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Heidelberg, Chemisches Laboratorium der Universitiit,

252. J. v. Braun und W. Sobecki: Die Grignardsche
Reaktion in ihrer Anwendung auf Dihalogenverbindungen. I.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau )
(Ilingegangen am 22. Juni 1911L.)

Die bisher iber die Eiawirkung von Magoesium auf Dibalogen-
verbindungen angestellten Beobachtungen sind auBerordentlich spir-
lich: sie erstrecken sich auf das Athylen-, Trimethyles- und Penta-
methylenbromid und haben gezeigt, daB das 1.2-Dibromithan mit Mag-
nesium ausschlieBlich in Athylen dbergeht!), daB das 1.3-Dibrom-
propan zum allergroften Teil in Trimethylen resp. Propylen iiberge-
fiihrt wird und daneben in ganz geringem Grade die Maguesiumver-
bindung des Iexamethylendibromids, BrMg.(CHs)s. MgBr, liefert, wie
aus der Entstehung von Korksdure bet der Behandlung mit Kobhlen-
dioxyd geschlossen werden kann?), und daB endlich das 1.5-Dibrom-
pentan einerseits das normale Magnesiumderivat, BrMg.(CHa)s. MgBr,
andererseits die entsprechende 1'ekamethylenverbindung, BrMg.(CHs),,.
MgBr, zu liefern imstande ist: denn bei der Einwirkung von Wasser
liel sich, wie der eine von uns festgestellt hat®), neben Pentan nor-
males Decan isolieren. und bei der Einwirkuog vor Kohlensiure wird,
wie Grignard und Vignon zu gleicher Zeit fanden *), neben Pimelin-
sdure, CO: H.(CH;)s .CO3 H und eyclo-Hexanon, (CHz)s > CO, auch die
normale Dekamethylen-dicarbousiure, CO2 H.(CHz);o.CO: H, gebildet.

Nachdem durch die Arbeiten des einen von uns aufler dem Di-
brompentan auch das 1.4-Dibrombutan und die hdheren homologen
Dihalogenverbindungen der Fettreihe in letzter Zeit zugiinglich gewor-
") Tissicr und Grignard C.r. 132, 831 [1901]; die Beobachtuogen
von Ahrcus und Stapler, B. 39, 1296, 3259 [1906], iiber dicse Reaktiom
hediirfen offenbar noch einer genaueren Untersuchung.

?2) Zelinsky und Gutt, B. 40, 3049 {1907).

%y B, 40, 4065 {1907): Wallach-Festschrift S. 374.

% C.r. 144, 1358 [L907).
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den sind, und nachdem uns gelegentliche Beobachtungen gezeigt haben,
dafl die Grignardschen Synthesen hier einen scheinbar viel kompli-
zierteren Verlauf als bei Monohalogenverbindungen nehmen, ent-
schlossen wir umns, vor der Inangrifinahme der vielen, sich hier bieten-
den synthetischen Probleme zunichst in genauer Weise die Frage
experimentell zu beantworten, wie iberbaupt Magnesium aut Dibalogen-
derivate der Fettreibe einzuwirken vermag; dies um so mehr, als sich
bei niherer Betrachtung in der Tat eine iiberraschende Fiille von
Méglichkeiten bietet.

Bedenkt man namlich: 1. daB das Magnesium nicht pur in der
fiir die Grignardierung charakteristischen Weise, sondern auch halogen-
abspaltend zu wirken befahigt ist, und 2. daBl méglicherweise nur eins
von den Halogenatomen mit dem Magnesium in Reaktion treten
koonte®), so ist aus einem Bromid (resp. Chlorid oder Jodid) I,
aufler der normalen Verbinduug II vor allem die Bildung eines
cyclischen bromfreien Korpers III und eines einseitig »grignardiertenc
IV zu erwarten:

Br.(CHs)x.Br (1), BrMg.(CH,)..MgBr (II), l‘(CHz).‘, 1),

BrMg.(CHs)..Br (IV),
ferner — falls 1 Atom Magnesium auf 2 Mol. Br.(CH;):.Br einwirken
sollte — ist die Bildung des Dibromids V vorauszuseben, das weiter-
hio in VI, VI[ und VII ibergehen kann: '

Br.(CHy):.(CHs)x. Br (V), BrMg.(CH:):.(CH)..MgBr (VI),
(BrMg.(CHs)x.(CHs)x.Br (VID), T(CHz)x.(CH:);‘I (VIID),

und wenn die Bromentziehung sich weiter auf 2 Mol. der Verbindung V

oder auf das Gemenge von V und I erstrecken sollte, dann treten

noch die Verb'indungen IX und X hinzu:
Br.(CHi)x.(CHj):.(CH:):.(CH;).. Br (IX),

Br.(CHj)x.(CHy)x. (CH«.), Br (X),
die analogen weiteren Umwandlungen unterliegen kénnen. Mit einem
Wort: denkbar ist bei der Einwirkung von Magnesium, auf eine Di-
halogenverbindung der Fettreihe die Entstehung 1. einer Reihe von
cyclischen Kohlenwasserstoffen, 2. einer Reibe von offenen Verbin-
dungen, BrMg—X—MgBr, und BrMg—X—Br, in denen das Kohlen-
stoffgeriist X eine variierende Linge besitzen kann, stets aber ein
Multiplum der im Ausgangsprodukt enthaltenen Kette darstellen muB.

%) Auf diese Moglichkeit weisen die Beobachtungen von Ahrens und
Stapler (l. c.) beim Athylenbrowid hin.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 126
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Unsere Versuche, die eine Priifung dieser Moglichkeiten zum
Ziele hatten, erstreckten sich auf vier Dihalogenverbindungen: das 1.4-
Dibrombutan, Br.(CH;)s.Br, das 1.5-Dibrompentan, Br.(CH:); . Br, das
1.7-Dibromheptan, Br.(CH:);.Br und das 1.10-Dijoddecan, J.(CHz:)1o.J,
und wurden teils so ausgefihrt, dafl wir einen Ersatz simtlicher, im
Reaktionsgemisch enthaltener BrMg-Gruppen durch Wasserstoff her-
beifiihrten, teils so, daBl wir ihren Ersatz durch Carboxylgruppen
erzielten und dann in passender Weise eine Trennung der
Reaktionsprodukte vornabmen. Die Versuche fibrten zu dem be-
merkenswerten Resultat, dall die Abspaltung von Halogen aus einem
Molekiil des Dibalogenids, die beim Athylen- und Trimethylenbromid
ganz in den Vordergrund tritt, vom Tetramethylenbromid ab voll-
stindig authdrt, und dall ebenso wenig eine einseitige «Grignardierung«
~ auch bei Anwendung eines Uberschusses an Dibalogenprodukt —
sich in merklichem Umfang nachweisen 1a8t; daB aber auf der anderen
Seite die Bildung der Verbindungen V, X, IX und der noch hoheren
Homologen in der Tat stattfindet, und zwar in einem Umfang, der in
Summa fast immer ungefabr gleich ist dem Umfang, in welchem das
normale Reaktionsprodukt II entsteht. Fiir die synthetische Anwen-
dung der Grigrardschen Reaktion bei Dihalogenverbindungen ergibt
sich hieraus, soweit die Isolierung von Derivaten mit dem ein-
fachen Komplex —(CH:)x— angestrebt wird, eine gewisse Schwie-
rigkeit, da die Ausbeute an diesen Verbindungen relativ gering und
ihre Isolierung in ganz reinem Zustand etwas milhsam ist; auf der
anderen Seite aber ergibt sich aus dem Vorstehenden die sebr will-
kommene Méglichkeit einer Synthese der multiplen Homologen mit
deo Komplexen —(CHi):x—, —(CH3)sx— usw., ein Weg, der vor-
aussichtlich recht weit in das Gebiet hochmolekularer Paraffinderivate
bineinfihren wird. :

Wie die Reaktion mit dem Magnesium bei einem Dihalogenid
viel komplizierter als bei einem Monohalogenkdrper erscheint, so sind
auch die weiteren Umsetzungen einer Dimagnesiumverbindung,
BrMg.(CH:)x. MgBr, mannigfaltiger als die eines Monomagnesium-
derivats, Br—Mg—R: nicht nur weil bei manchen dieser Umsetzungen
(z. B. bei der im experimentellen Teil beschriebenen Einwirkung von
Kohlensiure, ferner bei der spiter zu beschreibenden Einwirkung von
Schwefelkohlenstoff) teils offene, teils ringfdrmig gebaute Verbindun-
gen entstehen konnen, sondern auch, weil die beiden Enden einer
solchen Dimagnesiumverbindung sich nicht unbedingt gleichartig ver-
halten: wie z. B. aus dem Verhalten des Magnesiumdibrompentans
gegen Aceton hervorgeht, (dessen Beschreibung ‘wir, um die Verbilt-
nisse auch nach dieser Seite zu beleuchten, in diese Abhandlung mit
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aufgenommen hahen) wird aus beiden Korpern nicht nur das Glykol,
(CH;). C(OH).(CH,);.C(OH)(CH4)s, nicht nur der doppelt unge-
sittigte Kohlenwasserstoff C;y Hso, sondern auch durch einmaligen
Wasseraustritt der einfach ungesittigte Alkohol, (CHs)s C(OH).Cs His,
gebildet, und es entsteht ferner noch der gesittigte Alkohol (CH;),C(OH).
CsHii, welcher zweifellos dadurch zustande kommt, dafl das Magne-
sium-Dibrompentan nur eioseitig mit dem Aceton — zu

(CHa): C—(CHy)s .MgBr _
OMgBr

zusammentritt. Auch dieses Resultat ist einerseits als ungiinstig zu be-
zeichnen, weil die Herausarbeitung der Reaktionsprodukte dank ihrer
Mannigialtigkeit etwas erschwert wird; auf der anderen Seite aber er-
scheint es recht willkommen, weil dadurch die Maoglichkeit der Syn-
these zahlreicher Produkte gegeben wird, die sich kaum auf bisher
bekanpten Wegen fassen lieflen: man kann wohl zusammenfassend
sagen, da die Grignardsche Reaktion in ihrer Anwendung auf Di-
halogenverbindungen zahlreicheren synthetischen Zwecken wird dienst-
bar gemacht werden kdunen, als man es von den Monohalogenver-
bindungen her eigentlich erwarten konnte.

14-Dibrom-butan und Magnesium.

Das 1.4-Dibrombutan stellten wir uns teils durch ‘Aufspaltung
des Pyrrolidins, teils ausPhenvxy-butylamin, Cs Hs O .(CH;)s. NHj, dar 7).
1is reagiert in absolut-dtherischer Losung mit Magnesium sehr leicht,
wobei sich ein zabes, in Ather schwer 13sliches, beim Abkjihlen er-
starrendes Ol abscheidet. DaB ein betrichtlicher Teil des Magnesiums
nach synthetischer Richtung wirkt, kann schon daraus ersehen wer-
den, daB ein nicht unbedeutender Teil des Metalls unverbraucht
bleibt. DaB unter diesen Produkten der synthetischen Wirkung Cyclo-
butan (Sdp. 11%) oder das durch freiwillige Ringdifnung des Butans
zu erwartende n-Buten, CH;.CH,.CH:CH, (Sdp. —5°%), auch nicht
spurenweise enthalten sind, haben wir durch mit besonderer Sorgfalt
ausgefiihrte Versuche nachgewiesen, indem wir an den Kiibler, der
auf den Reaktionskolbon aufgesetzt war und vorn Wasser von
ca. 20° durchflossen wurde, eine Flasche mit Brom anschlossen: nach-
dem die Siedetemperatur des Athers erreicht war, konnte gar kein
Eiotreten von Gasblasen in das Brom mehr beobachtet werden, und
die Verarbeitung der bromhaltigen Vorlage lieferte niemals eine-Spur
einer organischen Bromverbindung.

1) B. 39, 4119, 4357 [1906].
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Bei der Schwierigkeit, das normale Butan (Sdp. + 1°) quantitativ
zu fassen, verzichteten wir darauf, die Produkte der Reaktion zwi-
schen Magnesium und Tetramethylendibromid in derselben Weise zu
verarbeiten, wie wir dies in den héheren Reihen getau haben, nim-
lich sie durch Zersetzung mit Wasser und Isolierung der entstebenden
Kohlenwasserstoife zu charakterisieren, nahmen vielmehr die Einwir-
kung von Kohlendioxyd zu Hilfe. Diese fiihrt zu einem Gemenge
von alkaliléslichen und alkaliunldslichen Produkten, die in der iib-
lichen Weise getrennt werden kinuen.

Der alkaliunlosliche Teil, dessen Menge ca. 35%¢ (auf das 1.4-Di-
brombutan berechnet) betriigt, stellt ein intensiv ketonartig riechendes
Ol dar und besteht zum groBten Teil aus dem mit Wasserdampf
leicht fliichtigen Cyclopentanon, (CH;)>CO (Sdp. 130%: es wurde
als solches durch die mit Benzaldehyd und Natronlauge fast momentan
sich bildende gelbe Dibenzalverbindung charakterisiert, die nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol analysenrein war uud den
richtigen Schmp. 189° zeigte. Die alkaliunloslichen Begleiter des
Pentanons sieden hoher und stellen aller Wahrscheinlichkeit nach die
Einwirkungsprodukte von Magnesiumdibrombutan auf das cyclische
Keton dar, sie konnten aber nicht in einer fiir die Untersuchung aus-
reichenden Menge gefallt werden.

Das Cyclopentanon selbst verdankt seine Entstehung der Um-
setzung:

Bl‘Mg(CHg)4 .lugBl‘ -+ COg == (CH})4 >CO + O(Mg Bl‘)z,

die der Bildung von Cyclobexanon aus Dibrompentan, Magnesium
und Kohlendioxyd ganz analog ist. Der Unterschied zwischen dem
Tetra- und Pentamethylenbromid besteht nur darin, daB, wihrend
das letztere mit Kohlensdure zum Teil auch in Pimelinsiure,
CO;H.( )s.COzH, iibergeht, das erstere entsprechend der gréfleren
Bildungstendenz der Fiinfringe ausschlieBlich das cyclische Produkt
liefert: aus dem alkaliloslichen Teil des Einwirkungsproduktes von
Kohlensdure koonten wir nimlich die multiplen Homologen der
Adipinsiure, dagegen keine Spur der Adipinsiure, CO:H.(CH,),.CO.H,
gelbst isolieren,

Versetzt man die alkalische Losung, welche die organischen
Sturen enthdlt, mit Salz- oder mit Schwelelsiure, so fillt in einer
Menge, die nahezu 409, des Dibrombutans entspricht, eine farblose,
feste, wachsartige Substanz aus, die pach dem Trocknen auf Ton
zunichst mit wenig absolutem Ather ausgezogen wurde. Der Riick-
stand, der etwa 20°, der urspriinglichen Fillung betrug uad ein
festes, schneeweifles Pulver darstellte, loste sich in Wasser viel we-
piger leicht wie Adipinsiure und gepau entsprechend der Sebacin-



saure, CO-H.(CH:)s.CO:H, in ca. 50 Tln. siedenden und 1000 Tln.
kalten Wassers; er zeigte nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser
auch den scharfen Schmelzpunkt (133°) und die Zusammensetzung
dieser Saure. Das atherische Filtrat hinterlieB nach dem Verdunsten
eine etwas klebrige Substanz, die allmihlich ein wachsartiges Aus-
sehen aopahm, keinen scharfen Schmelzpunkt zeigte und ihrer Zu-
sammensetzung nach als ein Gemenge von wenig Sebacinsiure mit
der Dodekamethylen-dicarbonsiure, COsH.(CHs)s.COsH, und
vielleicht mit noch héheren homologen Siuren aufgefaBt werden mufl.
0.1036 g Sbst.: 0.2443 g COs, 0.0953 g H;0. '
CO; H.(CH2):CO;H.  Ber. € 59.39, H 891
CO,H.(CHy)..COH.  » » 8512, » 10.08
Gef. » 64.31, » 10.29.
Eine saubere Trennung dieser Siuren, deren Eptstehung durch
die Schemata:

2Br.(CH: ). .Br¥8> Br.(CH:)s.Br 2%, BrMg.(CHa)s. MgBr
o 2€0:, ¢0,H.(CH:)s.COsH;
Br.(CH.):.Br + Br.(CHs)s.Br X8> Br.(CH:)i2.Br
M%,  BrMg.(CHs)s.MgBr 2%%, CO.H.(CHa)s.CO:H

wiedergegeben wird, wird sich wohl erst durchfiihren lassen, nachdem
mao die Eigenschaften der hoheren Paraffindicarbonséuren genau
kennen gelernt haben wird.

1.5-Dibrom-pentan und Magnesium.

Reines Dibrompentan reagiert mit Magoesium ebenso leicht wie
Dibrombutan, uod wie bei diesem scheidet sich das Reaktionsprodukt
in Form eines dicken, in Ather schwer loslichen Oeles ab; sind dem
Dibromid kleine Mengen des bei seiner Darstellung aus Benzoyl-
piperidin immer mit entstehenden Beonzonitrils beigemengt, so verliuit
die Umsetzung triger, kann aber durch lingeres Kochen und Anwen-
dung von aktiviertem Magnesium . schliefllich erzwungen werden;
wichst aber die Menge des Benzonitrils iiber einige Prozente hinaus,
so hdrt jede Reaktion auf. — Die in synthetischer Richtuog ver-
laufenden Prozesse, auf welche frithere Beobachtungen hinwiesen, ge-
lang es uns unter Anwendung einer erheblichen Quantitit Dibrom-
pentan in ihren Einzelheiten aufzukliren, und zwar indem wir die
Einwirkuog von Wasser auf das Magnesium-Dibrompentan-Reak-
tionsprodukt zu Hilfe nahmen.

Wir konnten zun#chst sicherstellen, dafl ebenso wenig wie aus
Tetramethylenbromid Cyclobutan, aus TPentamethylenbromid Cyclo-
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pentan gebildet wird, obgleich wir bei der Leichtigkeit, mit der
Finfringe zustande kommen, mit Sicherheit dessen Entstebung er-
warteten: destilliert man nach stattgefundener Umsetzung ailes aus
der Reaktionsmasse ab, was bei Wasserbad-Temperatur ibergeht, so
besteht das Destillat lediglich aus Atber; es geht nach dem Behandelu
mit konzentrierter Schwelelsiure auf Zusatz von Wasser glatt in Lé-
sung, keine Spur des durch Schwefelsdure unangreifbaren Penta-
methylens zuriicklassend. Lifit man zu deém Riickstand, ohne den
absteigenden Kiihler zu entfernen, Wasser tropfenweise hinzutreten,
so findet eine sehr heftige Reaktion statt, und es destilliert eine in
der Regel ginzlich bromfreie Fliissigkeit (A) iiber, in welcher neben
geringen Mengen Ather die leichter flichtigen Produkte der Reaktion
enthalten sind: sie werden zur Befreiung von Ather kurze Zeit mit
konzentrierter Schwefelsiure behandelt, mit Wasser gewaschen und
iiber Calciumchlorid getrocknet. Die im Zersetzungskolben zurick-
bleibenden, schwerer flichtigen Reaktionsprodukte (B) enthalten ge-
wohnlich eine Spur Brom und werden nach dem Ausschiitteln mit
Ather zuniichst kurze Zeit mit einer Base (z. B. Piperidin) erwirmt;
dann wird die Losuug mit verdiinnter Séure ausgeschiittelt, tiber Chlor-
calcium getrocknet und der Ather bei niedriger Temperatur ah-
destilliert.

Sowobhl A wie B stellen Gemenge von gesittigten Koblenwasser-
stoffen der Fettreihe dar und kénnen nur durch oft wiederholte
Destillation in die einzelnen Bestandteile zerlegt werden.

A heginnt bei 35° zu destillieren und liefert eine Hauptiraktion
bis 45% daon steigt das Thermometer schnell, und es folgt bei
170—185° eine zweite Fraktion, deren Menge etwa !/ der ersten
betridgt. Vereinigt man den dann noch zuriickbleibenden Rickstand
mit B und destilliert im Vakuum, so erbélt man eineu nicht sehr
bedeutenden Vorlauf von 80° bis iiber 100° (16 mm), und der Rest (B;)
destilliert dann unumterbrochen bis gegen 250° auch dann noch einen
betrichtlichen Riickstand (B:) hinterlassend. — Die niedrigst siedende
Fraktion erweist sich als Pentan, CH;.(CHa)s.CHs, und kann leicht
rein mit dem Sdp. 36—38° erhalten werden.

In den Fraktionen 170—185° unter gew. Druck und 80—100°
im Vakuum ist hauptsichlich n-Decan, CH;.(CH:).CHs, enthalten,
welches nach mebrmaliger Fraktionierung rein vom Sdp. 172—175°
zu erhalten ist.

0.1270 g Sbst.: 0.3926 g CO,, 0.1746 g H: 0.

CioHiy.. Ber. C 8450, H 13.50.
Gef. » 84.31, » 15.28.
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Schwieriger gestaltet sich die Isolierung der boberen Homologen
in reinem Zustand. Das Pentadecan, CH;.(CHz)s.CHs, ist in dem
von 140—190° siedenden Teil von B; enthalten und wird als bei
267—92729 (atm. Druck) siedende Fraktion gewonnen, die allerdings
noch kleine Beimengungen enthilt, worauf der Schmelzpunkt (00 statt
109) und die Analysenresultate hinweisen.

0.1212 g Sbst.: 0.3734 g CO,, 0.1622 g H,0.

CisHj;. Ber. C 84.80, H 15.10,
Gel. » 84.02, » 14.97.

Das Eikosan, CH;.(CH;s)s.CHy, findet sich in der bei 200—230°
(16 mm) siedenden Fraktion vor; diese Fraktion erstarrt fast voll-
stindig bei Zimmertemperatur und liefert nach dem Abpressen auf
Ton den schneeweifen, bei 37° schmelzenden Eikosan-Koblenwasser-
stoff, der sich bei der Analyse als fast ganz rein erweist.

Der Riickstand B: endlich schmilzt unscharf von 40° ab und
stellt zweifellos ein Gemenge der Homologen des Eikosans dar. Was
die Ausbeute betrifit, so lassen sich an Pentan 35%, des Dibromids
gewinnen, an Decan ca. 15%,, Pentadecan nicht ganz 10%,, Eikosan
nur wenige Prozente, und etwa 15°,, also eine relativ recht groBe
Quantitat, machen die hoheren Paraffine aus. Die Ausbeute ap
Pentan fillt zweifellos wegen dessen Fliichtigkeit etwas zu niedrig
aus: die Menge diirfte in Wirklichkeit, wie aus Grigpoard und
Vignons (l. ¢c.) Beobachtungen iiber die Umsetzung von Magnesium-
Dibrompentan mit Essigester zu folgern ist, und wie aus unseren
eigenen, weiter mitzuteilenden Versuchen iiber die Umsetzung mit
Aceton hervorgeht, rund 50°/, betragen.

1.7-Dibrom-heptan und Magnesium.

Das 1.7-Dibromheptan!) reagiert mit Magnesium bedeutend trager
wie die niederen Homologen, so da8 die Reaktion immer durch Jod-
zusatz eingeleitet werden muf.

Auch hier bildet sich keine Spur Cycloheptan: behandelt man
die Reaktionsmasse mit Wasser, so erhilt man ein Gemenge von
Kohlenwasserstoffen, welches zundchst eine bei 92-—100° siedende
Hauptfraktion liefert. Diese geht nach der Befreiung durch koozen-
trierte Schwefelsiure von beigemengtem Ather vollig konstant bei
97.5—98.5° iiber und besitzt die genaue Zusammensetzung des
n-Heptans, CH;.(CHs)s.CH;.

0.1021 g Sbst.: 0.3150 g CO,, 0.1449 g H;O0.

. C:Hjs. Ber. C 84.00, H 16.00.
Get. » 8414, » 15.87.

) Vergl. B. 44, 1468 [1911].
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Der Rest destilliert wie beim Pentamethylenbromid in sehr weiten
Grenzen — bis itber 350° — und hiuterlat auch dann noch einen
hisher siedenden Riickstand. Wir haben uns damit begniigt, das um
250° herum siedende Tetradecawn, CH;.(CH:)i2.CHs, zu isolieren,
welches wir in nahezu reiner Form und nur 6° unterbalb des richtigen
Schmelzpunktes schmelzend (— 1° statt + 5°) fassen konnten.

Bei der Untersuchung der Einwirkung von Kohlensdure auf das
aus Dibromheptan und Magnesium entstehende Reaktionsprodukt bot
fir uns das Hauptinteresse die Beantwortung der Frage, ob sich wohl
hier wie bel den niederen Homologen die Entstehung eines cyclischen
Ketons noch nachweisen lalt. Wir konnten feststellen, dal zwar
neben alkaliloslichen Produkten eine Spur eines alkaliunloslichen Ols
gebildet wird, dies besitzt aber keine Ketoneigenschaften und verdankt
offenbar seine Entstehung einer geringfiigigen Nebenreaktion. "Da-
gegen lifit sich, wie zu erwarten war, die Heptamethylen-
dicarbonsiure, CO:H.(CH;);.CO:H, in reichlicher Menge fassen,
wihrend die Pimelinsiiure aus Dibrompentan npur in ganz geringem
Umfang, die Adipinsiure aus Dibrombutan {berhaupt nicht entsteht.
Man isoliert die Siure, wenn man das Gemenge der mit Kohlensiure
entstehenden alkalildslichen Produkte, die eine wachsartige Masse dar-
stellen, mit nicht zu viel siedendem Wasser auszieht, von ungelostem
Ol (A) filtriert, das Filtrat stark konzentriert, mehrere Male mit
Ather ausschiittelt und den Atherriickstand aus wenig heiBem Wasser
umkrystallisiert. Man erhilt so die analysenreine Azelainsiure
vom glatten Schmp. 106°, wihrend A ein buntes Gemisch der héhe-
ren multiplen Homologen darstellt, fir dessen Trennung das auf
S.1923 Gesagte gilt.

1.10-Dijod-decan und Magnesium.

Das Dijoddecan reagiert mit Magnesium picht viel triger wie das
Dibromheptan und liefert wie die niederen Homologen ein buntes Ge-
misch von Umsetzungsprodukten.

Die Einwirkung von Wasser fiibrt zu einem halogenfreien Ge-
menge von Kohlenwasserstoffen, aus dem sich leicht als niedrigst sie-
dende Fraktion das bei 172--173° iiberdestillierende Decan isolieren
146t, welches wie in den niederen Reihen frei von einem wasserstoff-
irmeren Kohlenwasserstoff, Cio Hso, ist.

0.1180 g Sbst.: 0.3650 g 00., 0.1597 g H, 0.

CioHas. Ber. C 84.50, H 15.50.
Gef, » 84,36, » 15.14.

Bei weiterer Destillation erhilt man eine unter 15 mm um 200°

herum siedende Fraktion, die bei 37° schmilzt und sich als das zu
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erwartende Eikosan, CH;.(CHj)s.CHs, erweist, und dann steigt
die Temperatur ununterbrochen, ohne daB sich gréfere, einheitlich
siedende Fraktionen ' isolieren lassen. Der etwas iiber 300° siedende
Anteil, der sehr schoell fest wird und bei ca. 60° schmilzt, diirfte im.
wesentlichen aus Tetrakontan, CH;.(CHy)s.CHs, bestehen.

In ganz analoger Weise fiihrt die Behandlung mit Kohlensiure
zu einem Gemisch von Siuren, das wie in den niederen Reihen, ein
wachsartiges Aussehen hat: die Dekamethylen-dicarbonséure,
COzH.(CHs)a.COsH (Schmp. 1249, 1dBt sich hieraus leicht durch
mehrmaliges Ausziehen mit heifem Wasser und Abkiiblen der
wiBrigen Losung in reinem Zustande erhalten. Ihre Begleiterinnen,
die in halbfester Form zuriickbleiben, sauber von einander zu trennen,
war uns leider bisher nicht mdglich. Wir gedenken, diese Versuche
demnichst mit einer groferen Menge Ausgangsmaterial in Angriff zu
nehmen, da gerade das Dijoddecan sich von den bisher bekannten
Dibalogenverbindungen am besten dazu eignet, um recht weit in das
Gebiet der hoheren Paraffinderivate vorzudringen. Wir sind uns
dabei allerdings wohl bewuflt, dall das Auifinden guter Trennungs-
wege eine nicht ganz leichte Arbeit darstellen wird.

Magnesium-Dibrompentan und Aceton.

Voo den Umsetzungen des Dibrompentan-Magnesiums ist bisher
lediglich von Grignard und Vignon (l. ¢.), die Reaktion mit Kohlen-

siure, mit Essigester, die u. a. zu Methyleyclohexanol, (CH9)5>C<8II_{I”’

und Tetrahydrotoluol fihrt, und mit Diacetyl, bei der ein sieben-
gliedriger Ring gebildet wird, untersucht worden. Die Umsetzung
mit dem einfachsten Keton, dem Aceton, hat der eine von uns schon
vor mehreren Jahren studiert und dabei das Hauptprodukt der Reaktion,
das Glykol (CH,);.C(OH).(CHy )s.C{OR)(CHjs)s, isolieren kénnen, ohne
zunichst die ibrigen Reaktionsprodukte niher zu untersuchen!). Sie
sind, wie in der Einleitung erwdhnt, mannigfacher Art und werden
sich wohl allgemein bei der Einwirkung von Carbonylverbindungen
auf Magnesiumdihalogenverbindungen beobachten lassen. Das durch
Zutropfenlassen von Aceton zu Magnesiumdibrompentan unter heftiger
Reaktion gebildete Produkt stellt, wenn man es 12 Stunden stehen
1468t und mit Essigsiiure zersetzt, eine ganz schwach brombaltige, an-
genehm citronenidhnlich riechende Flissigkeit dar, die in sehr weiten
Grenzen siedet: der groBere Teil (A) geht unter 12 mm Druck ziem-
lich kontiouierlich von 60—130° tiber und enthélt alle die Produkte,

) Vergl. dariiber die kurze Notiz in der Wallach-Festschrift, S. 874.



die aus BrMg.(CHs);.MgBr und Aceton gebildet werden: er ent-
spricht ungefihr der Halfte des angewandten Dibrompentans. Von
180° ab steigt die Temperatur schneller; -der dann im Kolben
znriickbleibende Riickstand, der ein sehr dunkles Ol darstellt, lifBt
sich aber nicht mehr glatt iiberdestillieren, sondern beginnt sich noch
oberhalb von 200° zu zersetzen: er enthilt zweifellos die Einwirkungs-
produkte des Acetons auf die multiplen Homologen des Magunesium-
dibrompentans.

Aus A 1iBt sich zunichst bei sehr langsamer Destillation ein
niedrigst (bei 80° unter 12 mm Druck) siedender Teil herausfraktionieren,
der nach wiederholter Destillation schlieBlich bei 157—163° (und zwar
der Hauptmenge nach bei 160—162%) unter gewdhulichem Druck
tibergeht, angenehm aromatisch riecht, bromirei ist und die Zusammen-
setzung Cs His O besitzt,

0.1226 g Sbst.: 0.3340 g CO:, 0.1516 g H.0.

CsHlso. Ber. C 73.85, H 13.8.
Gef. » 74.30, » 13.84.

Wie bereits erwiahnt, verdankt die Verbindung zweifellos ihre
Entstehung der einseitigen Reaktion des Acetons mit Magnesiumdi-
brompentan,

(CH;) >CO + BrMg.(CH;); . MgBr

—» (CH3)s C(OMgBr).(CHs)s. Mg Br %29, (CH,); C(OH).(CH:); . H,
also dem Widerstand, der der gleichzeitigen Aufpahme zweier
Acetonreste entgegengebracht wird; es ist bemerkenswert, daf der
Alkohol, der vor kurzer Zeit auch von Muset') aus n-Caprounsiure-
dthylester und Magnesiummethyljodid erhalten wordea ist (Sdp. 162°),
aus Magnesiumdibrompentan auch bei Anwendung vou iiberschiissigem
Aceton gebildet wird und zwar in der relativ bedeutenden Ausbeute
von 10—13%, (auf das gesamte Dibrompentan lLezogen). Die ober-
halb von 80° siedenden Anuteile von A erweisen sich als stark unge-
sittigt und enthalten zweifellos den weiter unten beschriehenen Kohlen-
wasserstoff C; Hyg, der sich aber in ganz reiner Form nicht heraus-
fraktionieren laBt; erst aus den etwas iber 100° siedenden Anteilen
gelingt es wieder, eine einheitliche Fraktion zu isolieren, die zwar
noch schwach bromhaltig ist, aber durch kurzes Behandeln mit Pipe-
ridin und Ausschiitteln mit verdiinnter Sdure halogenfrei erhalten
werden kann. Sie geht der Hauptsache nach bei 107—109° (14 mm
Druck) dber, Dlesitzt die Zusammensetzung Cy3Hz3 O und riecht an-
genehm uvach Citronellol.

1y C. 1907, I, 313.
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0.1166 g Sbst.: 0.3289 g CO,, 0.1375 g HjO.
CanO. Ber. C 77.65, H 12.94.
Gel. » 76.93, » 13.19.

Die Verbindung stellt einen ungesittigten Alkohol dar, wie aus
den folgenden optischen Daten hervorgeht, wenn sie auch keine sehr
genaue Ubereinstimmung mit der Theorie zeigen.

d3? = 0.8467%, np, — 1.45512, M, ber. [~ 53.86, gef. 54.49.

Der Korper stellt natiirlich das einseitige Dehydratationsprodukt
des weiter unten beschriebenen Glykols dar und kann die Formel I
oder II besitzen:

(CHy)s C(OH).(CHs)s.C(CH,): CHy (D),
(CH;): C (OH) . (CH’)‘ .CH:C (CH:)’ (H)

Wahrscheinlich liegt ein Gemenge der beiden ungesiittigten Al-
kohole vor; es war indessen nicht méglich, durch oxydativen Abbau
die Gegenwart beider streng zu beweisen. — Aus den tber 110° sie-
denden Anfeilen von A lifit sich endlich das am leichtesten faBbare
Einwirkungsprodukt von Aceton auf Magnesiumdibrompentan, das
Glykol,isolieren: es siedet der Hauptsache pach bei 135—145° (12 mm),
erstarrt schnell zu einer festen, weillen Krystallmasse und kann durch
Losen in Ather und Fillen mit Ligroin bequem in analysenreiner
Form gewonnen werden. Der Schmelzpunkt liegt bei 77°7).

0.1474 g Sbst.: 0.3786 g CO4, 0.1648 g H,O.

CuH'“Og. Ber. C 70.21, H 12.76.
Gef. » 70.05, » 12.42.

Durch Eintragen des Glykols in gekiihlten, iiberschiissigen Brom-
wasserstoff-Eisessig findet unter geringer TemperaturerhShung ein
glatter Austausch der Hydroxylgruppen gegen Brom statt, wobei sich
das Dibromid aus der urspriinglich klaren Lésung als dickes Ol ab-
scheidet. Es ist nicht zum Erstarren zu bringen, wird aber durch
sorgfiltiges Waschen und lingeres Trocknen im Exsiccator rein er-
balten.

0.1846 g Sbst.: 0.2204 g AgBr.

CuHz;Bry. Ber. Br 50.95. Gel. Br 50.81.

Wenn man das Dibromid in der iiblichen Weise mit Pyridin kocht,

so findet eine quantitative Abspaltung von 2 Mol. Bromwasserstoff

) Das analog gebaute, von Harries aus Berusteinsiureester und Mag-
nesivmjodmethyl gewonnene Glykol (CHs); C(OH).(CHa)a . C(OH) (CHa)a schmilzt
bei 892, (A. 8483, 363 [1905]); das Glykol (CHs)s.C(OH).(CH:);.C(OH)(CHs)s,
das leicht ans Magnesiumjodmethyl und dem von dem einen von uns darge-
stellten Diketon CH;.CO.(CH;);.CO.CH; (B. 40, 3943 [1907]), bereitet wer-
den kann, schmilzt bei 50°.
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statt. Das Reaktionsprodukt zeigt keinen ganz einheitlichen Sdp.
(180—185°) und diirfte, wie dies z. B. auch Harries (L. ¢.) bei den
Versuchen mit dem Glykol (CH), C(OH).CH,.CH:.C (OH)(CH:):
gefunden hat, ein Gemenge zweier, vielleicht dreier doppelt ungesittigter
Kohlenwasserstoffe,
gg:>c: CH.(CHy)s .cn:c<8§:, gg:>c.(cm )s. c<5§: :
CHESU:CH. (CH): .05y »
darstellen. Das Produkt absorbiert iibrigens schnell Sauerstoff aus
der Luft, was in den folgenden Daten deutlich zum Ausdruck kommt.
0.1136 g Shst.: 1.3588 g CO., 0.1377 g H, 0.
Cu Hf_)o. Ber. C 8684, H 13.16.
Gef. » 86.14, » 13.56.
020 =0.7759. ap = 1.4504.
Ma ber. @ 51.95, gef. 52.69.

Da eine Trennung der Kohlenwasserstoffe durch Destillation nicht
zu erzielen war, haben wir versucht, eine solche durch Bromaddition
zu erreichen, leider aber auch obne Erfolg. Das Bromanlagerungs-
produkt erhilt man als dickes Ol, aus dem sich durch Abkiiblung
keine festen Bestandteile absondern lassen, welches natiirlich auch
nicht destillierbar ist und daher ohne weitere Reinigung blo8 nach
gutem Trocknen analysiert werden mufite. Das Resultat geniigt, um
zu zeigen, dafl 4 Atome Brom aufgenommen worden sind.

0.2786 g Sbst.: 0.4354 g AgBr.

Ci1 HaoBry. Ber. Br 67.80. Gef. Br 66.51.

Uber die Einwirkung von Dibrompentanmagnesium auf Ketone
aus anderen Gruppen — Cyclohexanon, Acetophenon, Chinon — haben
wir einstweilen nur einige orientierende Versuche angestellt, die uns
gezeigt haben, dafl die Reaktion ihnlich kompliziert wie beim alipha-
tischen Aceton verliuit, und daf die Isolierung der Reaktionsprodukte
wegen ihrer hoberen Siedepunkte mit gréferen Schwierigkeiten ver-
koiipft sein wird. Von Aldehyden haben wir einstweilen nur den
Formaldehyd — in der Trioxymethylen-Form — in den Kreis der
Untersuchung gezogen, um zu sehen, ob sich wohl die Reaktion
eignet, um einen glatten Ubergang von der Pentan- zur Heptanreibe
zu schaffen:

BrMg.(CHa)y .MgBr+ 2CH; O —» OH.CH,.(CH;)s.CH;.OH.

Das ist, wie sich gezeigt hat, nicht der Fall, und zwar einerseits
wegen der Trégheit, mit der Trioxymethylen reagiert, und anderer-
seits wegen der Schwierigkeit, das in Wasser leicht ]osliche Hepta-
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methylenglykol aus der Reaktionsmasse zu isolieren; der alte, iiber dasPi-
melinsiurenitril, CN.(CH;);.CN, und Heptamethylendiamio, NH;.(CHjy);.
NH,, fiihrende Weg!) erscheint also weit zuverlissiger und bequemer,
um von den Penta- zu den Heptamethylenverbindungen zu gelangen.

253. Richard Meyer und Siegfried Schuster:
Uber pyrogene Umsetzungen von Kohlendloxyd mit Schwefel-
kohlenstoff und Schwefelwasserstoff.

(Eingegangen am 30. Mai 1911.)

Bei Gelegenheit einer Untersuchung iiber die Einwirkung von
Diazobenzolkiorpern auf Mercaptane haben Victor Meyer und
Otto Stadler?) die merkwiirdige Beobachtung gemacht, daB die er-
haltenen schwefelhaltizen Ole bei der Stickstoftbestimmung nach Du-
mas ein betrichtliches Gasvolumen ergaben, welches einem Stickstofi-
gehalt bis zu 16°%/, entsprach, wihrend sie sich bei niherer Unter-
suchung als stickstofffrei erwiesen. Bei geniigend langsamer Aus-
fiibrung der Verbrennung konnte die Gasentwicklung vermieden werden.
Das bei den ersten Apalysen aufgefangene Gas war kein Stickstoff,
sondern Kohlenoxyd.

Zur Erklérung dieser auffallenden Erscheioung wurde angeoommen,
daB sich bei rascher Verbrennung der schwefelhaltigen Verbiodungen
voriibergehend Schwefeldioxyd bildet, welches unter den Bedingungen
der Operation- — bei Anwesenbeit glihender Kupferspiralen usw. —
das Koblendioxyd zu Koblenoxyd reduziert. Wirklich erhielten die
Verfasser kleine Mengen von Kohlenoxyd, als sie. Koblendioxyd
gemengt mit Schwefeldioxyd tiber glihende Kupferspiralen leiteten.

Da uns die Frage durch diese fliichtigen Versuche nicht binrei-
chend geklirt erschien, so beschlossen wir, eine etwas eingehendere
Untersuchung vorzunebhmen. Es wurde deshalb Kohlendioxyd und
Schwefeldioxyd gemischt durch eine gliihende Rohre geleitet; aber das
Ergebnis waren nur Sptren von Koblenoxyd, gleichgiiltig, ob die
Rohre leer oder mit Kupferoxyd, mit metallischem Kupfer oder der-
gleichen gefiillt war. Nur in einem Falle konnte eine mefibare, immer-
hin auch npur sebr geringe Menge von Kohlenoxyd pachgewiesen
werden.

1) B. 88, 2203 [1905]; 39, 2018 [1906]; 44, 1468 [1911).
7 B. 17, 1576, 2075 [1884); vergl. auch B. 41, 4569, 4708 [1908].





