Nr. 5/1937] v. Braun, Kamp. 973

wurde mit der Natronlauge-Fiillung elektrisch neu bestimmt. Nach Beendi-
gung des Versuches und Zugabe von Mannit wurde die nicht verbrauchte
Natronlauge zurticktitriert. Die Zahlen waren von der Hohe des Laugen-
Uberschusses so gut wie unabhingig.

Wir fanden bei 199: fiir [B,O,] 4 24.7, - 0.2 keal, fir [H;BO4] - 5.1,
4 0.09 kcal, fiir [HBO,] etwa -~ 8.0 - (1.2 kcal.

Hier ist die Reihenfolge also die zu erwartende, aber die Hydratations-
wiarmen sind bei H;BO, anders als in reinem Wasser.

Diese Arbeit v.Stack.
NaOH H,0 H,0
B0, - HO=2THBO,] ............... — 8.7 — 4 8.8
[B,O4] + 3H,0 = 2[HgBO,? ............... [+14.4) +18.0 +18.3

Fiir HyBO,, aq ergeben sich bei 199 - 10.2; kcal, so dal die Dissoziations-
wirme —3.4 kecal betrigt. Bei der sehir kleinen Dissoziationskonstanten der
Borsaure wird die Lisungswirme trotzdem von der Konzentration in weitem
Malle unabhingig sein.

Zusammenfassung: Die Losungs-, Neutralisations- und Dissoziations-
wirmen von ‘B,O;, HyBO,; und angenihert von HBO, werden neu bestimmt
und Irrtiimer in einer fritheren Arbeit verbessert. Die Bildungswirmen von
B,0; und B,H; bleiben unverdndert.

Braunschweig, den 2. 4. 1937.

176. Julius v. Braun und Erich Kamp: Uber ecinen neuen
Weg zur Darstellung hdhermolekularer aliphatischer Dihalogen-
Verbindungen.

"Aus d. Laborat. von J. v. Braun, Heidelberg.i
(Bingegangen am 23. Marz 1937.)

Hohermolekulare aliphatische Dihalogen-Verbindungen Hlg.R.Hlg, die
neuerdings mamentlich fiir die Darstellung vielgliedriger cyclischer Ver-
bindungen ein besonderes Interesse gewonnen haben, sind im wesentlichen auf
zwei Wegen zuginglich. Die meisten bis zum Dibromid Br[CH,l,sBr her-
anf, dem hochsten bis jetzt bereiteten Glied, sind durch Synthese von lang-
kettigen Dicarbonsduren CO,H.R’.CO,H und deren Reduktion zu den leicht
in die Halogenide iiberfithrbaren Glykolen HO.CH,.R’'.CH,OH erhalten
worden. Der Weg nimmt seinen Ausgangspunkt bei niedriger molekularen
Dicarbonsduren CO,H.R".CO,H, die man in der beschriebenen Weise in die
Bromide Br.CH,.R".CH,Br und dann mit Hilfe von KCN bzw. Malonester in
die homologen Siuren CO,H.CH,.R"”.CH,.CO,H bzw. COH.[CH,},.R"
.[CH,J,.CO,H verwandelt, worauf der ganze Prozel noch ein oder mehrere
Male wiederholt werden kann; oder auch man verwandelt die Siuren CO,H
.R”.CO,H in die Estersiuren C,H;.0.CO.R”.CO,H und gelangt durch
Elektrolyse zu den homologen Gliedern mit der fast doppelten C-Zahl COH
.R"”.R"”.CO,H. Beide Verfahren sind fiir die Gewinnung nicht allzu hoher
Glieder leidlich bequem, bieten aber Schwierigkeiten, sobald man in das héher
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molekulare Gebiet vorzustoBen versucht, und eine mehrfache Wiederholung
der Operationen notwendig wird.

Ein von den Dicarbonsiuren ganz verschiedenes Material ist von dem
einen von uns vor lingerer Zeit!) zur Synthese héhermolekularer Dihalogenide
herangezogen worden: es waren dies niedrig molekulare Dibromide wie
Br[CH,],Br, Br(CH,|;Br, Br[{CH,| Br, Br[CH,|,Br, die gerade kurz vorher
mit Hilfe der Imidbromid-Spaltungsreaktion zuginglich geworden waren.
Thre Umformung besteht darin, dafl man sie mit Phenolnatrium halbseitig
zu den gebromten Athern C,H,.O.[CH,),Br umsetzt, mit Hilfe der Wiirtz-
schen Reaktion die Didther CH;.0.[CH,l,,.0.C¢H; gewinnt, und diese
zu Dibromiden Br[{CH,],,.Br verseift. Die Hoffnung ging damals dahin,
daB die Ubertragung der Reaktion auf Bromide Br[CH,],Br in sinn-
gemifer Weise zu Dibromiden Br[CH,],,Br, mnochmalige Wiederholung
zu Dibromiden Br[CH,), Br usw. fithren wiirde.

Diese Hoffnung scheiterte an einem sehr unerwarteten Umstand: je hoher
man in der Reihe der Diphenyldther CgH,;.O0.R.O.CH; heraufsteigt, um so
mehr nimmt der Widerstand gegen die Spaltung mit HCl, HBr oder HJ in
Phenol und Dihalogenid zu. Wihrend sich aus C;H;.0.[CH,ls.O.CH; (ge-
wonnen aus Br{[CH,],Br), Br[CH,],Br und J[CH,},J noch leidlich gut erhalten
lassen, sind Br[CH,},Br und J[CH,},] aus CgH,;.O0. [CH,lyy.0.CgH,, das aus
Br[CH,|;Br gut erhiltlich ist, nur sehr schwer zuganglich, und C¢H,. O. [CH,);,
.0.CgH,;, das ganz bequem aus Br[CH,] Br gewinnbar ist, 148t kaum noch
eine Verseifung zu Br[CH,],,Br, nur in geringem Mafle zu J[CH,];,J zu.

Durch Untersuchungen auf dem Gebiet der Erdslkohlenwasserstoffe
sahen wir uns in letzter Zeit veranlaft, hhermolekulare Dihalogen-Verbindun-
gen leichter zuginglich zu machen, und wir versuchten zuerst der eben be-
tonten Schwierigkeit dadurch Herr zu werden, dall wir statt der gebromten
Phenyldther CgH,.O.[CH,|,Br als Zwischenglieder der Synthese Alkyl-
dther R,..0.[CH,],Br anwandten: unsere Erwartung, daB dann die Spaltung
der Didther R,,.0.[CH,l,,.0.R,. mit Halogenwasserstoffsduren leichter
vor sich gehen wiirde, etfiillte sich zwar, aber es trat eine andere Schwierigkeit
auf: die Siedepunkte der Ather R,,.O.[CH,],Br liegen so nahe den Siede-
punkten der unveranderten Dibromide Br[CH,],Br (bei C,H;O etwa 15° tiefer,
bei C;H,,O 20° hoher, wihrend sie bei C,H,O 70—90° héher liegen), dafl das
Ausgangsmaterial fiir die Wiirtzsche Reaktion nicht rein genug gefafit
werden konnte.

SchlieBlich fand sich eine einfache Losung: aromatisch-aliphatische
Ather, fir die kiirzlich Duzee und Adkins?) gezeigt haben, dal} sie
selbst mit dem sehr aktiven Raney-Nickel am O nicht gespalten und
vielfach nur im aromatischen Rest hydriert werden, vertragen, auch wenn
die Ather-Gruppe sich zweimal im Molekiil wiederholt, die H,-Einwirkung,
ohne in groflerem Umfang gespalten zu werden. Neben Dicyclohexylithern,
CeHy,.0.[CH,]0.0.CeH,y, die dann erwartungsgemiB mit BrH leicht in
Cyclohexylbromid und Br[CH,|,Br verwandelt werden kénnen, bilden sich
nur in geringem Umfang die Mono-Ather CgH,,.0.[CH,),.H und Kohlen-
wasserstoffe H.[CH,]p.H (dagegen nicht die gemischten Ather CgHy;.O.[CH,),
.0.CgH,), und wenn es auch vielleicht in dem einen oder anderen Fall nétig

1) B. 42, 4541 [1909]. ?) Journ. Amer. chem. Soc. 57, 147 [1935].
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sein wird, durch einen Vorversuch erst die giinstigsten Druck- und Tempe-
raturbedingungen fiir die Hydrierung zu ermitteln, so hat man es im ganzen
wohl mit einer iiberraschend guten Lésung der praparativen Aufgabe zu tun.

Wir haben die Verhiltnisse zundchst am 1.5-Diphenoxy-pentan
untersucht, und nachdem wir die glatte Bildung des Dicyclohexylithers
CeHy, . O.[CH,J5.0.CHy; und 1.5-Dibrom-pentans festgestellt hatten, uns
der Dekamethylen-Reihe zugewandt, wo wir von CgH;.O.[CH,},,.0.CH,
aus itber CgH,;.0.[CH,l;,.0.CcH,, glatt zu Br{CH,),,Br kamen. Dieses
fithrte weiter zu Br{CH,};,.0.CeH; und dann nach Wiirtz zu CgH;.O.[CH,]s,
.0.CgH,;. Wihrend letzteres von BrH {iberhaupt nicht angegriffen wurde,
lieB sich C4gH,;.O.[CH,lyg.O.CgHy; nicht weniger leicht mit BrH zu 1.20-Di-
brom-eikosan umformen. Man kann wohl mit gré6fiter Wahrscheinlichkeit
erwarten, daB die noch hoheren Homologen sich nicht allzu verschieden
verhalten werden, so dafl es nur eine Materialfrage sein diirfte, mit Hilfe von
nicht allzu vielen Operationen von Br[CH,],,Br aus zu Br[CH,},,Br, vielleicht
auch zu Br[CH,]gBr, von Br[CH,],Br aus zu Br[CH,],Br, Br[CH,},,Br
usw: und von Br{CH,]Br aus zu Br[CH,);,Br, Br [CH,],,Br usw. zu gelangen.

Beschreibung der Versuche.
Perlhivdro-1.5-diphenoxy-pentan, CH,;;.0.[CH,);.0.C/H,,.

1.5-Diphenoxy-pentan vom Sdp.,, 210—212° und Schmp. 48°
nimmt im Rithrautoklaven in Dekalin-Losung in Gegenwart von feinverteiltem
Ni3) erst um 200° mit meBbarer Geschwindigkeit Wasserstoff auf. Wir
arbeiteten hier sowohl, wie bei den folgenden Versuchen mit einem anfing-
lichen Uberdruck von etwa 110 Atmosphiren und lielen ungefahr '/, mehr
als die berechnete Menge Wasserstoff verschwinden. Der leicht in Ather
16sliche Autoklaveninhalt blieb nach dem Abidthern als schwach gelbes,
blaulich fluorescierendes Ol zuriick, das durch Destillation im Vak. leicht
in 2 Teile zerlegt werden konnte: A) ein farbloses Ol vom Sdp.,, 62—70°
und B) ein hellgelbes, blaulich fluorescierendes und auch beim lingeren
Abkiihlen nicht - erstarrendes vom Sdp.,, 180—184° FEine nennenswerte
Zwischenfraktion tritt nicht auf.

B stellt das reine erwartete Hydrierungsprodukt dar und kann in einer
Menge von 709, gefat werden.
0.0332 g Sbst.: 0.0022 g CO,, 0.0352 g H,O.
C,7H3,0,. Ber. C76.05, H 12.02. Gef. C75.74, H 11.86.
d? = 0.9393.

A enthilt vor allem das als Losungsmittel angewandte Dekalin, daneben
aber, wie aus den fiir C + H nicht ganz 989, ergebenden Analysen folgt,
noch O-haltige Bestandteile. Diese kénnen unter Berficksichtigung des
Siedepunktes nicht aus CgH,,.O.[CH,);.OH bestehen, fiir das ein Sdp. von
etwa 150°/10 mm zu erwarten ist, auch nicht aus HO.[CH,i;.OH (Sdp.,o
etwa 1309) oder aus CgH,.O.[CH,]; . H (Sdp.,, 1119%); sie enthalten also zweifellos
CgHy;.O.[CH,)5. H, dessen Sdp. etwa zwischen 70 und 80°/10 mm zu erwarten

3) Der Ni-Katalysator wurde uns freundlicherweise bereits in fertiger Form vom
Hauptlaboratorium des Werkes Ludwigshafen der I.-G. Farbenindustrie A.-G. zur
Verfiigung gestellt.
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ist und C¢H,;.OH (Sdp.;, 50°). Die Auswertung der Analysen ergibt, dal
beide Stoffe etwa 309, des angewandten Diphenoxy-pentans entsprechen,
was mit der Ausbeute an hiydriertem Didther sehr gut iibereinstimmt. Mog-
licherweise entstehen durch zweiseitige hydrierende Spaltung dieses letzteren
auch ganz kleine Mengen n-Pentan: auf diese Moglichkeit weisen die unten
im letzten Abschnitt mitgeteilten Beobachtungen hin.

Wihrend das Diphenoxy-pentan eines Erhitzens mit rauch. Bromwasser-
stoffsiure auf 170° bedarf, um in Phenol und 1.5-Dibrom-pentan gespalten
zu werden, wird sein Hydrierungsprodukt schon in der Wasserbadkanone
bei Anwendung von 2 cem BrH auf 1 g Ather und 18-stdg. Erwirmen in ein
leicht trennbares Gemisch von Cyclohexylbromid (Sdp.,q 50°) und Penta-
methylen-dibromid (Sdp.,, 105% verwandelt.

Perhvdro-1.10-diphenoxy-decan, CH;;.0.[CH,},.O.CsH;,
und 1.10-Dibrom-decan.

Das Diphenoxy-decan, das wir frither?) genétigt waren, in etwas
komplizierterer Weise aus dem e-Jodamyl-phenylather, J[CH,];.O0.CgH;, zu
bereiten, kann heute viel bequemer aus dem in grofler Reinheit im Handel
befindlichen 1.10-Dekamethvlen-glykol iiber die Chlor- oder Bromverbindung
gewonnen werden. Sein Siedepunkt liegt bei 215--2259/0.05 mm.

Die in gleicher Weise wie bei der Pentan-Verbindung durchgefiihrte
Hydrierung lieferte ein nach dem Abithern fliissig bleibendes Produkt,
das auch schwach fluorescierte und beim Fraktionieren in 3 Teile zerlegt
wurde: A) 70—1509/10 mm, B) 120—175°/0.1 mm und C) 175-—-200°/0.1 mm.

C, dessen Menge nicht ganz 609, des Ausgangsmaterials betrug, und
das beim nochmaligen Rektifizieren im wesentlichen bei 168—1709/0.05 mm
siedete, stellt das erwartete Hydrierungsprodukt dar:

0.0290 g Sbst.: 0.0831 g CO,, 0.0319 g H,0.

C,,H,,0,. Ber. € 78.03, H 12.51. Gef. C 78.15, H 12.31.

dy = 0.9126.

A besteht im wesentlichen aus Dekalin, etwas Cyclohexanol, n-Decan
(vergl. weiter unten) und kleinen Beimengungen der Zwischenfraktion B.
Was diese letztere betrifft, so ist sie sauerstoffhaltig und diirfte ihrem Wasser-
stoffgehalt zufolge keine nichtreduzierten aromatischen Kerne mehr enthalten.
Der niedrigste, unter 10 mm bis 170° siedende Teil, scheint im wesentlichen
aus dem Cyclohexyl-decylather, CgH,,.0.C,(H,,, zu bestehen, fiir den ein Sdp.
von etwa 150°/10 mm zu erwarten ist (Ber. C 79.92, H 13.42, Gef. C 78.92,
H 13.08), der hohere von 170 bis gegen 200°/10 mm siedende Teil ist kohlen-
stoff- und wasserstoffarmer; dem Sdp. nach konnte man in ihm den Glykol-
monodther CgHy;.0.[CH,J,,.OH oder den etwas verunreinigten Didther C
vermuten. Wir konnten die Frage dadurch entscheiden, dal wir das Produkt
bei 100° mit rauchender Bromwasserstoffsiure behandelten (vergl. unten)
und das Mengenverhiltnis der in der iiblichen Weise isolierten Bromide
bestimmten. Die Menge des bei 48—50°/10 mm siedenden Cyclohexylbromids
war nur um ein geringes kleiner als die Menge des bei 160—162° folgenden
1.10-Dekamethvlen-bromids, so daB B im wesentlichen wohl aus dem

4 1 e
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Diidther C besteht, und dessen hydrierende Spaltung demnach analog der des
Dicyclohexyliathers des Pentamethylenglykols verliuft. Diese Spaltung scheint
hier — und zwar doppelseitig — ergiebiger als in der Pentamethylen-Reihe
einzusetzen, denn die Menge von B betridgt nur knapp 209,. Der Rest der
Reaktionsmasse diirfte sich in A in Form von Cyclohexanol und n-Decan
befinden. Die Umwandlung des hydrierten Didthers in das 1.10-Dibrom-
decan gelingt dhnlich leicht wie in der 5-Kohlenstoff-Reihe und ist nach
eintidgigem Erwarmen mit BrH in der Wasserbadkanone beendet. Das dabei
isolierte Dibromid ist rein und schmilzt nach Abtrennung des Cyclohexyl-
bromids scharf bei 28°,

1.20-Diphenoxy-eikosan, C;H;.O.[CH,l,,.OC¢H;, und
1.20-Dibrom-eikosan.

Zur Umwandlung desDibrom-decans in den10-Bromdecyl-phenyl-
ather, Br{CH,];,-0.CH;, verfuhren wir so, dal wir, um die Menge des
Diphenoxy-decans moéglichst klein werden zu lassen, auf 1 Mol. C;H,ONa
1/, Mol Br[CH,],(Br anwandten. Nachdem die in alkoholischer Ld&sung
vorgenommene Umsetzung beendet war, wurde Wasser zugesetzt, die volu-
minése Abscheidung in Ather aufgenommen und der Ather-Inhalt nach dem
Trocknen iiber CaCl, fraktioniert. Unter 10 mm ging von 70—180°, dann
schnell steigend bis 200°, eine im wesentlichen aus Dibrom-decan bestehende
Fraktion (rund 509, des angewandten Dibromids) iiber, bis 230° folgte in
einer Menge von 309%, ein farbloses, beim Erkalten langsam erstarrendes Ol
(A) und dann bis 240° ein schwach bromhaltiger Nachlauf, der schnell fest
wurde, um 70° schmolz und im wesentlichen aus dem Diphenyvlidther bestand.
A enthielt neben dem gesuchten gebromten Ather noch Dibromid und Diither,
die sich gegenseitig die Waage halten, so daB die Zusammensetzung von der
des gebromten Athers nicht allzu verschieden ist (C,sH,sOBr. Ber. Br 25.52,
Gef. Br 27.14). Der Schmp. liegt um 309, ist aber unscharf und féllt bei den
einzelnen Versuchen etwas verschieden aus. Fiir die weitere Verarbeitung
ist eine vollstindige Reinigung nicht notwendig; es geniigt, durch nochmalige
Destillation etwa den fiinften Teil als niedrigst siedenden, an Dibromid reichen
Vorlauf wegzunehmen.

Setzt man dann mit etwas {iberschiissigem Natrium (als Draht) in Ather
um, so erfolgt die Wiirtzsche Synthese in sehr energischer Weise. Sobald
das Umsetzungsprodukt halogenfrei ist, destilliert man den Ather ab, setzt
Alkohol zu, erhitzt, ohne die abgeschiedene feste Masse in Losung zu bringen,
zum Sieden, 148t erkalten und saugt ab. Aus dem Filtrat destilliert man den
Alkohol zum groBlen Teil ab, setzt Wasser zu, dthert das Abgeschiedene aus
und fraktioniert, wobei das meiste bei 160—200°/10 mm iibergeht (A). Der
Riickstand, der beim Frkalten fest wird, wird mit dem in Alkoho!l unléslichen
Teil vereinigt und gut mit Wasser ausgewaschen (B).

A besteht hauptsichlich aus dem in bekannter Weise durch Disproportionie-
rung der Radikale CgH;.O. [CH,],; - gebildeten GemischvonCgH;. O. [CH, ;- H
und CgH;.O.[CH,}s.CH:CH,%). XEs geht beim nochmaligen Rektifizieren
im wesentlichen bei 175—185°/10 mm iiber (C,(H,,0. Ber. C 82.69, H 10.42.

5 vergl. J. v. Braun, B. 42, 4541 [1909].
63*
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CieH60. Ber. C81.98, H11.19. Gef. C 82.00, H10.97) und stellt eine farblose,
nicht erstarrende Fliissigkeit dar. B enthilt auller dem Eikosan-Didther
noch das im Ausgangsmaterial enthaltene Diphenoxy-decan. Beide Stoffe
sind durch Destillation leicht zu trennen: unter 0.1 mm verfliichtigt sich
von 190° bis gegen 230° die fast reine Decan-Verbindung, dann steigt die
Temperatur schnell, und zwischen 250 und 260° destilliert der farblose, in
der Vorlage sofort erstarrende und analysenreine FEikosandther
CeH;. 0. [CH,lyy. O.CeH;.  Ausb. 509,.

0.0290 g Shst.: 0.0873 g CO,, 00288 g I,0.
CyeHgo0,. Ber. € 82.33, H 10.80. Gef. € 82.10, H 11.11.

Das Diphenoxy-eikosan schmilzt bei 92—93°, ist in heilem Alkohol
sehr schwer, in kaltem fast unloslich und wird von konz. BrH auch bei 180°
nicht merklich in Phenol und Dibrom-eikosan gespalten.

Fiir die Hydrierung stand uns, da die vorhin beschriebenen Versuche
viel Material verschlungen hatten, keine groBle Menge des Didthers mehr zur
Verfiigung, so daB3 eine Uberhydrierung stattfand, und der Dicyclohexylither
noch nicht rein gefalit wurde. Der Autoklaveninhalt wurde in Benzol gel6st
und, nach dem Vertreiben des Benzols und Tetralins im Wasserstrahlpumpen-
vakuum, unter 0.05 mm destilliert: dabei verfliichtigte sich bei 150—250°
ein beim FErkalten fest werdendes, dann unscharf um 500 schmelzendes O,
das, wie die Analysen und die Umsetzung mit BrH zeigten, als ein mit etwas
Eikosan vermischtes Gemenge von Cyclohexyl-eikosyldther, C;H,, .O.[CH,],H,
und dem Dicyclohexylither des Eikosylglykols, CqH,,.O.[CH,]y.0.CeH,,, auf-
zufassen ist (CgoHg,Op. Ber. C80.25, H13.06. C,eH,0. Ber. C 82.02, H 13.78.
CyoHys. Ber. € 85.01, H 14.99. Gef. C82.02, H 13.76). Nach 24-stdg. Erhitzen
auf 100° mit konz. BrH war das Rohr von einer halbfesten, in Ather ziemlich
schwer 16slichen Masse erfiillt, die nach iiblicher Aufarbeitung beim Destillieren
zundchst unter 10 mm bei 60° Cyclohexylbromid lieferte. Unter 0.2 mm folgte
dann bei 140-—180° eine Fraktion, deren Zusammensetzung auf ein Gemisch
von Fikosylbromid und Eikosan hinwies, und aus der sich nach der Umsetzung
mit Didthylamin als siureunldslicher Bestandteil Eikosan isolieren lie, und
bei 180 bis iiber 200° endlich ein héchstsiedender Teil, der fast vollig fest
wurde, dem Bromgehalt nach durch Eikosylbromid verunreinigtes Dibrom-
eikosan zu sein schien und nach der Umsetzung mit Phenolnatrium in der
Tat die oben beschriebene, in Alkohol fast unlésliche Diphenoxy-Verbindung
des Eikosans zu isolieren erlaubte.



