weg nicht zu empfehlen, da  das iiber- 
destillierende reine Jodid ganz aufierordentlich Brystallisationsfreudig 
ist und leicht den Destillationsapparat durch Festwerden verstopft. 
Tiel bequenier komrnt inan zum Ziel, wenn man die Verbindung nus 
Alkohol umkrystxllisiert, worin sie sich in der Warme leicht, in der 
I i l l t e  dagegen sehr schwer lost (vnn 1 Liter werden bei Zimnier- 
temperatur blof3 etwa 40 g aufgenommen); man erhalt sie so in prncht- 
roll glasglanzenden Krystallen von aufierordentlicher Bestandigkeit, 
d i e  selbst nach monatelangem Liegen keine Braunfarbung zeigen uiid 

bei 29--30° schmelzen. 
- 

I> Vergl. Ann .  d. Chem. 159, 70 [1S71]. 



0.2806 g Sbst.: 0.3149 g COz, 0.1S3-1 g 1120. - 0.2121 a Sbst.: 0.252:; R 
A E  J. 

J . (CH?) l~ . J .  Ber. C 30.45, €I 5.07, J 64.46. 
Gef. )) 30.60, B 5 28, )) 64.29. 

Wie das Dijodoctnn setzt sich das Dijoddecan mit Thiophenul- 
natrium fast moriientan ziim geschwefelten Phenolather CG 115 S . (CH?)lo 
. S C G I I ~ ,  uni, tler v i e  die in der Octan-Iteihe denselben Schmp. (S:)'} 
u n d  die gleiche Iiislichkeit wie der Sauerstoffiither besitzt. 

D e c a m  e t h  y 1 e n  - d i c  a r  b o n s iiu r e ,  C 0 2  11. (CHz)lo. C 0 2  €1. 
Durch Iiochen mit iiberechiissigeni Cyanknlium i n  waiDrig-alko- 

holischer Losung, bis eine niit Wasser nbgeschiedene Probe sich jod- 
frei erweist, wird clas Dijoddecan in das X i  t r i l  tlsr Decanietbylentli- 
carbonsanre verwnndelt, welches unter 17 nim Druck nach einern geriogen 
Yorlauf bei '2225--22S wzersetzt  als farb- und ziemlich geruchlobe, 
schwere Fliissigkeit iibergeht, in Eis fest wird und bei Zimmertein- 
perator wieder schinilzt. 

3 (?Go,  745 inni). 
0.1718 g Sbst.: 0.4734 g CO?, 0.1612 g I-IZO. - 0.1530 6 Sbst.: 19.5 CVIII 

C X . ( C I l ? ) l ~ . C S .  Bcr. C 75.00, €I 10.4, N 14.6. 
Gcf. )) 7.').14, )) 10.4, B 14.3. 

Beim Iiochen des Kitrils niit Nntriumiithyl:xt in alkoholischer J , ik  
sung entsteht glatt eine Siiure, die mit der roil N i j r d l i n g e r ' )  i i i i  

I< raf F t sclien IAaboratorium dargestellten D e c a m e  t h y  l e n - d i c a  r b  o II - 
s i l u r e  sich identisch erweist; \vie jene ist sie auch in heisern 1Vasst.r 
schwer liislich, wird leicht roil Alltohol, schwer von Ather auf!r- 

iiornmeii und sclimilzt bei gennu derselben Teniperat:ir (1 25"). 
0.1532 g Sbst.: 0.3492 g CO,, 0.1365 6 € 1 2 0 .  

COzH.(CH?)I~.CO?€I. Ber. C 63.60, E 9.56. 
Gef. )) 62.20, )) 9.90. 

Das S i l b c r s n l z ,  ~velchc.s en11 (lurch Bchnndeln cler ,Siiure mit einer x i i r  

L;i,.nng nicht ausreic*lientlcn Mcnge Ammoni;ik, l:ilti.iel.c I vorn L-ngeliistc*it 
u n d  Zucatz yon Silbernitrat cikilt, ist \\-ciB untl  IiciitlJestiiiitli;. 

0.1951 y Sbst.: 0.0947 g Ag. 

\Venn auch die Konstitution der N i j r d l i n g e r s c h e n  SBure, nla 
eines Korpers mit uuverzneigter Iiohlenstoffkette, nicht mit voller 
Sicherheit bewiesen worden ist, so ist sie doch atil3erordentlich wahr- 
scheinlich, und die I<ijiens~hnften tler Tom Jodnniylphenyl~tlier bis zi ir  

oben erwahnten J)icarhOnS%lire fiilirenden Zwischenglieder, denen 

Bcr. t l g  4S.64. tier. -\g 4S.:',4. 

..___._ 

1) Diese Llerichte 23, 2357 [IS90]. 
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ihreni ganzeii Verhalten nach die norniale Struktur  zugeschriebeu 
werden muR, kiinnen wohl als weitere Stiitze d e r  normalen S t ruk tu r  
bei de r  Siinre angesehen werden. 

1.10-D e c a m  e t h y 1 e n  -d i a m i  n , 1 1 2  N . (CH2)lo. NIL. 
W e  dxs Cadaverin ails Dijodpentnn I ) ,  so 1IRt sich auch tlns 

nekamethylendianiin n u s  deni Dijoddecan nnch de r  G a b r i e l s c l i e n  
Phthalimidmethode ohne Scliwierigkeiten bereiten. Dns Genienge des  
Ilijodids mit der  etwa siebenfnchen AIenge fein gepiilrerten Phthaliniitl- 
kaliunis wird schnell n n f  180° ernrlirnit rind die Temperatur  in1 Laufe 
einer Stiinde Inngsam auf 190O gesteigert.. Laugt  mnn uach dem 15- 
kalteii die Alnsse mit Wasser nus, so hinterbleibt ein fester Riickstantl, 
:tus dern das ueue P h t h n 1 i in i tl p r o d 11 k t ani sclinellsten dadurch 
reiu isoliert werclen kann, (la13 man es  nach deni Abpressen nu€ 1011 
rnit wenig Alkohol zerreibt ,  nbsaugt, dann in wenig C.1iloroform 
lijst untl unter Abliiihluug Alkohol zusetzt. I)as Produkt scheidet 
sich dann schneeweifi in einer Aiisbeute -ion 75 O/O ab. Es schiirilzt 
bei 136O und ist leicht l o ~ l i c h  in  heiBem, selir schwer liislich in 
knltem Alkohol. 

N (18.5”, 7-13 rniii). 

0.1722 g Sbst.: 0.4532 g COs, 0.10SO g JZZO. - O.l*’40 g Sbst.: S.6 C C I ~ ~  

(.Y) ( ’ (  ) C!,lI,<Co>N.(CIT,)iu.S<cio>C‘~I‘i. Ber. C 72.2, €I 6.5,  PJ 6.5. 
Gef. )) 713, )) 6.9, x 6.3.  

Die tleni Phthnliniid entsprechende P h t l i a l  ani i n s k i i r e  erhiilt 
Inau in beknnnter Weise durcli E r w i r m e n  mit ~v~tnrig-nllroholiscliein 
Kali. Sie fiillt auE Ziisatz voii Si i i ren in  fester Fo rm aus, ist  leicht 
liialich in Alkohol, schwer in  i t h e r ,  unliislich in  Ligroin untl scheidet 
sich beim 1-ersetzen de r  alkoholischen Iiisung mit Ligroin in schiineu, 
farblosen Krystallen ab, die bei 129O schnielzen. 

O.li36 g Sbst.: 0.4219 g CO,, 0.1110g &O. 

Beini Kochen rnit Siinren wird die Phthalnniinsiure tler Deca- 
Reihe ganz iihnlich, wie ich dies z. 13. nncll i n  tler Penta-Reihe beob- 
aclitet hntte z ) ,  zuni grofiten Teil  iii das I’htlialimidprodukt zuruclrrer- 
wandelt und liefcrt nu r  Zuni geringeren Teil unter Abspnltung vou 
Pbtha l s iu re  das D e c n  in e t h  y l e  n -  d i a n i i  I]. Zur Darstelluug des  
letzteren gebt man daher direkt  voin Phthalimidprodukt ails, erhitzt 

i ,  Diese Rerichtc 35, 35%; [190-1]. 
z ,  niesc Bericlitc 37, 3556 1190-11. 
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es init rnuclieutler Snlzsiure vier Stunden auE 1800, filtriert 1-011 der 
Phthalsiiure rind dxnrpft die snlzsarire Liisung ein. Bus den1 snlz- 
siiiiiren Salz virt l  (Ins bereits hekanute, bei c:i. G O O  schmelzende Deka- 
rtirtliylendianiin i r i  Freilieit gesetzt, velches nn der Luft schnell Wnsser 
und Kolilensiiure anzielit und daher iu Porin der zugehijrigen B e n  - 
z o y  1 ~erlrintlung aiialysiert wurde. Diese ist i u  Alkohol schwer los- 
licli und schniilzt bei 152O. 

0.1782 g Sbst.: 0.4934 g CO?, 0.1435 g II20. - 0.162'3 g Sbst.: l l .2ccm 
N (16". 742 ccm). 

C,;€I5. CO .NII . ( C H ~ ) ~ O . N I - I .  CO.  CclIj. Ber. C 75.79, 11 5.42, N 7.4. 
Gef. )) 75.50, )) S.94, )) 7.S. 

111. 1-e  r b i I, d u n g e  n d e r  n o d  e c n n  - K e i h  e. 
Pi ' r  die Synthese tles nls Busgangspunkt Fiir die ~odecaniethylen\er-  

bi ntl ungen dienenden 5- J o d h e s y 1 - p h e n y 1 - ii t h e r s , J . (CIT2)6 . OCs Hj, 
kanu rimn sich eines tler beitlen durch die IInlo~enphosphor-Aufspal- 
tung des Piperidins entateheiideu Produkte,  des 1)ibrompentans otler 
E-c;hlornmylbenznriii~ls hedienen. In] ersteren Fall fiihrt der Weg iiber 
den gebromten Ather 13r.(CIJ?)5.0CsI&, zurii Sitr i l  CN.(CH?): . O .  
C:6IIs '1, in1 letzteren Fall iiber dns phenosylierte .Imid C&H,O.(C€I,), . 
NH.  CfJ. CS H5, zuni Chlor- resp. Jodi ther  .I .(C€12)j .(I Cs 115 und dnnn 
zunl selben Nitril. Dns Nitril wird reduziert, die Benzoplverbindung 
des Amins NIL . (CII2)ti. OCC I€: der lniidchlorid-Spnltung unterworfen 
u n d  im resultierenden gechlorten Ather G1. (CIJB), . 0 Cs I€, das Chlor 
gegen Jod ausgetauscht ':I. 

Unter denselhen Be~:lingungen v i e  die iiiedereii IIomologeu liefert 
Joclhex?-lphenylhther mic Satriurn einerseits ein (Gemenge y o n  fliich- 
tigen -ithern, andererseits dns Diphenosydodecan. P a s  Gemenge der 
riiit Wasserdanipf fliichtigen Ather,  welches etwa deli1 sechsten Teil 
des Susgangsprotlul~ts entspriclit, siedet bei cn. 125-140° uud ergab 
bei der Aualyse Werte ,  die auf die Anwesenheit nur geringer Men- 
gen des ungesiittigten d ther j  sclilieBen lassen : 

0.1902 g Sbst.: 0.5640 g CO?, 0.1694 g € 1 2 0 .  
CS 1-15 0 .  (C'IT&. '2113. Bcr. C SO.9, I1 10.1. 

Gcf. )) P1.0, )) 9.9. 
C,; €15 0 .  (CH?), . CH: CH2. )) )) S1 .P, )) 9.1. 

Das 
1.12 -D  i p h e ii o x  y - d o  cl e c a n ,  CS H50.  ( C X y ) l ~  . 0Cs H5 

Bhrielt vollkommen den entsprechenden Verbindungen a m  der Octnn- 
unt l  Decan-Reihe und schrnilzt bei 8Go. 

') Diese B e ~ k h t e  38, 3086 [1905]. 

~ . . .  ~ .- 

?) Diese Berichte 39, 4110 [190G). 
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CJ.1258 g Sbst.: 0.3729 g CO., 0.1060 g HZO. 
CeHgO.(CH?),?.i)CeHj. Be r fC  81.3*>, H 9.6. 

Gef. 31.25, )) 9.4. 

Kine ebenso beclueme Urnwandlung des Diphenplathers in d:rs 
Dijoddodecan, wie dies bei den niederen ITomologen der Fall ist, hat  
sich, \vie bereits erwiihnt, bisber noch nicht ausarbeiten lassen. Er- 
bitzt inan den i t h e r  rnit 4-5 ccm rnuchendein Jodwasserstoif pro 
1 g nu€ 140--155O, so bleibt auch bei lingerer Erbitzungsdauer der 
griioere Teil des Kiirpers unverLtndert, und 1aOt sich, da auch das Di- 
jodid in Alkohol schwer liislich ist, yon letztereni nicht gut trennen. 
Auch bei 165" ist die Uniwandlung keine vollstiindige, und erst bei 
lSOo findet eine clunntitative Abspaltung d?s Phenols statt; unter 
.diesen Bedingungen stellt aber der alkaliunlosliche Teil der Reaktions- 
masse ein brnunes, etwas verschmiertes Produkt dar , aus welcheni 
das  reine Dijodid nur rnit grol3en Verlusten herausgearbeitet nerden 
kann. Quantitntiv liillt sic11 das letztere, wie schlie8lich festgestellt 
wurde, fassen, venn ninn auf 1 g i\ther 12 ccni Jodwasserstoffsaure 
anwendet und niit der Ternperatur etwa 6 Stunden bei 130° bleibt; 
natiirlicli bedingt aber diese Arbeitsweise , tla in Druckrohren ge- 
.arbeitet wertlen mnfi ,  einen groflen hiebrnufwnnd :in 3Iiihe und auch 
an Kosten. 

Das 
1.12 - D i j  o d -  d o  d e c n n , J . (CHY)~? .J?  

stellt einen festen Korper dar ,  der bei 41° schmilzt, sich nicht ohne 
Zersetzung destillieren lafit. bei gewohnlicher Teniperatur aber ebeoso 
vie  das Dijoddecan sehr lnnge Zeit haltbar ist, und wie dieses sich 
schwer in kalteni Alkohol, leicht in Aiiier liist. 

0.1918g Yllst.: 0.2451 g CO?, O.lOi$ g I-J?o. - 0.1'256 g Sbst.: 0.1425 g ;\gJ. 
tJ.(CH?)i?.J. fici-. C 34.12, II 5.70, J 60.19. 

Gcf. x 34.GU, )) ti.Oti, )) 59.90. 

1.12 - D o d e c a  rn e t h y l e  n - (1 i n  rn i o , NHz . (CH2)Iz. NH?. 
Wenn man das Nitril der Decarnetli~lendicarboosaure rnit tier 

vierlachen RIenge Natrium i n  absoluteni Alkohol reduziert , rnit Salz- 
siiure aosHuert und den Alltohol abtreibt, erhalt man eine klare I& 
sting, die beini Erknlten erhebliche AIengen des Chlorbydrats dea 
neueo Dianiins nbscheidet. Man dainpft zur Trockne ein, zieht den 
ltuckstantl rnit heil3en1, absol~ tem Alkohol aus ,  konzentriert etwas die 
alkoholische Liisung u n d  lHl3t erknlten. Dabei scheidet sich in eioer 
BIeoge, die 90 O/O der Theorie betrigt, das bereits ganz reine C h l o r -  
d i y d r a t  des Dodecarnethylendinmios ab. 
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0.1621 0" Sbst.: 0.3149 g COz, 0.1661 B B?O. - 0.1534 g Sbst.: 15.0 CCI~D 

9 (?lo, 740 mill). - 0.1730 6 Swt.: O.lSO6 y AFCI. 
SIJ?.(CII?)I~.h'l12, 2HCI. Bcr. C 52.74, H 11.00, N 10.30, C1 26.00. 

Gcf. 52.95, )) 11.3S, )) 10.55, 25.83. 

Dns Snlz schniilzt bis 2.300 nozli nicht, liiat ait.11 niclit ganz Ieiclit in 
knltcm N-aaser untl licfort init Plntin,-.lilor\\asaci,stoffsiiurc ein nuch iii  Iieil3cm 
\\-assel. I<num li'diclies C l i l o r o p l a t  i n a t ,  di is bciiir i i  festcn Schniclzpunkt t e -  
ritzt, . - o i i t h ~ ~  Rich Y O U  225" ab uiitcr Schwiit.zonp zcrsetzt. 

Dns freie D o d e c a n i e t l i r l e n - d i a n i i n  wird nus dem Chlorhydrnt 
mit  w i i h i g e m  Alltali nls  feste, weilJe Jlnsse in Freiheit  gesetzt, die 
bei 66-67" schmilzt. 

3Iit ~cnzoylchlori(1 liefelt die Bnsc cine i i i  kaltem .\lkohol schwcr 16s- 
1:clie Ucnzoylrcrti i idung, die bei 153" scliinilzt. 

i\; (lSo, 745 mm). 
O.lil1 g Sbst.: 0.4796 g C02, 0.1413 g H9O. - 0.1556 g Sbst.: 11.7 ccm 

C(~I15.C0.i\€I.(CIJ~)1~.?;11.C0.C~Hj. Bcr. C: 76.4i, €I S.S?, S G.SG. 
Gef. * iG.44, 9.15, )) 7.02. 

niit Uenzol~ulfoclilorid ein B e n z o l s u l  foiiylileriv.zt, dns Ton \\-%brigem Al- 
kali auch niclit ..pui-enwcise nufgenominen x i rd  und nus Alkohol in  perl- 
niutteigliinzendcn Bliittchen YOni t5chn~p. 99" lirystallisiert. 

0.1522 g Sbst.: 5.2 ccni N (,52", 745 iiim). 

CgIlj.SOg.SH.(CIls)l?.hTIi.SO~.C~lIj. Ller. X 5 . S 3 .  Gef. N 5.95. 

IVircl 1.13-Dijoddodecan iiiit Phthalimidknlium in de r  im vorher- 
gehendeii Abschnitt  beschriebenen M'eise behandelt, so erhiilt man das 
D i p h  t h  a1 y l d  e r i v  a t de r  Dodecnmethyleiidiaminbase, welcbes a b e r  
leichter liislich ist, As die ih;iloge Verbindung d e r  Deca-Reihe und 
leider nicht i n  absolut reinem Zustande gewonnen werden konnte.  Ver- 
seift man es  mi t  konzentrierter Salzsgui<, SO wird das Dodecamethy- 
l e n d i a m b  selbst gebildet , ne lches  &,-h n i i t  HilIe d e r  Benzolsulfover- 
bindung niit d e r  durch Reduktion des  Nitrils gewonnenen Base iden- 
tifizieren liefl. 

B r e s l a u ,  No\-ember 1909. 




