
260. J. v. Braun und E. Daneiger: Synthese von Verbin- 
dungen der Nono- und Undekamethylen-Reihe. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 
(Eingegaugen am 22. Juni 1912.) 

Durch die Arbeiten des einen von uns ist in den letzten Jahren 
gezeigt worden, daI3 man ohne vie1 Muhe, zum Teil sogar in  sehr 
einfacher Weise iiber die lange bekannten Dihalogen-Verbindungen 
der Athylen- und der Trimethylen-Reihe hinausgehen kann und zu 
ihren Homologen C1 .(CH&. Cl gelangt, die ein zu mannigfaltigen 
Umsetzungen geeignetes Material darstellen. Nachdem zuerst die Syn- 
these der Verbindungen der Pentamethylen- Reihe gegluckt war I), 

schloB sich hieran bald die Darstellung der Hexa- und Heptamethylen- 
Kiirper a), dann der 1.4-Butanverbindungen 9, und ihnen folgte 
schliedlich die Synthese der Dihalogenide der Octo-, Deka- und 
Dodekamethylen-Reihe*). Die Hauptgrundlage aller dieser Synthesen 
bildete der bei hoherer Temperatur stattfindende Zerfall von Amid- 
und Imidchloriden, die sich von Mono- und von Diaminen, von pri- 
miiren und sekundaren Basen, von solchen mit offener und mit 
cyclischer Atomgruppierong, mit einfacherem und auch mit kompli- 
zierterem Rau des Molekuls ableiten. Die Methode erweist sich als 
mindestens ebenso einfach wie einige zum gleichen Zweck neuerdings 
ausgearbeitete Verfahreo, die teils auf einer B o u v e a u  I t schen Re- 
duktion von Dicarbonsaureestern beruhen 5), teils die G r  i g n  a rdsche  
Reaktion in ihren rerschiedenen Formen zu Hilfe nehmenG), und ist 
ihnen wohl vor allem dort uberlegen, wo es sich um eine Dar- 
stellung in groderem MaBstab handelt. - Wir haben sie in letzter 
Zeit benutzt, um die zwei in der langen, bereits bekannten Reihe yon 
Dihalogenverbindungen noch vorhandenen Lucken auszufullen und die 
Synthese von Korpern der Nono- und der Undekamethylen-Reihe zu 
bewerkstelligen: das ist uns in uberaus glatter Weise gelungen, so 
daB die ersten zwBlf Glieder der Reihe CI.(CHa)..Cl von x = 1 bis 
x = 12 heute vollzahlig vorliegen. Damit ist auch die Grundlage fur 
ein von uns seit llngerer Zeit ins Auge gefaBtes vergleichendee 

I )  B. 37, 2915, 3210 [1904]. 2) B. 38, 2340 [1905]; 39, 2018 [1906]. 
3, B. 39, 4119, 4357 [1906]. ') B. 42, 4541 [1909]; 44, 1464 [19111 
5, Z. B. die Darstellung von 1.10-Dibromdecan aus (CHJ~(COIC~H&, 

iiber OH.(CHa)lo.OH ( F r r n k e  und Hankam,  M. 81, 177 [1910]).! 
6, Vergl. H a m o n e t ,  B1. [3] 38, 513 [1905], Synthese von Tetra-, 

Penta- ond Hexamethylenverbindungen und D i o n  n e a u ,  B1. [4] 7, 327 
[ 19101, Synthese von Hexa-, Hepta- rind Oetomethylenverbindungen. 
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Studium der  chemischen und namentlich der physikalischen Eigen- 
scbaften einer grol3en Schar von Stoffen gegeben, die eine zusammen- 
biingende homologe Reihe bilden und an ihren beiden Enden in he- 
liebiger Weise variiert werden konnen. 

Den Ausgangspunkt fur tinsere Syntheseo bildete das 1.7 -D i -  
b r o m h e p t a n ,  Br.(CHs)r.Br, das aus Piperidin uber das 1.5-Dibrom- 
pentan, Br.(CH& .Br, leicht in groeerer Menge gewonnen werden 
kann '). Wenn man es in waBrig-alkoholischer LKsung mit 5-6 Mol. 
Cyankalium mehrere Stunden kocht, den Alkohol mit Wasserdampf ab- 
treibt, das zuruckbleibende 01 in Ather aufnimmt, mit gegliihter Pott- 
avchc trocknet und fraktioniert, so erhalt man das 

A z e 1 a i n sa u r e n i t r i 1, CN . (CHz),. CN, 
als farblose Flussigkeit, die in einer Ausbeute von fast 80°10 vollig 
koostant unter 11 mni Druck bei 1830 iiberdestilliert. 

0.1026 g Sbst.: 0.2701 g CO,, 0.0922 g H10. 
CgHl4N1. Ber. C 71.94, H 9.40. 

Gcf. * 71.80, 10.06. 

Die Verbindung ist bereits im Jahre 1897 von S o l o n i n a l )  
durch wiederholte Destillation des Umsetzungsproduktes vnn Azelain- 
saureamid mit Chlorphosphor (Sdp. 195-1960 tinter 19-20 mm 
Druck) gewonnen worden. 

N o  n o  m e t h y l e n - d i a m  i n ,  NH2 .(CH& .NH,, 
bat gleichfalls schon S o l o n  i n a durch Reduktion des Nitrils mit 
Natrium und Alkohol dargestellt und i n  reinem Zustande isoliert. Bei 
unseren Versuchen, die die Darstellung von 1.9-Dichlor-nonm aus 
1.9 -n i b e  n z a m i d o  - n o n  a n ,  C g  H, . CO . NH . (CH9)g .NH . CO . CS Hs, be- 
zweckten, konnten wir eauf die etwas muhsame Reindarstellung des 
Diamins verzichten: das Azelainsturenitril wurde nach L a d e n  b u rg 
reduziert, der Alkohol mit Wasserdampf entfernt, die riickstzndige 
alkalische Flussigkeit so . weit mit Wasser verdunnt, bis das zuerst 
abgeschiedene Diamin in Losung gegangen war, und die Flussigkeit, 
nachdem geringe Verunreinigungen durch Ausather? entfernt worden 
waren, mit Benzoylchlorid durchgeschiittelt : nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol erhalt man die Benzoylverbindung in 
reiner Form (Schmp. 121°, nach S o l o n i n a  118.50) und in einer 
8OOlO betragenden Ausbeute. 

1) Vergl. J. v. B r a n n  und W. Sobecki ,  B. 44, 1468 [19111. 
a )  C. 1897, 11, 848. 
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1.9 - D i c  h l o  r - n o n n n , C1. (CII3)e. CI. 
U-ie beim Hem-, Hepta- und Octometbylendiamin bat Sol o u i n a 

:diieL beim Nonomethglendiamin veraucht, mit Hilfe VOII  Nitrosyl- 
6.blorid (lie Aminogruppen durch Chlor z u  ersetzen; wie bei den 
uiederen Homologen beksm er  nber auch bier ein Genienge von Um- 
setziingsl~rodukten und konnte nur  nnF Umwegen daraus in schlecbter 
Ausbeute das nor r ide  Dichlornonan isolieren, Kir welches er den 
Siedepunkt 258-262O unter teilweiser Zersetzung fand '). 

Wird Dibenzoyl-nona~riethylendiami~i rnit 2 Mol. Phosphorpentn- 
chlorid in einem Dest,illierkolben schwach erwarmt, bis eine homogeoe 
Schmelze entstanden ist, und die Ylussigkeit dann h i  Vakuum de- 
stilliert, so verfluchtigt sich erst Phosphoroxychlorid, dann folgt unter 
dlmiihlicher Temperatursteigerung bis gegen 200° ein in] wesentlichen 
atis Benzonitril und n i c  h l o  r - n o n a n  besteheudes, ziemlich farbloaea 
Destillat: 

Cg Hs . CO . NH . (C:Hn)e. NH . CO . CE Hs + 2 P Cls 
--t CS H5. C(C1): N .(CH*), . N :  CiClj. C6 H5 + 2 P 0  C,IJ 

--f C g H j  .CM + c1.(cI~2)9cl + Cg.C6Hj  + 2POC13. 
Man untcrbricht die Destillation, wie i n  alien Hhnlichen Fallen, wenn 

O:IP Ubergehende anfhgt, sich stark braun zu fsrben, gieDt das Destillat zur 
Zerstorung des Phosphoroxychlorids in kaltes Wasser, athert das UngelBste 
~ U F ,  trocknet iiber Chlorcalcioni und fraktioniert im Vakuum. Dabei eeigt 
sich, daB eine glatte Trenoung des Benzonitrils und Diclilornonans nicht er- 
zielt werden kann: denn dar; Ganze verfluchtigt sich unter Hintrrlassnng eines 
beringen, beim Erkalten feet werdenden Rhckstandes (des weiter unten be- 
sehriebenen gechlorten hmids) ziemlich kontinuierlich von 80 -140O (10 mm 
Druck). Sehr hequem 18Bt sich aber das Chlorid herausarheiten, wenn man 
clas Gemenge in der kurzlich2) beschriebenen Weise mit absolutem Alkohol 
und Chlorwasserstoff behandelt. 

Man erbalt es als farblose Fliissigkeit, die unter 17 mm Druck 
Die h i  138-1 390 unzersetzt siedet und angenehmen Geruch besitzt. 

Ausbeiite betragt rund 6 O o / o .  
0.1966 g Sbst.: 0.2832 g AgCI. 

&HleC12. Ber. C1 36.99. Gef. CI 35.64. 

!)- C h l  o r-n o J 1 a m  i n , C1. (CI32)g . NH?. 
Dcr oben crwabnte, bei der Destillntion des Dichlornonans und 

Benzonitrils zuriickbleibende, nicht fliichtige Ruckstand erweist sich - 
wie dies friiher i n  analogen FDllen beohachtet wurde - als das Re- 
c h l o r t  e A m  i d .  (I1 .(CH2)9 . N H .  CO .C6H5, u n d  verdnnkt wine Ent- 

C. 1899, 1, 2.;. ?) €3. 44, 1464 [1911]. 
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etebung den] einseitigen Zerfall des S. 1 9 i 2  nngefiihrten Risimid- 
chlorids i n  Cl.(CHZ)g.N:C(Cl).CsH; uotl der Terseifling dieses 
letzteren durch Wasser. Es kann gut nus verdhontem Alkohol um- 
krystallisiert werden und schmilzt d a n n  bei 75O. 

0.1172 g Sbst.: 0.2937 g COP, 0.0924 g H20. - 0.1943 g Sbst.: 0.0993 g 
AgCI. 

Ci6HZINOC1. Ber. C 65.17, TI 5.59, C1 12.59. 
Gef. D 68.34, 8.76, )) 12.67. 

Beim inehrst8ndigcr: Erhitren mit konzentrierter Salzaure auf 1500, Ab- 
filtrieren yon (lev abgcspaltencn Benzoes&ure und Eindampfen, eihhlt man 
tias s a l a s a u r e  Chlor -nonylamin  als Sirup, der aucli bei ljngerem Stehen 
uicht erstarrt. Das xugehorige eigelbe P l a t i n s a l z  ist auch io heiBem 
Wasser h u m  loslicb, schwirzt sich hei 1770 und zersctzt sich unter Aul- 
vh&umen bei 193-193O. 

0.1344 g Sbst.: 0 1112 g CO1, 0.0730 g HgO. - 0.1054 g Sbst.: 0.0269 g Pt. 
C 1 8 H 4 ) N ~ C l ~ P t .  Ber. C 28.23, 11 5-54, Pt 23.49. 

Gef. )) 28.65, D 6.03, )) 25.52, 
Das f r e i e  9 - C h l o r  - n o n y l n m i n  wird beim Erwarmen niit 

il3rigem Alkali, wie die niederen Homologen leicht verandert : leider 
ist die Ausbeute an dem gechlorten Amid eine so geringe, daB - 
cbensowenig wie bei dem kiirzlich dargestellten 1.2-Chlor-dodecylamin I)  

- kauni Hoffnung bestebt, in absehbnrer Zeit so vie1 von dem ge- 
chlorten Produkt zu sammeln, um den jnteressanten intramolekularen 
Yeranderuugsprozefl genau studieren zu kbnnen. 

1.9- D i rn e t  h o x y  -n  o n  an ,  CH3 0. ( C H P ) ~  .O CHI. 
Durch Behandlung YOU nibenzamido-oonan mit Phosphorpenta- 

b r o m i d  an Stelle von - c b l o r i d  wird man zweifellos ebenso leicht 
zum 1.9-Dibrorn-nonan, Br.(CI&)g.Br, gelangen k h n e n ,  wie dies friiher 
fiir die niederen Reihen') durchgefuhrt worden ist; ebenso wird es 
z. B. ohne weiteres rniiglich sein, im Dichlornonan die beiden Chlor- 
atome erst durch Atherreste (2. B. C6H50-, C?HJ 0-,) und dann 
durch Jod zu ersetzen. Wir haben eintweilen diesen Austausch nicht 
durchgefuhrt, weil wir feststellen korinten, dnB man auch nach der  
Metbode von H a m o n e t - D i o n n e a u S )  mit I-Iilfe von Chlormethylathero 
recht berluem zu Dialkylderivaten des Nonomethylen-glykols gelangen 
knun. 

Wird 1.7-Dibrom-pentan rnit 2 Atornen Magnesium umgesetzt 
iind zu der noch unverbrauchtes Magnesium enthaltenden atherischeo 
Lijsung tropfenweise unter Kiihlung Cblormethylather, C1 CHa .o CHJ, 
zngefiigt, so findet 1ebh:tfte Urnsetzung unter Ahscbeidung von Mag- 
~ _ _  

') B. 44, 1464 [1911]. 2) B. 39, 2018 [1906]. 3) 1. c.  
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nesimchlorobromid statt. Man erwarmt noch kurze Zeit auf dem 
W'asserbade, zersetzt mit Eis, trocknet die atherische halogenfreie 
Losung und fraktioniert. Das 1 . 9 - D i m e t h o r y - n o n n n ,  das seine 
Entstehung der Umsetzung 

Br.(C&)r.Br ~g f Brhlg.(CH2)~.MgBr 
cl.cH,.ocH,t CHa O . C I ~ Z . ( C H ~ ) ~ . C H ~ . O C H J  + 2MgClBr 

verdankt, ist n u r  eines der Reaktionsprodukte, da  Dibromheptan iind 
Magnesium, wie wir im vorigen J a h r  nachgewiesen haben'), in kom- 
plizierter Weise mit einander reagieren; der gesuchte Ather der 
Nonanreihe ist in der zwischen 108O und 125O (12 mn,) siedenden 
Fraktion enthalten und 1aBt sich daraus - allerdings nur durch sehr 
sorgsanies Fraktionieren - rein vom 'Sdp. 114-115' (10 mm) iso- 
lieren. 

0.1326 g Sbst.: 0.3410 g COa, 0.1508 g HrO. 
CltH*cOa. Ber. C 70.14, H 12.86. 

Gef. a 70.13, )) 12.64. 
Seine Ausbeute betragt bei sorgfaltigem Arbeiten nahe an riOo/o, 

so daB dieser Weg zweifellos eio bequemes Eindriogen in die Nono- 
methylen-Reihe gestattet. 

Aus d,en hoher siedenden Beglcitern des Nonomethylen-klykol-dimethyl- 
ithers, die im Sinne dcr friiheren Ermittelungen iibcr die Realition zwischen 
Magnesium und Dibromhoptana) aus CH~O.(CH~)N.OCH~, cE& 0 .(CHs)ar. 0 CHs 
usw. bestehen mussen, habeii wir einheitliche Verbindungen nicht isolieren 
kijnnen, da beim Destillieren des Gemengcs im Vakiiuni cier Wasserstrahl- 
pulnpe bereits bei 3000 Zersctzungserscheinungen auttreten; wir halten cs fur 
recht wahrschcinlich, daB sich dic Aufgabc durch Anwendung cines bessereu 
Vakuums leicht wird l6sen lassen, sind aber in1 hiesigen lnstitut leider oicht 
in  cler Lagc, sic in Augriff zu nrhmen. 

Beim ErwHrmen mit rauchender Uronia.asserstoffsaure auf 100" 
geht das Dimethoxy-nonao rnit eioer Ausbeute von 80°/0 in 

1 . 9 - D i b r o m - n o  n a n ,  Br. (CI'f2)g. Br, 
iiber, das unter 10 mm bei 154-155O als wasserhelle Flussigkeit von 
schwachem Geruch ubergeht, iyahrend S o l o n i n a 3 ) ,  der es in kleioer 
Menge analog dem Dichlor-oonan erhalteo hat, den Sdp. 171-173O bei 
20-23 mm aogibt. 

0.1 182 g Sbst :  0.1546 g AgBr. 
CgH1813rs. Ber. BY 55.89. GeE. Br 55.76. 

1.1 1 - U n d  e k a n )  e t  h y 1 e n -  d i u  in i n , NH, .(CHz)11. NHs. 
I n  genau dersellien Weise wie das Dibromheptan 1aBt sich auch 

das  Dibromnonan mit Cyankalium zum N i t r i l  d e r  N o n o m e t h y l e n -  

1) B. 44, 1908 [1911]. 2) 1. c. J) 1. c. 
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d i c a r b o n s a u r e ,  CN.(CHajs . C N ,  unisetzen. Dieses destilliert nach 
einem kleinen Vorlauf unter 12 mrn Druck bei 195-198O als wasser- 
helle, geruchlose Fliissigkeit i n  einer Ausbeute yon S5Ol0  iiber. 

0.1019 g Sbst.: 0.2762 g CO2, 0.0936 g HZO. 
C11HlshTZ. Bcr. C 74.09, H 10.18. 

Gef. D 73.92, n 10.20. 

Durch Verseifen rnit waBrig-alkoholischern Kali geht es in die 
zugehorige N o  n o rn e t h y  l e  n - d i c a  r b  o n s a  u r  e ,  CO2 H ,  (CH&. COaH, 
uber, die nacli den] Urnkrystallisieren aus Wasser den Schrnp. 109" 
zeigte. 

0.1347 g Sb~t . :  0.3010 Q CO2, 0.1132 Q HaO. 

C11HZoOc. Ber. C 61.07, €1 9.33. 
Gef. )) 60.94, u 9.34. 

I)ie Ubereinstimmung des Schrnelzpunktes rnit 
derjenigen Saure, die W a l k e r  und L u r n s d e n  I )  

dem Schrnelzpunkt 
erhielten, als sie 

das  BrH-Additionsprodulit der U n d e c y l e n s i i u r e  voni Schrnp. 5 1 O  in 
die Oxyundecansaure verwandelten und diese zur Dicarbonsaure 
oxydierteu, kann als Bewbis dafur angesehen werden, daB diese ge- 
brornte Saure tatsachlich cine. einheitliche Substanz mit endstandigem 
Hrom, [Br .  CHz. ( ; H a .  ( C H p ) 8 .  CO, 111 darstellt, und vollig frei von der 
isomeren, tiefer schrnelzenden 8-gebromten Saure, [CHs . C H B r  . (CHS)~ . 
COBH] ist. Als uorein mu13 hingegen eine gleichfalls als N u n  o -  
m e t  h y l e n -  d i c a  r b o n s a u r e  yon S h u k o w und S c h e s  t a k off a) be- 
schriebene Substanz angeseben werden, welche bei der Orydation 
der  1.11 - 0 x y - s t e a r i n s a u r e  erhalten wurde und bei 124O schmolz. 
Die Reduktion des Nitrils der Nonornethylendicarbo~~saure rnit Natriuni 
und Alkohol fuhrt in der erwarteten Weise Z U D I  U n d e k a r n e t h y l e n -  
d i a n i i n ,  dessen C h l o r h y d r a t  man in einer Ausbeute von 8 0 O i 0  
fassen kann, wenn man nach dern Neutralisieren mit Salzsaure ein- 
darnpft iind das  organische Salz den1 Ruckstand rnit heiBern Alkohol 
entzieht. I n  letzterem Iiist es sich sehr leicht, wiihrend es yon kalterii 
Alkohol nur wenig aufgenornrnen wird (1 1 lost knapp 40 g), so daS 
die Verbindung leicht urnkrystallisiert werden kann. Sie ist im reinen 
Zustand schneeweiB und schrnilzt bei '254-255O. 

0.1 119 g Sbst.: 0.2087 g C02, 0.1106 g 1320. - 0.1151 g Sbst.: 0.1340 g 
Ag C1. 

C1,II?~?S?Clp. Ber. C: 50.93, H 10.89, C1 27.37. 
Gef. D 50.87, u 10.97, ,) 27.27. 

Das U n d e  k :I m e t  h y l e  n - d i  am i n selbst wird aus der wiibrigen 
Liisung des Chlorhydrnts als weiBe feste Masse gef+lt, die auBer- 

l) doc. 79, 1191 [130lj. 2, J. pr. p2] 67, 416 [1903;. 
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ortkntlich begierig Wasser u n d  I ~ o h l e n d i o s ~ - d  nnzieht und bei 5b0 
schmilzt. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist ornngegelb, in Wasser sehr schwer liislich, 
heginnt sich bei 2000 z u  schwsrzen und zorsetet 5ic.b unter .\ufschiunien 
lici '2210. 

0.0921 g Sbst.: 0.0302 g Pt. 

Die Benz o y l  verbindung endlich, die leicht durch Umkrystallisieren nus 

0.2183 g Sbst.: 13.5 ccm N (1G0, 547 iiini). 

Ber. Pt 32.72. ticf. Pt 32.i9. 

illki~hol gereinigt werden kann, schmilzt bei 112". 

(CtjH5CO.NH)2(CH3)11. Ber. N 7.11. Gef. N 7.18. 

1.1 1 - P, i c h 1 o r  - II n (1 e c an, Cl . (CIla) l~  . CI. 
Beiin Verschmelzen uod Destillieren niit, Pbosphorpentachloritf 

verhiilt sich das Dibenzamido-uudecnn ganz entsprechend der  Verbiu- 
clung der  9-Keihe. 

D:is Destillat, welches tler H;iuptmenge ixich auch unl 20Oo herum (6 mm) 
iihergfeht, gestnttet, wenn man es nach tleni EingielJcn in  Wasser, Aufnehnien 
init hther und Trocknen fr:iktionicrt, eine sehr weitgehende Trennung des 
Benxonitrils vom Dichlorid. Das crstere goht tler Haupt6:iche nach bei 60- 
9 i o  (14 mni) iiber, bia 1500 folgt eine kleine dichloridhaltige Zwischenfraktion 
iintl bei 150-160" verfliichtigt Gch reincs D i c h l o r - u n d e c a n ,  wshrend ein 
liliainer, lest werdender Riit:kbt:iniI (vergl. tlas unten heschriebene gechlorte 
. \ n i i i l )  im  Kolbcn znrlckhleibt. 

Die 1:raktion 150-lG00 geht hei nochnialigem Destilliereo i r i  dru 
engen Grenzen 15G-lt5So ( I 6  mnt) iiber urid erweist sich nls 311:~- 

Iysenrein. 
0.1431 g Sbst.: 0.3066 6 CO?, 0.1278 g H20. - 0.1936 g Sbst.: 0.2459 0" 

.\gi;i. 
CI~HZSCIZ .  Ber. C 58.64, 11 9.86, C1 31.51. 

Gef. * 56.13, 8 9.92, )) 31.42. 

Sie atellt eine wasserhelle Flussigkeit YOU angenehmem Geruch 
tlar m d  erstnrrt auch i n  Eis nicht (das Dichlorid der  Dodecanreihe 
schmilzt bei 290). Die Ausbeute betrsgt 55 Ole, einige Prozent konnen 
ni)ch nus dem Vorlauf durch Verseifung des Reozonitrils mit Salz- 
siiure oder Behandlung rnit Alkohol uutl Chlorwasserstoff gewooneo 
we rtl e 11. 

[ 1 1 - C h I o r - u IJ d e c  y I ] -  b e n  z :L m i d ,  C I .  (CH,)! 1. SB. CO . CS Hs, 
nelches hei der Destillation des Chlorids als fest wertlender Riickstnucl 
hinterbleibt, entsteht, wie in der 9-Reihe nur in sehr geringer Menge. 
Es schmilzt nach dem Umkrystallisieren nus Ather-Ligroin oder nus 
verdiinntem Alkohol hei 64--6G0. 
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0.1008 g Sbst.: 0.04i0 g AgCI. 
ClsHzeNOCl. Ber. CI 11.47. Gef. C1 11.34. 

Zum reaktionsfahigen 

1 .I 1 - D i j o d - u n d e c n n , J . (CH2)li. J, 

kann man \-om Dichlorid aus durch mehrstundiges Kochen mit 3 hIol. 
Jodnatrium in alkoholischer Losung gelangen. Das ist bemerkenswert, 
ve i l  in den niederen Reiben sich dieser direkte Ersatz des Cblors 
(lurch Jod bei den Dicbloriden nicht glatt bewerkstelligen IiiBt, und 
man gezwungen ist, die Diphenylather, C g  Hs 0 .(CH*),. 0 Ce Hs , her- 
zustellen uud diese durch Jodwasserstoff zii spalten. Das 1 .I  1 - D  i- 
j o d - u n d e c a n  destilliert fast ohne Zcrsetzung unter 15 mm bei 200- 
208O und ist, wie die Analyse zeigte, fast frei von Chlor. 

0.1649 g SLst.: 0.1919 g AgJ. 
C11E12?Jz. Ber. J 62.21. Gef. J 63.90. 

Beim Kochen mit Natriumphenolat in nlkoholischer Losung \\ ird 
es schnell i n  den U n  d e  k a m e  t h y l e n  - g l y  k o l - d i p  h e n  y l a t  h e r ,  CsHs 0. 
(CH2)11 . O  C d  Hs, ubergefuhrt, der durch Wnsser als schnell feat wer- 
dendes 31 ansfallt und nach dern Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
520  schmilzt. 

0.1075 g Sbst,: 0.3188 g COs, 0.0945 g HzO. 
C?aH3)03. Ber. C 51.13, H 9.47. 

Gef. D 8088, * 9.77. 
Die bereits rollstandig bis zum zwolften Glied vorliegende R e i  h e 

der D i p h e n y l a t h e r ,  c6Hs0.(CH2), .0C6Hs,  zeigt, daB sie io Bezug 
auf ihren Schmelzpunkt deutlicb i n  zwei Gruppen zerfallen: die mit 
einer geraden Zahl YOU Methylen-Gruppen schmelzen hiiher und zwar 
bis auf die ersten zwei Glieder (x = 2 und x = 4), deren Schmelz- 
punkt bei 99O lie@, in den engen Grenzen 83-86O (x = 6 Schrnp. 
53O, x = 8 Schmp. 83O, x = 10 Schmp. 85O, x = 12 Schmp. 86O); die  
mit ungeradem x schmelzen (bis aul den bei gewohnlicher Temperatur 
fliissigen Metbylenglykol-diplienylatber mit x = 1)  um 20-30° tiefer 
(x = 3 Schmp. 61 ', x = 5 Schmp. 49O, s = 7 Schmp. 55O, x =; 9 S c h m p  
62O, x = 11 Schmp. 52O). Eine RegelmaBigkeit, wie man sie bei den 
Dicarhonsauren mit normaler Kohlenstoffkette kennt, 1aBt sich jedoch 
innerhalb keiner der beiden Gruppen von Diphenyliithern erkennen. 

1.1 1 - D i b r o m- u n  d e c a n  , Br .(CHn)ll .Br, 
kann aus dem Undekamethylenglykol-dipbenylather oder leicbter xiis 
der Dimethoxy-Verbindung CHs O.(CH2)l1 .0CH3 gewonnen werden. 
Diese bildet sich entsprechend der Metbylverbindung der Nonanreihe, 
wenn man 1 .g-Dibrom-nonnn mit Magnesium und Chlormethylither 
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umsetzt. Aus der bei 1OO--15OU (12 mm) siedenden Hauptfraktion 
des Reaktionsproduktes I& sich durch sorgfaltiges Fraktioniereu bei 
128-135O (12 mm) siedender Undekamethylenglykol-dimethylather als 
farblose, angenehm riechende Flbssigkeit iaolieren. Die Ausbeute betriigt 
fast 50 Ole. 

0.1461 g Sbst.: 0.3844 g COY, 0.1732 g HzO. 
'CI3HP802. Ber. C 72.14, H 13.05. 

Gef. D 71.76, n 13.10. 

Bei 6-stiindigern Erhitzen auf 100° mit raachender Bromwasser- 
stoffsaure geht der Ather in einer Ausbeute von SO O l 0  i n  das 1.11 - D  i -  
b r o m - i i n d e c a n  iiber, das nnch einem unterhalb von l i O o  (15 nim) 
siedenden Vorlauf zwischen 170° und 175O destilliert. 

Es stellt eine farblose 1:liissigkeit von schwachem Geruch dar, 
die ebensowenig wie das  Chlorid und das Jodid iu Eis erstarrt. 

AgBr. 
0.2311 g Sbst.: 0.35.55 g Cog, 0.15% g Hz0. - 0.?016 g Sbst.: 0.2407 g 

CI1If?pBr,. Bcr. C 42.04, H 7.06, Br 50.90. 
Gef. n 41.95, * 7.34, 50.81. 

U n d e li a m  e t h y 1 e 11 - d i c a r  b o n >a u r e  ( B r a  5 s 1 s i iu  r e ) ,  
COzH.(CHs)ii .COaH. 

Die Frage, ob die nach der Braunscben  Chlorphosphor- und der 
II a ni o n e t -  D i o  n n e a u scbeu CblorrnethylBther-?rIethode gewonneneu 
I)ihalogen\.erI~ioduugen der 1 1-Koblenstoffreihe auch wirklich eine 
unyerzweigte Kohlenstoffkette enthalten, hat sic11 sehr leicht dauk 
dem Umstand entscheiden Inssen, da8  man die Undekamethglen-di- 
carlonsiiure (mit der die nus Behenolsaure entstehende Brassylsiiiire 
identisch ist) genau kennt. 

Wird 1.1 1-Dibrom-nndecan oder 1 .I l-IXjod-iindecan rnit Cjan-  
kalirim kondensiert, so erhiilt man in beiden Fallen dasselbe N i t  r i 1, 
das nnch einem kleinen Vorlauf bei 210-215O (16 rnm) siedet. 

0.1319 g Sb~t . :  0.3644 g COs, 0.1307 g HzO. 
CN.(CHa)ll.CN. Ber. C 75.65, H 1076. 

Gef. D 75.35, 11.01. 

Es stellt eine farblose, fast geruchlose Flussigkeit dar und kauu 
leicht sowohl durch niehrstiindiges Kochen mit iiberschiissigem alko- 
holiscli-wa8rigeni Kali d s  auch durch Erhitzen mit konzentrierter 
Salzsiiure irn Rohr nuf 120'' lerseift nerden. Die entsteheude S h i r e  
ist in kaltem Wasaer sebr schwer liislich uud zeigt nach deni Urnkry- 
stallisiereu erst nub heifiem Wnsscr, tlann nub Benzol-Ligroin deu 
Schmp. 112O der B r a s s y l b i u r e .  
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9.1146 g Sbst.: 0.2670 g Cog, 0.1049 g HaO. 
C13Hz4O4. Ber. C 63.88, H 9.91. 

Gef. D 63.54, 10.1i. 

Das zur Kontrolle noch (iiber das  Saurechlorid) dargestellte 
A m i d  schmolz in Ubereinstimmung mit dem Amid der Brassylsaure 
bei 176O, 

0.1087 g Sbst.: 11.0 ccm li (190, 753 mm). 
C13H26OaNz. Ber. N 11.57. Gcf. N 11.72, 

so da13 an der Zugeharigkeit der von uns erhnltenen Verbindungen 
zur normalen GI-Reihe nicht zu zweifeln ist. 

261. Hans Fischer und E. Bartholomilus: Die LBsung der 
HILmop pol-Frage. 

[Aus der 11. Medirinischen Klinik ZII Munchen.] 
(Eingegangen am 22. Juni 1912.) 

Die Hamopyrrol-Frage erfreut sich seit neuerer Zeit intensirer 
Bearbeitung und ist reich an Widerspruchen. Auf  die Einzelheiten 
wollen wir nicht eingehen. Sichergestellt ist, da13 im Hamopyrrol- 
gemisch zwei KBrper vorkommen: P h p l l o p y r r o l  (I) und H a m o -  
p y r r o l  (11) [ W i l l s  t 8 t t e r  s Is 0- h a  m o p y r r o 1 I)]. 

C2Hs.C- -C. CHa .. .. C1 H5. C- r . ClIr 
I r e  IIC C.CH, . 

\ /- 
I. H3C.C C.CH3 
\I 

NH NH 
P h y l l o p y r r o l  ist ein tetraalkyliertes Pyrrol, H a m o p y r r o l  ein 

trialkyliertes. Beide Pyrrole sind gleichzeitig von W i l l s t a t t e r a )  und 
uns3) beobachtet worden; die exakte Beschreibung der beiden Pyr- 
role verdanken wir W i l l s t a t t e r ,  besonders die des Phyllopyrrols, 
das  wir zuerst fur ein Pyrrolin hielten. 

Wlhrend wir die Konstitution des P h y l l o p y r r o l s  einwandfrei 
im Sinne der Formel I durch Synthesen haben beweisen konnen4), 
war  uns dies bisher beim H a m o p y r r o l  nur in indirekter Weise ge- 
lungen. Wir  fiihrten in letzteres Pyrrol eine weitere Athylgrnppe 
eio') und gelaogten so ZII einem vom 2 . 4 - D i m e t h y l - 3 . 5 - d i a t h y l -  

*) Wir schlagen VOT, fiir dieses Pyrrol den Namen H a m o p y r r o l  beizu- 
behalten, weil es am leichtesten zu isolieren ist und sicherlich anch unter 
den fliichtigen Basen das Hauptprodukt ist. 

3 A. 386, 188 [1911]. 3) s. 44, 3313 "111. 
') B. 46, 466 [1912]; H. 77, 198 [1912]. 




