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226. K.  Ziegler und H. Weber: Die Darstellung langkettiger 

[Aus (1 Chem. Insti tut  d. Universitat Halle a. S.]  
Polyxnethylen-dihalogenide . 
(Bingegangen am 24 Mai 1937) 

Die kiirzlich von den1 einen von uns zusammen mit W. H e  c h e 1 h a ni m e r 1) 
1 eroffentlichten Ergebnisse des Vergleichs der Ringbildungstendenzen hoherer 
Polymethylenketone haben den Wunsch entstehen lassen, die systematischen 
Kingschluhersuche noch weiter bis ins Gebiet der Ringe mit 30-40 und mehr 
Kohlenstoffatomen fortzusetzen. Eine solche Aufgabe ist mit Hilfe der bisher 
zur Verfiigung stehenden Methoden zur Darstellung langkettiger, zweifach an 
den Enden substituierter aliphatischer Verbindungen schlecht losbar. Wir 
haben daher nach neuen synthetischen Wegen zu derartigen Substanzen 
gesucht und solche auch gefunden. Obwohl unsere Versuche noch keineswegs 
ahgeschlossen sind, berichten wir ini nachfolgenden iiber unsere ersten 
Ergebnisse, da J. v B r a u n  und E. Kamp2) ini Maiheft dieser Zeitschrift 
eine i’vlethode bekannt geben, die - auf andere Weise - Ahnliches zu leisten 
scheint wie unser Verfahren. 

Auch wir knupfen niit unseren Versuchen da an, wo J. v. Braun3)  seine 
Arbeiten vor fast 30 Jahren ergebnislos abbrechen mul3te. J. v. B r a u n  
setzte Polymethylen-dihalogenide halbseitig mit Phenolnatrium urn und 
behandelte die so gebildeten 1-Phenoxy-a-broni-paraffine (11, Ar = C,H,) 
mit Natrium. 

Br i CHJ ,Br (o + Br [CH,],, . 0 . Ar Ar . 0 . [CH&, . O . Ar 
B I ‘  

I. 11. 111. 

(H nlg,) + H1g[CH,I,llH1g 
IV. 

Die gebildeten Diphenoxy-Korper (111) von der doppelten Kettenlange 
wurden dann rnit konz. Broni- oder Joclwasserstoffsaure behandelt. Es IieSen 
sich so Dihalogen-octane, decane und -dodecane (IV, n = 4, 5, 6) erhalten. 

Bei noch langerer Kette widerstehen die Diphenoxy-Korper allen Ver- 
suchen zur Verseifung. Insbesondere lie0 sich Diphenoxy-eikosan zwar recht 
gut aus Dibrom-decan herstellen, seine Umwandlung in 1.20-Dijod-eikosan 
war jedoch in keiner Weise zu erzwingen. 

J. v. B r a u n  und €3. K a m p  haben nun neuerdings dieschwierigkeit durch 
eine Hydrierung des Diphenoxy-eikosans zum entsprechenden Dicyclohexyl- 
ather iiberwunden. Dieser laBt sich durch Bromwasserstoff in Brom-cyclo- 
hexan und 1.20-Dibrom-eikosan aufspalten. 

IJnser Gedankengang war ein anderer. Wir sagten uns, daB es rnoglich 
sein miisse, die Verseifbarkeit der Ather durch passende Substitution der 
Phenyle zu beeinflussen. Gewisse Uberlegungen, die hier iibergangen seien, 
liellen uns den Ersatz von Phenylwasserstoff-Atomen durch Methoxyl als 
aussichtsreich erscheinen. Daher haben wir die beschriebene Reaktionsfolge 
auf die Kupplungsprodukte von 1.10-Dihalogen-decanen rnit der Kalium- 
verbindung des H y d r och i n o n - mono m e t h y 1 a t  h e r s iibertragen. Hierbei 
erwies es sich als sehr zweckmafiig, in den Zwischenphasen mit J o d-Verbin- 
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dungen zu arbeiten. Sie fiihren im Verlaufe der Wurtzschen Synthese rnit 
wesentlich besseren Ausbeuten zu reineren Praparaten des Eikosandiol- 
(1.20)-bis- [p-methoxy-phenyll-athers (111, Ar= .C,H,.OCH, ( p ) )  und 
bieten gegeniiber den Bromverbindungen noch einen weiteren wesentlichen 
Vorteil, der unten naher erlautert wird. 

Die Verseifung des Eikosan-Derivats gelingt in recht glatter Weise durch 
mehrstiindiges Kochen mit konstant siedender Jodwasserstoffsaure. Der 
Hydrochinon-Anteil wird dabei in braune, huminartige Substanzen umge- 
wandelt, von denen aber das als Hauptprodukt gebildete 1.20-Dijod-eikosan 
(IV, Hlg = J ,  n = 10) leicht zu trennen ist. 

Auger dem Hydrochinon-monomethylather haben wir als weitere Hilfs- 
substanz bisher noch das besonders leicht zugangliche Gua  j acol  angewandt. 
Es ist ebenfalls grundsatzlich brauchbar. Resorcin-monomethylather und 
andere substituierte Phenole sind noch in Priifung. 

Unser Vcrf ahren wurde am Beispiel der Synthese des D i j o d - ei k o s a n s 
auch atis dem Grunde ausgearbeitet , weil das als Ausgangsmaterial letzten 
Endes dienende Decandiol - (1.10) das (aus Sebacinsaiure) bequem zugangliche 
Glykol von der grogten Kettenlange ist. Selbstverstandlich werden wir jetzt 
die 1,eistungsfaliigkeit der Methode in dem eingangs aiigedeuteten Sinne 
weiter prufen. Als niichstes sind Versuche rnit 1.16-Dijod-hexadecan als 
Ausgangsmaterial im Gange. 

Die beschriebenen Versuche schliegen das Problem einer rationellen 
Darstellung der a-Halogenalkyl-aryl-ather in sich. Es kann natiirlich durch 
Anwendung eines Uberschusses an Dihalogen-Verbindung bei der Kupplung 
mit dem Alkaliphenolat gelost werden, der im Verlaufe der Aufarbeitung durch 
eine fraktionierte Destillation wiederzugewinnen ist. Um hierbei eine scharfe 
Trennung zu ermoglichen, empfiehlt es sich, von Dibxom-paraffinen auszu- 
gehen. Das Brom im Bromalkyl-aryl-ather wird dann nachtraglich leicht 
und quantitativ durch Kochen mit Natriumjodid in Aceton oder in Methanol 
gegen Jod ausgetauscht. 

Die Anwendung eines Uberschusses an Dihalogen-paraffin ist aber bei 
langkettigen, kostbaren Substanzen wenig befriedigend, und gerade auf solche 
Produkte sollten ja unsere Versuche abgestellt sein. Daher haben wir uns mit 
der Frage beschiftigt, ob es nicht auf irgend eine U'eise gelingen kann, einen 
moglicbst glatten halbseitigen Austausch von Halogen gegen Aroxyl auch 
rnit aqu iva len t  en Mengen der Reaktionspartner zu erzielen. 

Solange man als Reaktionsmischungen nur vollig homogene Systeme in 
Betraclit zieht, ist etwas Derartiges nicht vorstellbar. Das Problem la& 
sich aber leicht losen, wenn der a-Halogenalkyl-aryl-ather schwerer liiislich 
ist als das Dihalogen-paraffin und wenn man uriter Bedingungen arbeitet, 
die ein moglichst vollstandiges Ausf allen des Reaktionsprodukts im Verlaufc 
der Umsetzung gewahrleisten. In  diesem Falle ist bis kurz vor Reaktions- 
ende das Dihalogen-paraffin in der Losung gegeniiber dem w-Halogenalkyl- 
arylather im UberschuB, und es wird daher vornehmlich das Ijihalogen- 
paraffin halbseitig xeagieren. 

Unter diesem neuen praparativen Gesichtspunkt haben wir bisher mit 
gutem Erfolg die halbseitige Kupplung von Dij od-decan mit dem Kaliumsalz 
des Hydrochinon-monomethylathers bearbeitet. 

Die ersten Versuche wurden in Methanol ausgefiihrt, in dem Dijod-decan 
bei 20° etwa 10-ma1 loslicher ist als das Produkt der halbseitigen Kupplung. 
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Leider ist die absolute Loslichkeit bei 20O nicht sehr hoch, sie betragt nur etwa 
3.4 g Dijod-decan in 100 ccm. Bei Erhohung der Temperatur schmilzt das 
Dijod-decan unter dem Methanol, und es bilden sich zwei Schichten. Fur 
ein System aus zwei fliissigen Phasen gilt aber die oben gegebene Uberlegung 
nicht mehr. Daher kann man nur mit einer Suspension von festem Dijod- 
decan in Methanol bei hochstens ZOO arbeiten. Diese Suspension wurde mit der 
Cresaiiitmenge des Hydrochinon-monomethyl-athers versetzt und es wurde 
d a m  das Alkali in E'orm von Kaliunimethylat-Losung in Portionen von jeweils 
10(yo d Th. zugesetzt. Der Ablauf der Reaktion lie13 sich durch Titration 
von Proben mit n/,,-Saure verfolgen. Wil- warteten mit der Zugabe einer jeden 
Portion des Alkoholats solange, bis das Alkali der vorhergehenden Menge 
praktisch verschwunden war. 

Dieses Verfahren fuhrte in gewiinschter Weise zum Ziel, dauert aber ganz 
ungewiihnlich lange (etwa 2 Mon.), da die Versuchstemperatur niedrig gehalten 
werden inuB und die Konzentrationen der Reaktionspartner klein sind. 

Daher haben wir das Verfahren weiterentwickelt. Wir suchten ein 
Losungsmittel, mit dem Dijod-decan bei seiner Schmelztemperatur und dar- 
iiber in jedem Verhaltnis mischbar ist und fanden ein solches im n-Butanol. 
Daniit war die Moglichkeit der Anwendung gro13er Konzentrationen an 
Dijod-decan bei h6heren Versuchstemperaturen gewahrleistet. Die HBhe der 
Versuchstemperatur hatte sich lediglich nach der Loslichkeit des gewunschten 
Reaktionsprodukts zu richten. Diese betrug bei z. B. 47O (siedendes Propyl- 
chlorid) 4 g Hydrocliinon-methyl-jod-decyl-ather in 100 ccm Butanol. Diese 
Loslichkeit ware an und fur sich recht gunstig, da die Konzentration des Dijod- 
decans leicht auf den 10-fachen Betrag zu treiben ist. Bei Gegenwart von 
soviel Dijod-decan nimmt aber die Loslichkeit des Hydrochinon-niethyl- 
jod-decyl-athers stark (auf etwa 20 Val.-%) zu, weshalb dieser Temperatur- 
bereich schon nicht mehr fur die Umsetzung auszunutzen ist. Man m d t e  
auf etwa 35-36O (siedender Ather) zuruckgehen, wobei in einem Gemisch von 
2 g Dijod-decan und 2.5 ccm Butanol 0.2 g des Reaktionsprodukts gerade 
gelfist werden konnten. Damit war ein Verhaltnis der 
Tlijod-decan und Reaktionsprodukt von etwa 10 : 1 zu 
gewahrleistet, was uns fur das sichere Eintreten der gewunschten Wirkung 
ausreichend erschien. Mit dem Fortschreiten der Reaktion sinkt die Kon- 
zentration an Dijod-decan, gleichzeitig nimmt aber auch die Loslichkeit des 
Reaktionsprodukts in der Mischung ab, so da13 das Verhaltnis der beiden Kon- 
zentrationen etwa dasselbe bleiben wird. 

Beim Arbeiten unter diesen Bedingungen ist es moglich, die Versuchs- 
dauer auf etwa 30-40 Stdn. abzukurzen und gleichzeitig muhelos Ausbeuten 
von 80-90~o d. Th. am gewiinschten Mono-aryl-ather bei Ayuiva lenz  und 
pmktisch viilliger Ausnutzung der Reaktionsteilnehmer zu erzielen. 

Es ist zu erwarten, da13 sich das Verfahren mit steigendem Molekular- 
gewicht der verwandten Dijodide in wesentlich kurzeren Zeiten durchfiihren 
lassen wird, da man mit fallender Loslichkeit der Reaktionsprodukte steigende 
Vcrsuchstemperaturen wird anwenden konnen. Es wird bei Substanzen von 
hiihereni Molekulargewicht auch moglich seia, mit Bromverbindungen zu 
arbeiten. Iin hier geschilderten Falle der Synthese von Halogendecyl-aryl- 
athern komnien Bromverbindungen nicht in Frage, da sie eine zu groae 
Loslichkeit hesitzen. Hier konnten bisher mit Vorteil nur Jod -Der iva t  e 
nach dem neuen Verfahren dargestellt werden. 

82 * 
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Beschreibung der Versuche. 
H y d r o  c h i  n o n - in e t h y 1 - [ 10 - b r o m - d e c y 11 - a t  h e r. 

28 g (0.23 Mol) Hydrochinon-monomethylather wurden mit 293 g 
(0.98 Mol) 1.10-Dibrom-decan auf dem Wasserbade erhitzt und portions- 
weise mit alkohol. Kali versetzt (12.6 g Kaliumhydroxyd in 150 ccm Methanol). 
Nach insgesamt 5 Stdn. reagierte das Gemisch neutral. Dann wurde Wasser 
zugegeben, abgetrennt, nochmals rnit Wasser durchgeschiittelt, rnit Chlor- 
calcium getrocknet und destilliert. Bei 120° (0.1 mm) gingen zunachst 235 g 
unverandertes 1.10-Dibrom-decan iiber, dann folgte das gewiinschte Reak- 
tionsprodukt (50 g = 78% d. Th.) bei 190° (0.05 mm). DieSubstanz erstarrte 
und lie0 sich aus Athanol umkrystallisieren. Farblose Blattchen vom 
Schmp. 61-620. 

Hydroch inon-me thy l -  [lo-j od-decyl] -a ther .  
a) Aus Hydrochinon-methyl-[lo-broni-decylj-ather : Man loste 

den bromhaltigen Ather zusammen rnit dem Doppelten d. Th. an Natrium- 
jodid in der gerade notwendigen Menge heiljen Methanols oder Acetons auf 
und kochte 5 Stdn. unter RiickfluB. Dann destillierte man das Losungsmittel 
ab und versetzte rnit Wasser. Das Jod-Derivat schied sich in fester Form ab. 
Es wurde init Wasser umgeschmolzen und aus Athano1 umkrystallisiert . 
Die Substanz schmilzt dann bei 74-75O, das Rohprodukt nur lo niedriger. 

b) Aus  1.10-Dijod-decan (bis jetzt giinstigste Methode): 39.4 g 
Mol) Dijod-decan wurden mit 12.4 g Mol) Hydrochinon-mono-  

m e t h y l a t h e r  in 50 ccni n-Butanol gelost und bei 35O portionsweise mit 
gepulvertem Kaliumhydroxyd versetzt. Bei dauerndeni Riihren wurde die 
Abnahme des Alkalis durch Titration von Proben verfolgt und die Alkali- 
normalitat in den Grenzen 0.02 bis 0.2 gehalten. Das Reaktionsprodukt 
schied sich schon bald nach Beginn der Reaktion in Form kleiner, farbloser 
Blattchen ab; das Geniiscli verdickte sich mit dem Fortschreiten der Um- 
setzung mehr und mehr. Nach Zugabe der berechneten Menge Alkali, die etwa 
50 Stdn. in Anspruch nahm, wurde auf Zimmertemperatur abgekiihlt, abgesaugt 
und nlit Methanol nachgewaschen. Zur Entfernung des mit ausgefallenen 
Kaliumjodids wurde die Substanz init Wasser geschiittelt und dann abge- 
saugt. Ausb. 29.5 g (75% d. Th.) an praktisch reinem Produkt vom Schmp. 
75O. Dabei ist der durch die Probenahmen bedingte Verlust nicht beriick- 
sichtigt. Tragt man ihm Rechnung, so erhoht sich die Ausbeute auf rund 90 yo. 
Es 1aBt sich mit Sicherheit sagen, daI3 bei Kenntnis der Feinheiten der Keaktion 
in spateren Ansatzen Ausbeuten von iiber 90%, zu erhalten sein miissen. 

Ei ko s a n d i  o 1- ( 1.20) - b is - [ p  - m e t  h o x y - p h e n  y 11 -at her. 
24.2 g des eben beschriebenen Jodids wurden in 400 ccm absol. Ather 

suspendiert (vollstandige Losung tritt beim spateren Erwarmen auf 350 ein) 
und dann 5-6 g Natrium, d. h. etwa das 3-fache d. Th., in Dyahtform hinein- 
gepreBt. Beim Kochen der Mischung unter RiickfluB trat bald Reaktion 
ein, wobei das Natrium unter Abscheidung eines blauen Pulvers zerfiel ; 
gleichzeitig farbte sich auch der Ather blau. Nach 5-stdg. Erhitzen wurde 
der UberschuB an Natrium mit Methanol zerstort, der Ather abdestilliert und 
der Riickstand mit Wasser versetzt. Man neutralisierte das Alkali mit Salz- 
saure, worauf sich die anfangs suspendierte Substanz besser abschied, und 
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filtrierte ab. Das Produkt wurde durch Anreiben mit Methanol und Ather 
unter jeweiligern Absaugen gereinigt. Ausb. 13.3 g (81 o/o d .  Th.). Schmp. 1210, 
Beginn 1 1 8 O .  Nach 2-maligem Urnkrystallisisren aus Eiisessig schmilzt die 
Substanz korrekt bei 121O. Ausbeute an diesem reinsten Produkt 61 yo d. Th. 

Die W ii r t z sche Synthese verlauft mit Hydrochinon-methyl-[lO-brom- 
decyll-ather analog, liefert aber mehr Nebenprodukte, so daf3 die Reinigung 
verlustreicher und liierdurch die Ausbeute verschlechtert wird. 

1.20 - D i j o d- ei k o s a n. 
Wir kochten E i k o s a n d i  ol- (1.20) - b i s - [ p  - me t h o xy -  p h e n y 11 - a t  h er 

5 Stdn. mit dern 5-fachen d. Th. 56-proz. Jodwassers tof fsaure  und 
saugten nacli Abkuhlung das Reaktionsprodukt ab. Es ist durch humin- 
artige Zersetzungsprodukte des Hydrochinons verunreinigt, von denen es 
in verschiedener Weise getrennt werden k a n a  Es kommen in Betracht: 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Eisessig, Au&ochen mit Petrolather oder 
Sublimation im extremen Vakuum. Die praparativ beste Methode wird zur 
Zeit noch ausgearbeitet; jedenfalls sind schon jetzt Ausbeuten von etwa 
60% d. Th. an Dijod-eikosan erhalten worden. Das Di jod-e ikosan  schmilzt 
bei 71O. Die nachfolgende Analyse wurde mit einern noch nicht ganz reinen 
I’rodukt ausgefuhrt. Sie beweist jedoch eindeutig, dalj das erhaltene Produkt 
1.20-Dijod-eikosan ist. 

3 978 nig Sbst. : 4 25 ccm a/,,-Na,S,O, 
C,,H,,J, Ber. J 47 6 .  Gef. J 45.2. 

227. R. Wegler und W. Frank: Spaltung tertiarer Amine durch 
salpetrige Saure, 11. Mitteil.: Ein neuer Weg zur Synthese von 

p - [o-Carboxy-phenyl] -athylaminen. 
[Aus d Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Stuttgart.] 

(Eingegangen am 19. Mai 1937.) 
Vor einiger Zeit l) berichteten wir uber die Spaltung tertiarer Amine 

durch salpetrige Saure bei maljigen Temperaturen. Dabei spaltet sich das 
tertiare Amin unter Bildung eines sekundaren Amins bzw. von dessen Nitroso- 
verbindung und Entstehung eines Aldehyds oder Ketons bzw. einer Saure. 
Der kleinste Rest wird dabei stets am leichtesten abgespalten, und zwar als 
Aldehyd ; ebenso leicht erfiihrt aber auch der Benzylrest eine Oxydation. 

I n  Fortsetzung dieser Arbeit versuchten wir w n ,  heterocyclische Basen 
durch salpetrige Saure zu spalten. Beim nachstliegenden Beispiel, bei Alkyl- 
Derivaten des Piperidins, erreichten wir aber stets nur eine Abspaltung des 
am Stickstoff haftenden Alkylrestes und Bildung von N-Nitroso-piperidin. 
Wurden Alkylpiperidine rnit groljerem Alkylrest (Octyl-) der Einwirkung von 
salpetriger Saure unterworfen, so trat eine Reaktion nur recht schwer ein, 
die Hauptmenge des Ausgangsmaterials wurde unverandert zuruckgewonnen ; 
der Octylrest wurde nur in geringen Mengen abgespalten. Eine Verbindung, 
die unter Offnung des Piperidinringes hatte entstanden sein kkinnen, war nicht 
einwandfrei sicherzustellen, da die Reinigung nie gelang. Entsprechend der 
leichten Abspaltbarkeit von Benzylresten, schien iins eine heterocyclische 

I )  I:. 69, 2072 j19361 


