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262. J. v. Braun und W. Sobecki: Die Grignardsche 
Reaktion in ihrer Anwendung auf Dihalogenverbindungen. I. 

[Aus dcrn Cheiniscbcn Institut dcr Universitftt Breslao ] 
(I'ingegnngen am 22. J u n i  1911.) 

1)ie bisher iiber die Einwirkung von Magnesium xuf 1)ibalogen- 
verbindungen angestellten Reobachtungcn siud aul3erordentlich spiir- 
lich: sie erstreclien sich : i d  das Athyleu-, Trimethyleu- und Penta- 
tirethylenbroniid rind haben gezeigt, da13 das 1 .S-DibromZthan niit .\lag- 
iiesiuni ausschlielllich i n  kl iy len  iibergeht '), dab das 1.3 -1)ibroni- 
propam zuni allergriiflten l'eil in Triniethylen resp. Propylen iiberge- 
fiihrt. wird imrl dnneben i i i  ganz geringem Grade die Magnesiuniver- 
binduag des I~esametli~lendibroniids, Br h.lg.(CHn)~ . JIg Hr, liefert. wie 
aus der Entstebung von Iiorksaure bei der Rebandlung mit Kohlen- 
dioxyd geschlossen \wrden kann '), und dal3 endlich das 1.5-Dibroni- 
pentan einerseits das norniale Magnesiumderivat, BrMg.(CH&. Blg Br, 
xndererseits die eutsprechende J )ekaniethylenrierbindung, Br hlg.(CHn)lo. 
MgBr, zu liefern imstande ist: denn Lei der Einwirkung von Wasser 
lie13 sich, wie der eine von uns festgestellt hat::), neben Pentaa uor- 
males Decan isolieren. und bei der Einwirkung von KoblensHure wird, 
\vie G r i g n n r d  uud Vig i lon  zu gleicher Zeit fanden'), neben Pimelin- 
slure, CO? H.  (CHZ)~ .Cog H und cyclo-Hexanon, (CITZ)~ > CO, auch die 
normale Dekametbylen-dicarbons:;lure, COZ H .  (CHZ)~, . CO, H, gebildet. 

Xacbdem durch die Arbeiten des einen yon uns aul3er dem Di- 
brompentsn auch das  I .4-J)ibroinbutan und die hiiheren honiologer~ 
Dihalogenverbindungen der Fettreihe in letzter Zeit zugluglich gewor- 

') T i r s i c r  und Gvignard  C. r. 132, S31 11901J; die Beobwbtungeu 
voii Ahreus  und S t a p l e r ,  C. 39, 1196, 3259 [1906], iiber diese lierktiou, 
I-~ediii~fc~i offenbnr iioch einer genxucren I'ntersuchiiiig. 

.. . 

Z e l i n s l i y  und Gi i t t ,  R. 40, 3049 [1907]. 
:) U. 40, 4065 [1907]: Wallnch-Festschrift S. 374. 
4, C. r. 144, 13.58 [1907]. 
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den sind, und nachdem uns gelegentliche Beobachtungen gezeigt haben, 
daf3 die G r i g n  ardschen Synthesen hier einen scheinbar vie1 kompli- 
zierteren Verlauf als bei Monohalogenverbindungen nehmen , ent- 
schlossen wir uns, vor der Inangriffnahme der vielen, sich hier bieten- 
den synthetischen Probleme ZUnaCh8t in genauer Weise die Frage 
experimentell zu beantworten, wie iiberhaupt Magnesium auf Dihalogen- 
derivate der Fettreihe einzuwirken vermag; dies um so ruehr, als sich 
bei niiherer Betrachtung in der Tat eine uberraschende Fulle von 
Moglichkeiten bietet. 

Bedenkt man namlich: 1. daB das Magnesium nicht n u r  i n  der 
fiir die Grignardierung charakteristischen Weise, sondern auch halogen- 
abspaltend zu wirken befahigt ist, und 2. daB maglicherweise nur eina 
von den Halogenatomen mit dem Magnesium in Reaktion treten 
kOnnte5), so ist aus einem Bromid (resp. Chlorid oder Jodid) I, 
auWer der normalen Verbinduiig I1 F o r  allem die Bildung eines 
cyclischen bromfreien Korpers 111 und eines einseitig Bgrignardiertenc 
1V zu erwarten: 

Br.(CH&.Br (I), BrMg.(CH2),.MgBr (11), -(CH& (HI), I -_I 
BrMg.(CH&.Br (IV), 

ferner - falls I Atom Magnesium auf 2 Mol. Br.(CHs),.Br einwirken 
sollte - ist die Bildung des DibromidsV yorsuszusehen, das weiter- 
hin in VI, VII und VIII ubergehen kann: 

Br. (CH,).. (CHaX. Br (V), Br Mg . (CHS), . (CH).. Mg Br (VI), 
(Br Mg. (CHs)x.(C&)..Br (VII), j-(CH&.(CH& (VIII), 

und wenn die Bromenteiehung sich weiter auf 2 Mol. der Verbindung F 
oder an€ das Gemenge von V urid I erstrecken sollte, dann treten 
noch die Verbindungen IX und X hinzu: 

Br.(CH,)..(CH~),.(CH?),.(CH,),.Br (1x1, 
Br . (CHd,. (CHI). . (CH& . Br (XI, 

die analogen weiteren Urnwandlungen unterliegen konnen. Mit einem 
Wort: denkbar ist bei der Einwirkung von Magnesium auf eine Di- 
halogenverbindung der Fettreihe die Entstehung 1. einer Reihe von 
cyclibchen Koblenwasseretoffen, 2. einer Reihe von offenen Verbin- 
dungen, Br Yg-X-MgBr, und BrMg-X-Br, in denen das Kohlen- 
stoffgeriist X eine variierende Liinge besitzen kann, stets aber ein 
Multiplum der im Ausgangsprodukt enthaltenen Kette darstellen muB. 

5, Ant diese Mbglichkeit weisen die Beobachtungen w n  Ahrens und 
S t  apIer (1. c.) beim Athylenbromid hin. 

Berlchta d. D. Chem. Oesellschnft. Jahrg.'XXXXIV. 126 
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Unsere Versuche, die eine Priifung dieser Moglichkeiten zum 
Ziele hatten, erstreckten sich auf vier Dihalogenverbinduugen : das I .-I- 
Dibrombutsn, Br . (CHs),. Br, das  I .ti-Dibrompentan, Br . ( C H Z ) ~ .  Br, das 
1.7-Dibromheptar1, Br.(CHZ)r . B r  und das 1.10-Dijoddecan, J.(CH?)lo.J, 
und wurden teils so ausgefiihrt, daI3 wir einen Ersatz samtlicher, i rn  
Reaktionsgemisch enthaltener Br Mg-Gruppen durch Wasserstofl her- 
beifuhrten, teils so, dalj wir ibren Ersatz durch Carborylgruppen 
erzielten und danri in passender Weise eine Trennung der 
Reaktionsprodukte vornabmen. Die Versuche fiibrten Z U  dem be- 
merkenswerten Resultat, daB die Abspaltung von Halogen aus e i  u e m  
~Io lek id  tles .l>ihalogenida, die beirn Atbylen- und Trimethylenbromid 
ganz in den Vordergrund tritt, \om Tetramethylenbromid a b  loll- 
standig aufhort, uncl da8 ebenso wenig eine einseitige aGrignardierunga 
- auch bei Anweudung eines Uberschusses an Dihalogenprodukt - 
sich I D  merklichem Umfang naclineisen IiiBt; dslj aber auf der anderen 
Seite die Bildung der Verbindungen V, X, 1X und der noch hoheren 
Homologen in der Ta t  stattfindet, und zwar in einem Umfang, der in 
Summa fast immer ungefiihr gleich ist dem Unifaog, in welchem das 
normale Reaktionsprudukt 11 entdeht. F u r  die synthetiscbe Anaen-  
dung der G r i g n  a rdscheu  Renktion bei Dihalogenverbindungen ergibt 
sich hiernus, soweit die Isolierung von Derivaten mit dem ein- 
fnchen Kornplex --(CH2)%- angestrebt wird, eine gewisse Schwie- 
rigkeit, da  die Ausbeute an diesen Verbindungen relativ gering und 
ihre Isolierung i n  ganz reinem Zustand etchas miihsam ist; H U ~  der 
aoderen Seite aber ergibt sich aus dem Vorstehenden die sehr Mill- 
kommene Miiglichkeit einer Synthese der multiplen Homologen mit 
den Komplexen -(CH,)?,-, -(CH&%- usw., ein Weg, der vor- 
aussichtlich recht weit in das  Gebiet hochmolekularer Psraffinderivate 
hioeinfuhren a ird. 

Wie die Reaktion mit dem Magnesium bei einem Dihalogenid 
Tiel komplizierter a h  bei einem Monohalogenk6rper erscheint, so sitid 
auch d i e  w e i t e r e n  U m s e t z u n g e n  einer Dimagnesiumverbindung, 
BrMg.(CH&. MgBr, mannigfaltiger ala die eines Monomagnesium- 
derivats, Br-Mg-R: nicht nur  weil bei manchen dieser Umsetzungeo 
(z. B. bei der im experimentellen Teil beschriebenen Einwirkung yon 
Kohlensiiure, ferner bei der spiiter zu beschreibenden Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff) teils offene, teils ringfarmig 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, urn die Verhalt- 
nisse nu& nach dieser Seite zu beleuchten, i n  diese Abhandlung mit 
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aufgenommen haben) wird aus beiden Korpern nicht our das Glykol, 
(CHI)? C(0H) .(CH2)j. C(OH)(CHtJ3, nicht nur der doppelt unge- 
sattigte Kohlenwasserstoff CI1 Hno , sondern auch durch einmaligen 
Wasseraustritt der einfach ungesattigte Alkohol, (CH& C(OH).Cs HIS, 
gebildet, und es entsteht ferner noch der gesiittigte Alkohol (CH&C(OH). 
C5H11, welcher zweifellos dadurch zustande kommt, daI3 das  Magne- 
sium-Dibrompentan nur einseitig mit dem Aceton - zu 

(CHB)~ c-(CI12)s .MgBr - 
0 MgRr 

zusaninientritt. duch  dieses Resultat ist einerseits als ungiinstig zu be- 
zeichnen, weil die Herausarbeitung der Reaktionsprodukte dank ihrer 
Manniglaltigkeit etwns erschwert wird; auf der aoderen Seite aber er- 
scheint es recht willkommen, weil dadurch die Moglichkeit der Syn- 
these znhlreicher Produkte gegeben wird, die sich kaum auf bisher 
bekannten Wegen f a s e n  liel3en : man kann wohl zusammenfassend 
sagen, daB die CT r i g n  a r d  sche Reaktion in ihrer Anmendung auf Di- 
halogenverbiodungen zahlreicheren synthetischen Zwecken wird dienst- 
bar gemacht werden konnen, als man es von den Monohalogenver- 
bindungen her eigentlich erwxrten konnte. 

1.4- D i b r o m - b II t a n  u n d  M a g n  e s i u  m. 
Dns I .4-Dibrombutnn stellten wir uns teils durch Aufspaltung 

desPyrrolidins, teils nusPhenvry-butylamin, CsH5 0 .(CH& ."Ha, dar'). 
Es rengiert in nbsolut-atherischer LOSUO~ mit Magnesium sehr leicht, 
wobei sich ein zHbes, in Ather schwer liisliches, beim Abkjihlen er- 
stnrrendes dl abscheidet. Dafl ein betrachtlicher Teil des hlagnesiurns 
nnch synthetischer Richtung wyirkt, kaon schon daraus ersehen we& 
den,  daf3 ein nicht unbedeutender Teil des Metalls nnverbraucht 
bleibt. Dafi unter diesen Produkten der synthetischen Wirkung Cyclo- 
hutan (Sdp. l l o )  oder das durch freiwillige Ringoffnung des Butans 
zii erwartende n-Baten, CHa . CH2 .CH: CH2 (Sdp. -5O), auch nicht 
spurenweise enthalten bind, haben wir durch mit besonderer Sorgfalt 
nusgefuhrte Versuche nachgewiesen, indem wir an den Kiihler , der 
auf den Reaktionskolbon aufgesetzt war und von Wasser von 
ca. 20° durchflossen wurde, eine Flasche mit Brom anschlossen: nach- 
dem die Siedetemperatur des Athers erreicht war ,  konnte gar lcein 
Eintreten von Gashlasen in das Brom mehr beobachtet werden, und 
die Verarbeitung der  bromhaltigen Vorlage lieferte niemals eine Spur 
einer organischeo Bromverbindung. 

1) B. 39, 4119, 4357 [1906]. 
1"' 
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Bei der Schwierigkeit,’ das  normale Butan (Sdp. + lo) quaotitativ 
zu fassen, verzichteten wir darauf, die Produkte der Reaktion zwi- 
schen Magnesium und l’etrarnethylendibromid in derselben Weise zii 
verarbeiten, wie wir dies i n  den hoheren Reihen getau haben, nam- 
lich sie durch Zersetzung mit Wasser und Isolierung der entstehenden 
Kohlenwasserstoffe zu chnrnkterisieren, nahmen vielmehr die Einwir- 
kung Ton Kohlendioxyd zu Hilfe. Diese fiihrt zu  eineni Gemenge 
iron alkaliltislichen und alknliunltislichen Produkteu, die i n  der iib- 
lichen Weise getrennt werden kiinnen. 

Der  alkiiliunlosliche Teil, dessen Menge ca. 35 O,’O (auf das 1.4-Di- 
brombutan berechnet) betrlgt, stellt ein intensiv ketonartig riecbendes 
0 1  dar  und besteht zuni groflten Teil aus deni niit Wasserdampf 
leicht fliichtigen C y c l o p e n t a n o n ,  ( C H Z ) ~ > C O  (Sdp. 130O): es wurde 
als solches durch die rnit Benzaldehyd und Natronlauge fast momentail 
sich bildende gelbe Dibenzalverbindung charakterisiert, die iiach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkobol nnalysenrein mar uud den 
richtigen Schmp. 1890 zeigte. Die alkaliunloslichen Begleiter deu 
Peotanons sieden hoher und stellen aller Wahrscheinlichkeit nach die 
Einwirkungsprodukte yon Magnesiumdibrombutan auf das cycliscbe 
Keton dar, sie konnten aber nicht in einer fiir dieuntersuchung aus- 
reichendeo Meoge gefaflt werden. 

Das  Cyclopentanon selbst verdankt seine Entstehung der Uni- 
setzung: 

BrMg. (CH&. MgBr + CO, = (CH& > CO + 0 (MgBr)t, 
die der  . Bildung von Cyclohexanon aus Dibrompentan, Magnesium 
und Kohlendioxyd ganz analog ist. Der  Cnterschied zwiscben den) 
Tetra- und Pentamethylenbromid besteht nur darin, dilfl, wahrend 
das  letztere rnit Kohlensiiure zum Teil auch in Pimelinsiiure, 

5 .  COSH, ubergeht, das eretere entsprechend der groBeren 
Rildung3ten coaH*(T) enz der Fin fringe ausschlieBlich das cyclische Produkt 
liefert: aus dem alkaliloslichen Teil des Eiowirkungsproduktes von 
Kohlensaure konnten wir niimlich die multiplen Homologen der 
Adipinsaure, dagegen keine Spur  der Adipinsaure, COzH. (CH2)r. C0&, 
selbst isolieren. 

Versetzt man die alkalische Losung, welche die organischen 
Sauren entbiilt, mit Salz- oder mit Schwefelsiiure, so fiillt in einer 
Meoge, die nahezu 40 O/O des Dibrombutans entspricht, eine farblose, 
feste, wachsartige Substanz aus, die nach dem Trocknen nuf Ton 
zunachst mit wenig absolutem Ather ausgeeogeo wurde. l)er Ruck- 
stand, der  etwa 20°/0 der  ursprunglichen Falluog betrug uod ein 
festes, schneeweifles Pulver darstellte, loste sich in Wasser vie1 we- 
niger leicht wie Adipinsaure und genrtu entsprechend der S e b a c i n  - 
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s i i u r e ,  CO?H.(CH,)s.C02H, i n  ca. 50 Tln. siedenden und lo00 Tln. 
kalten Wsssers; e r  zeigte nach einmaligem Urnkrystallisieren aus  Wasser 
auch den scharfeo Schmelzpunkt (133O) und die Zusarnmensetzung 
dieser Skiire. Das iitherische Filtrat hinterliea nach dem Verdunsten 
eine etwas klebrige Substanz, die allmahlich ein wachsartiges Aus- 
sehen annahm, keinen scharten Schmelzpunkt zeigte und ihrer Zu- 
sammensetzung nach als ein Gemenge von wenig Sebscindure mit 
der D o  d e k a m  e t  h y le  n -d i c ar b o n s a u  re,  COiH .(CHa)ls. COsH, und 
vielleicht mit noch hoheren homologen Sauren aufgefaat werden muS. 

C02 H.(CH&:COaH. Bor. C 59.39, H 8.91. 

Gef. D 64.31, n 10.29. 

0.1036 g Sbst.: 0.2443 g COz, 0.0953 g HzO. 

CO, H.(CH2)1?.COzH. D D 65.12, D 10.08. 

Eine saubere Trennung dieser Siiuren, deren Entstehung durch 
die Schemata: 

2Br.(CHa)1.Br% Br.(CHZ)s .Br ’*+ BrMg.(CH&.MgBr 
%+ CO1H.(CHz)s .COaH; 

Br.(CH?)4.Br + Br.(CH&.Br %t Br.(CHr)lz.Br 
%* BrMg.(CHa)l:,.MgBr =+ COSH.(CH~)n.COaH 

wiedergegeben wird, wird sich wohl erst durchfuhren lassen, nachdem 
man die Eigenschaften der hiheren Pnraffindioarbonsauren gensu 
kennen gelernt haben wird. 

1 . 5 - D i b r o m - p e n t a n  u n d  M a g n e s i u m .  
Reines Dihrompentan reagiert mit Magnesium ebenso leicht wie 

Dibrombutan, und wie bei diesem echeidet 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 irnmer mit entstehenden Reozooitrils beigernengt, so yerlauft 
die Umsetzung trager, kann aber durch langeres Kochen und Xnwen- 
dung von aktiviertem Magnesium scbliel3lich erzwungen werden; 
wachst aber die Menge des Benzonitrils uber einige Prozente hinaus, 
so har t  jede Reaktion auf. - Die in  synthetischer Richtung ver- 
laufenden Prozesse, auf welche friihere Beobachtungen hinwieseo, ge- 
lang es uns unter Anwendung einer erheblichen Quantitiit Dibrom- 
pentan in ihren Eiozelheiten aufzuklaren, und zwar indem wir d ie  
Einwirkung von Wasser auf das  Magnesium-Dibrompentan -Reak- 
tionsprodukt zu Hilfe nahmen. 

Wir konnten zunachst sicherstellen, daa ebenso wenig wie aus 
Tetramethplenbromid Cyclobutan, aus  Pentamethylenbrornid Cyclo- 
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pentan gebildet wird, obgleich wir bei der  Leichtigkeit, niit der  
Fiinfringe zustande kommen, mit Sicherheit dessen Entstehung er- 
warteten : destilliert man nach stattgefundener Unisetzung alles aus  
der Reaktionsniasse ab, was bei Wasserbad-Teniperatur ubergeht, so 
besteht das. Destillnt lediglich nus Ather; es geht nach dem Behsndelu 
mit konzentrierter Schwefelsaure auf Zusatz von Wasser glatt in Lo- 
sung, keine Spur  des durch Schwefelsaure unangreifbaren Peutn- 
methylens zurGcklassend. Lafit man zu dem Riickstand, ohue deu 
absteigenden Kuhler LU entfernen, Wasser tropfenweise hinzutreten, 
so findet eine sehr beftige Reaktion statt, und es destilliert eine in 
der  Regel gHnzlich bromfreie Fliissigkeit (A). iiber, in welcher neben 
geringen hlengen Ather die leichter fliichtigen Produkte der Heaktioii 
enthalten sind: sie werden zur Befreiung yon d ther  kurze Zeit niit 
konzentrierter Schwefelsiure behnndelt, mit 1Vasser gewaschen untl 
iiber Calciunichlorid getrocknet. Die in1 Zersetzungskolben zuruck- 
bleibenden, schwerer fliichtigeu Reaktionsprodukte (B) enthslten ge- 
wohnlich eine Spur Brorn und verden nach dem Ausschutteln mit 
Ather zunachst kurze Zeit mit einer Base (z. B. Piperidin) erwirmt;  
danu wird die Losuug mit verdunnter Saure ausgeschuttelt, uber Chlor- 
calcium getrocknet irnd der i t h e r  bei niedriger Teniperatur al)- 
destilliert. 

Sowobl A wie B stelleu Gemenge von gesiittigten Kohlenwasser- 
stoffen der Fettreihe d s r  und konncn ,nur durch oft wiederholte 
Destillation in die einzelnen Bestandteile zerlegt werden. 

A Iwginnt bei 350 zu destillieren und liefert eine Hauptfraktion 
bis 45O; dann steigt das Thermometer schnell, und es fdgt  bri 
370-185O eine zweite Fraktion, deren Menge etwn ‘;a der ersteu 
betragt. Vereinigt man den dann noch zuruckbleibenden Ruckstand 
mit H und destilliert im Vakuum, so erhiilt man eineu nicbt sehr 
bedeutenden Vorlauf Y O U  80° bis iiber loo0 (1G mm), und der Rest (B,) 
destilliert dann ununterbrochen bis gegen 250°, auch dam noch einen 
hetrachtlichen Ruckstand (Bz) hinterlassend. - Die niedrigst siedende 
Fraktion erweist sich als P e n t a n ,  GH3.(CH,)J..CHJ, und kann leicht 
rein mit dem Sdp. 36-38O erhalten werden. 

I n  den Frsktionen 170-185O unter gew. Druck und 80-100° 
i m  Vakuum ist hauptsachlich n - D e c a n ,  C& .(CH?)s .CHs, enthalten, 
welches nach mehrmaliger Fraktionierung rein Tom bdp. 172-175” 
zu erhalten ist. 

0.1270 g Sbst.: 0.3926 g COs, 0.1746 0” Hz0. 
CloH??. Ber. C 84.50, H 15.50. 

Gef. B 91.31, >> 15.28. 
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Schwieriger gestaltet sich die Isolierung der boheren Homologeu 
i n  reinem Zustand. Das P e n t a d e c a n ,  CH1.(CHS)13.CH3, ist in den1 
yon 140-190° siedenden Teil YOU B1 enthalteu und wird ala I)ei 
267-272O (atm. Druck) siedende Fraktion gewonnen, die allerdings 
noch kleine Beimengungen enthalt, worauf der Schmelzpunkt (Oo statt 
loo) und die Analysenresultate hinweisen. 

0.1212 g Sbst.: 0.3734 g CO,, 0.1622 g HoO. 
C15H38. Ber. C 84.80, E 15.10. 

Gef. n 84.02, 14.97. 
Das E i k o s a n ,  C H I . ( C H ~ ) ~ ~ . C H ~ ,  findet sich i n  der bei 200-230° 

(16 mm) siedenden Fraktion vor; diese Fraktion erstarrt fast T O I L  
standig bei Zimrnertemperatur und liefert nach dem Abpressen auf 
Ton den schneeweiBen, bei 370 schmelzenden Eikosan-Kohlenwasser- 
stolf, der sich hei der Analyse als fast ganz rein erweist. 

Der  Riickstand B, endlich schmilzt unscharf von 400 a\) u n d  
stellt zweifellos ein Gemenge der Homologen des Eikosans dar. Was 
die Ausbeute betrifft, so lassen sich an Pentan 35°/0 des Dibroluids 
gewinnen, an Decan ca. 15O/0, Pentadecan nicht ganz 10O10, Eikosan 
n u r  wenige Prozente, und etwa 150/,1, also eine relativ recht groBe 
Quaiititat, machen die hoheren Paraffioe aus. Die Ausbeute a.n 
Pentan fallt zweifellos wegen dessen Flucbtigkeit etwas zu niedrig 
nus: die Menge diirfte in Wirklichkeit, wie aus Q r i g n a r d  und 
V i g n o n s  (I.  c.) Beobachtungen uber die Umsetzung YOU Magnesium- 
Dibromyentan mit Essigester zu folgern ist, und wie aus unseren 
eigeneu, weiter mitzuteilenden Versucben iiber die Umsetzung rnit 
Aceton hervorgeht, rund 500l0 betragen. 

1 . 7 - D i b r o m - h e p t a n  u n d  M a g n e s i u m .  
TJas 1.7-Dibromheptan I) reagiert mit Magnesium bedeutend t r lger  

wie die niederen Homologen, so daB die Reaktion immer durch Jod- 
zusatz eiugeleitet werden muB. 

Auch hier bildet sich keine Spur Cycloheptan: behandelt man 
die Reaktionsmasse mit Wasser, so erhait man ein Gemenge von 
Kohlenwasserstoffen, welches zunachst eine bei 92-1000 siedende 
Hauptfraktion liefert. Diese geht nach der Befreiung durch konzen- 
trierte Scbwefelshre von beigemengtem Ather vo11ig konstant bei 
97.5-98.5O iiber uiid besitzt die genaue Zusammensetzung des 
R - H e p  t an s, CH, . (CHl)5, CH,. 

0.1021 g Sbst.: 0.3150 g COz, 0.1449 g H20. 
CT HIS. Rer. C 84.00, H 16 00. 

Gef. n 84.14, D 15.87. 

I) Vergl. B. 44, 1468 [1911]. 



Der Rest destilliert wie beim Pentamethjlenbromid in sehr weiten 
Grenzen - IJis ciber 3500 - und hinterlafit auch dann noch einen 
hhher siedenden Ruckstand. Wir haben u n s  damit begniigt, das iim 

250° herum siedende T e t r a d e c a u ,  CH3 .(CH2)1~ .CHJ, zu isolieren, 
welches wir in nahezu reiner Form iind uur 6 0  uuterhalb des richtigen 
Schmelzpunktes schmelaend (- 10 statt + 50) fassen konnten. 

Bei der Untersuchung der Einwirkung ron Kohlensawe auf das 
ans Dibrornheptan und Magnesium entstehende Reaktionsprodukt bot 
fur uns das Hauptinteresse die Benntwortung der Frage, ob sich wohl 
hier wie bei den niederen Homologen die Entstehung eines cyclischen 
Ketons noch nachweisen liifit. Wir  koonten feststellen, da13 zwar 
neben alkaliloslichen Produkten eine Spur  eines alkaliunloslichen 01s 
gebildet w i d ,  dies besitzt aber keine Ketoneigenschnften und verdankt 
offenbnr seine Entstehuug einer geringfugigen Nebenreaktion. Da- 
gegen 1Hl3t sich, wie zu erwarten war ,  die H e p t a m e t h y l e n -  
d i c a r b o n s a u r e ,  COaH.(CH& .CO:€I, in reichlicher Menge fassen, 
wahrend die Pimelinsiiure aus  Dibrompentan nur  i n  g inz  geringem 
Umfang, die Adipinsaure aus Dibrombutan iiberhaupt nicht entsteht. 
M a n  isoliert die SHure, wenn man das Gemenge der mit Kohlensaure 
entstehenden alkaliliislichen Produkte, die eine wachsartige Masse dar- 
stellen, mit nicht zu vie1 siedendem Wasser nuszieht, von ungelostem 
0 1  (A) filtriert, das  Filtrat stark konzentriert, mehrere Male rnit 
.ither ausschuttelt und deu Atherruckstand nus wenig heil3em Wasser 
irmkrystallisiert. Man erhiilt so die nnalgsenreine A z e l a i u a a u r e  
vom glntten Schmp. 106O, wahreud A ein buntes Gemisch der hiilie- 
ren multiplen Homologen darstellt, fur desseu Trennung das a d  
S. 1923 Gesagte gilt. 

1.1 0- D i j o d - d e c a n 11 n d 1.1 a g n e s i u m. 
Daa Dijoddecan reagiert niit Magnesium nicht vie1 triiger wie das 

Dibromheptan und liefert wie die niederen Homologen ein buutes Ge- 
misch von Umsetzungsprodukten. 

Die Einwirkung yon Wasser fiihrt zu einem halogenfreien Ge- 
menge von Kohlenwasserstoffen, nus den1 sich leicht als niedrigst sie- 
dende Fraktion dns bei 172--1750 iiberdestillierende D e c a n  isolieren 
liiot, welches wie in den niedereu Reihen frei von einern wasserstoff- 
iirmeren Kohlenwasserstoff, CIO Hso, ist. 

0.1180 g Sbst.: 0.3650 g 002, 0.1597 g Hz0. 
CloH,s. Ber. C 84.50, H 15.50. 

Gel. )) 84.36, n 15.14. 
Bei weiterer Destillation erhiilt man eine unter 15 rnm urn 200° 

herum siedende Fraktion, die bei 37O schmilzt und sich als das zu 
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erwartende E i  k o s a n ,  CH,. (CH,),s. CHJ, erweist, und dann steigt 
die Temperatur ununterbrochen, ohne daB sich griioere, einbeitlich 
siedende Frattionen isolieren lassen. Der  etwas iiber 3000 siedende 
Anteil, der sehr schnell lest wird und bei ca. 60° schmilzt, diirfte irn 
wesentlichen aua T e t r a k o n  t a n ,  CHa .(CHa),s.CHs, bestehen. 

In  ganz analoger Weise fiihrt die Behandlung mit Kohlensaure 
z u  einem Gemisch von Sauren, das  wie in den niederen Reihen, ein. 
wachsartiges Aussehen hat: die D e k a m e t  h y l e n  - d i c  a r b  o n s a u  r e, 
CO,H.(C&)I, .COsH (Schmp. 124O), 12St sich hieraus leicht durch 
mehrmaliges Ausziehen rnit heidem Wasser und Abkiiblen d e r  
waBrigen Losung in reinem Zustande erbalten. Ibre  Begleiterinnen, 
die in halbfester Form zuriickbleibeo, sauber von einander zu trennrn, 
war uns h ider  bisher nicht miiglich. Wir  gedenkeo, diese Versuche 
demnachst niit einer grol3eren Menge Busgangsmaterial in Angriff zu 
nehmen, da gerade das Dijoddecan sich von den bisher bekannten 
Dihalogenverbindungen am besten dazu eignet, urn recht weit in das 
Gebiet der hiiheren Paraffinderivrte vorzudringen. Wir  sind uns 
dabei allerdings wohl bewuBt, daW das Auffinden guter Treonungs- 
wege eine nicht ganz leichte Arbeit darstellen vird. 

M a g  n e s i u m - D i b r o m p e n  t a n u n d A c e  t o n. 

VOP den Umsetzungen des Dibrompentan-Maanesiuols ist bisher 
lediglich von G r i g n s r d  und V i g n o n  (1. c.), die Reaktion mit Kohlen- 

siiure, niit Essigester, die u. a. zu Methylcyclohexanol, (CH&>C<gZ'  

und Tetrahydrotoluol fiihrt, und mit Diacetyl, bei der ein sieben- 
gliedriger Ring gebildet wird, untersucht aorden. Die Umsetzung 
mit dem einfachsten Keton, dem Aceton, hat  der eine von uns schon 
vor mehreren Jahren studiert und dabei das  Hauptprodukt der Reaktion, 
d r s  G l y  kol (CH,),.C(OH).(CH~),.C(OH)(CH~)S, isolieren konnen, ohne 
zunachst die iibrigen Reaktionsprodukte niiher zu untsrsuchen I). S i e  
sind, wie in der Einleitung erwahnt, mannigfacher Art  und werden 
sich wohl allgemein bei der Einwirkung von Carbonylrerbindungen 
auf Magnesiumdihalogenverbindungen beobachten lassen. Das durcb 
Zutroplenlassen von Aceton zu Magnesiumdibrompentan unter heftiger 
Reaktion gebildete Produkt stellt, wenn man es  12 Stunden stehen 
1iiBt und mit Essigsaure zersetzt, eine ganz schwach bromhaltige, an- 
genehm citronentihnlich riechende Fliissigkeit dar, die in sehr weiten 
Grenzen siedet: der groI3ere Teil (A) geht unter 12 m m  Driick ziem- 
lich kontioiiierlich von 60-130° uber und enthiilt alle die Produkte, 

1) Vergl. dariiber die kurze Notiz in der Wallach-Festschrift, S. 374. 
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die aus BrMg.(CH&.MgBr und Aceton gebildet werden: e r  ent- 
Ypricht ungefiihr der HHlfte des aogewandten Dibrompentnns. Von 
180° ab steigt die Temperatur schneller; der dann im Kolben 
znrackbleibende Riickstand, der ein sehr dunkles 0 1  darstellt, 1aBt 
sich aber  nicht mehr glatt iiberdestillieren, sondern beginnt sich noch 
oberhalb YOU 200° zu zersetzen: e r  enthalt zweifellos die Einwirkuogs- 
produkte des Acetons aut die multiplen Homologen des Magnesium- 
dihompentans. 

Aus A laBt sich ziinachst bei sehr langsamer DestiJlation eiii 
niedrigst (bei 80° unter 12 nirn Druck) siedender Teil herausfraktionieren, 
der  nnch wiederholter Destillation schlieBlich bei 157- 1G3O (und zw:w 
der Hauptrnenge nach bei 160- 162O) uuter gewiib ulicheni Druck 
iibergeht, angenehm aromatisch riecht, brornfrei ist untl die Zusanimeli- 
setzung CS HIS 0 besitzt. 

0.12?6 g Sbst.: 0.3340g Con, 0.1516 g H i 0 .  
CaHlsO. Ber. C 73.85, €I 13.5. 

Gef. n 74.30, D 13.84. 

\Vie bereits erwiihnt, verdankt die Verbindung zweifellt~a illre 
Entstehung der einseitigen Reaktion des Acetons mit Mngnesiumdi- 
brompen tan, 

-+  (CH3)1C(OhlgBr).(CH&.MgBr *+ (CHa)zC(OH).(CH?)j.H: 
also dein Widerstaud, der der gleichzeitigen Aufnahme zweier 
Acetonreste entgegengebracht wird; es ist bemerkenswert, da13 der 
Alkohol, der vor kurzer Zeit auch YOU Muset’)  aus n-Capronsaure- 
Hthylester und Mapnesiummethyljodid erhalten worden ist (Sdp. 162O), 
aus Magnesiurndihrompentan auch bei Anwend ling YOU uberschiissigeni 
Aceton gebildet wird und zwar in der relativ bedeutenden Ausheute 
voo 10-13 O l 0  (auf das  gesamte Dibrompentan bezogen). Die ober- 
halb von doo siedenden Anteile von A erweieen sich als stark unge- 
sattigt und enthalten zweifellos den weiter unten beschriebenen Kohlen- 
wasserstoft C11&0, der sich aber in ganz reiner Form nicht heraus- 
fraktionieren laat ;  erst aus den etwas iiber 100° siedenden Anteilen 
gelingt es wieder, eine einheitliche Fraktion zu isolieren, die zwar 
noch schwach brornhaltig ist, aher durch kurzes Rehandeln mit Pipe- 
ridin uncl Ausschiitteln rnit verdiinnter Siiure halogenfrei erhalten 
werden knnn. Sie geht der  Hauptsnche nach bei 107-109° (14 mm 
Druck) iiber, besitzt die Zusamniensetzung Cll 0 und riecht an- 
genehrn nnch Citronellol. 

‘ j  C’. 1907, I, 313. 

(CHB)P > CO + Br hlg , (CH2)j. Mg Br 
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0.1166 g Sbst.: 0.3289 g CO,, 0.1375 g Boo. 
CiiHagO. Ber. C 77.65, H 12.94. 

Gef. s 76.93, s 13.19. 

Die Verbindung stellt einen ungesiittigten Alkohol dar, wie aus 
d e n  folgenden optischen Dttten hervorgeht, wenn sie auch keine sehr 
genaue Ubereinstimmung mit der Theorie zeigen. 

di0 = O.S467O, nD = 1.45512, Smd ber. 1=53.86, gef. 54.49. 

Der  KBryer stellt naturlich das  einseitige Dehydratationsprodukt 
d e s  weiter unten beschriebenen Glykols dnr rind kann die Formel I 
oder  I1 besitzen : 

(cH~)~c(oH).(cH~)~.c(cH~):cH,'(I) ,  
(CHS)~ C(OH).(CH,)d .CH:C(C&)s (11). 

Wahrscheinlich liegt ein Gemenge der beiden ungesattigten Al- 
kohole vor; es war indessen nicht moglich, durch oxydativen Abbau 
d ie  Gegenwnrt beider streng zu beweisen. - Aua den uber 110° sie- 
denden AQeilen von A IaWt sich endlich das am leichtesten fafibare 
Einwirkungsprodukt von Aceton auf Magnesiumdibrompentan, das 
G l y k  01, isolieren: es siedet der Hnuptsache pacb bei 135-145O (12 mm), 
erstarrt schnell zu einer festen, weifien Krystallmasse und kann durch 
Losen in Ather und Fallen mit Ligroin becinem in analysenreiner 
Form gewonnen werden. Der  Schmelzpunlct liegt bei 77''). 

0.1474 g Sbst.: 0.3756 g COa, 0.1648 g H20. 
CI1HscO?. Ber. C 70.21, H 12.76. 

Gcf. * 70.05, 12.43. 
Durch Eintragen des Glykols i n  gekiihlten, iiberschussigen Broni- 

 asser erst off-Eisessig findet unter geringer Temperaturerbiihung ein 
glatter Austausch der Hydrovylgruppen gegen Brom statt, wobei sich 
das D i b r o m i d  aus der urspriinglich klaren Losung als dickes 0 1  ab- 
scheidet. Es ist nicht zum Erstarren zu briogeo, wird aber durch 
sorgfiiltiges Waschen und Iiingeres Trocknen im Exsiccator rein er- 
h l t e n .  

0.1546 g Sbst.: 0.2204 g AgBr. 
CIIHazBrs. Ber. Br 50.95. Gef. Br 50.81. 

Wenn man das Dibromid in  der fiblichen Weise mit Pyridin kocht, 
so  findet eine quantitative Abspaltung von 2 Mol. Bromwasserstoff 

I) Das analog gebaute, von H a r r i e s  aus Bernsteinsiiureestcr und Mag- 
nesiumjodmethyl gewonnene Glykol(C&)~C(OH). (CHS)~, C(0H) (CH& schmilzt 
bei 890. (A. 847, 363 11905D; das Glykol (CH& .C(OH).(CH?), .C(OH)(CHs)z, 
das leicht aus Magnesiumjodmethyl ond dem von dem einen von une darge- 
atellten Diketon CHa . CO . (CH&. CO , CBa (B. 40, 3943 [1907]), bereitet wer- 
den kann, schmilzt bei 500. 
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statt. Das Reaktionsprodukt zeigt keinen ganz einheitlichen Sdp. 
(180-185O) und diirfte, wie dies z. B. auch H a r r i e s  (1. c . )  bei den 
Versuchen mit dem Glykol (CH)a C ( 0 H ) .  CHa . CH, . C (OH) (CH3)r 
gefunden hat, ein Gemenge zweier, vielleicht dreier doppelt ungesiittigter 
Kohlenwasserstoffe, 

CH3>C: CH3 CH. (CHs), .C<Ei:  , 
darstellen. Das Produkt absorbiert iibrigens schnell Sauerstoff aus 
der Luft, was in den folgenden Ijaten deutlich zum Ausdruck kommt. 

0.1136 g Sbst.: 1.3588 g CO?, 0.1377 g H2O. 
CllH?O. Ber. C 86.S4, H 13.16. 

Gcf. n 86.14, 13.56. 
di0 = 0.7759. = 1.4504. 
!Did ber. 51.95, gef. 52.69. 

Da eine Trennung der Kohlenwasserstoffe durch Destillation nicht 
zii erzielen war, haben wir versucht, eine solche durch Bromadditiou 
zu erreichen, leider aber auch ohne Erfolg. Das Bromanlogerungs- 
produkt erhl l t  man a1s dickes 01, aus  dem sich durch Abkiihlung 
keine festen Bestandteile absoiidern lassen, aelcbes natiirlich auch 
nicht destillierbar ist und daher ohne weitere Reinigung blo13 nacb 
gutem Trockoen analysiert werden muBte. Das Resultat geniigt, urn 
zu zeigen, dn13 4 Atome Brom aufgenommen worden sind. 

0.2786 g Sbst.: 0.4354 g AgBr. 
CIIH20Brd. Ber. Br 67.80. Gef. Br 66.51. 

Uber die Einwirkung von L)ibrompentnnmagnesium auF Ketone 
aus anderen Gruppen - Cycloheranon, Acetophenon, Chinon - hnben 
wir einstweilen nur  einige orientierende Versuche nngestellt, die uns 
gezeigt haben, dal3 die Reaktion ahnlich kompliziert wie beim alipha- 
tischen Aceton verlauft, und dal3 die Isolierung der Reaktionsprodukte 
wegen ihrer hoheren Siedepunkte mit griil3eren Schwierigkeiten ver- 
lioiipft sein wird. Von Aldehyden haben wir einstweilen nur deu 
F o r m a l d e h y d  - in der Trioxymetliylen-Form - in den Kreis der  
Untersuchung gezogen, urn zu sehen, ob sich a o h l  die Reaktion 
eignet, um einen glatten Ubergang yon der Pentan- zur Heptanreihe 
zu schaffen: 

RrMg.(CH&,.MgBr + 2CHsO -+ OH.CHs.(CH& .CHs.OH. 
Das ist, wie sich gezeigt hat, nicht der Fall, und zwar einerseits 

wegen der Triigheit, mit der Trioxymethylen reagiert, und anderer- 
seits wegen der Schwierigkeit, das in  Wasser leicht lijsliche Hepta- 



rnethylenglykol aus der Reaktionsmasse zu isolieren; der alte, iiber dasPi- 
melinsaurenitril, CN.(CH&.CN, und Heptamethylendiamin, NH,.(CH&. 
-NHs, fiihrende Weg ') erscheint also weit zuverlassiger und bequemer, 
urn von den Penta- zu den Heptamethylenverbiudungen zu gelangen. 

255. Richard Yeger und Siegfried Schuster: 
dbe; pyrogene Umsetzungen von Kohlendioxyd mit Schwefel- 

kohlenstoff und Schwefelwasser8tofY. 
(Eingegangen am 30. Mai 1911.) 

Bei Gelegenheit einer Untersuchung uber die Einwirkung von 
D i a z o b e n z n l k i j r p e r n  auf M e r c a p t a n e  haben V i c t o r  M e y e r  und 
O t t o  S t n d l e r s )  die merkwurdige Beobachtung gemacht, da13 die er- 
haltenen schwefelhaltigen o l e  bei der Stickstoffbestimmung nach D 11 - 
111 a s  ein betrachtliches Gasvolumen ergaben, welches einem Stickstoff- 
gehalt bis zu 1Gol0 entsprach, wiihrend sie sich bei niiherer Unter- 
suchuug als stickstofffrei erwiesen. Bei genugend langsamer Ails- 
fiihrung der Verbrennuog konnte die Gasentwicklung vermieden werden. 
Das bei den ersten Analysen aufgefangene Gas war kein Stickstoff, 
sondern Kohlenoxyd. 

Zur Erkliirung dieser auffallenden Erscbeinung wurde angenommen, 
do13 sich bei rascher Verbrennung der  schwetelhaltigen Verbiodungen 
rorubergehend Schwefeldioxyd bildet, welches unter den Bedingungen 
d e r  Operation - bei Anwesenbeit gliihender Kupferspiralen usw. - 
d n s  Kohlendioxyd zu Kohlenoxyd reduziert. Wirklich erhielten die 
Verfasser kleine Mengen von K o h l e n o x y d ,  als s i e . K o h l e n d i o x y d  
gemenat mit S c b w e  f e l d i o x y d  iiber glilhende Kupferspirelen leiteten. 

Da uns die Frage durch diese fliichtigen Versuche nicbt hinrei- 
&end geklart erschien, so beschlossen wir, eine etwas eingehendere 
Untersuchung vorzunehmen. Es wurde deshalb Kohlendioxyd und 
Schwefeldioxyd gemischt durch eine gluhende Rohre geleitet; aber das 
Ergebnis waren nur  Sp4ren von Koblenoxyd. gleichgiiltig, ob die 
Rohre leer oder mit Kupferoxyd, mit metallischem Kupfer oder der- 
gleichen gefullt war. N u r  in einem Falle konnte eine meBbare, immer- 
h in  auch nur  sehr geringe Menge von Kohlenoxyd nachgewiesen 
werden. 

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




