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unter Kiihlung und Umriihren tropfenweise mit Brom in Methanol versetzt. 
Es fie1 ein farbloser, krystallinischer Stoff, unter momentaner Entfarbung 
des Broms, aus. Ausb. 85% d. Th. Kongosauer reagierende, in Wasser leicht- 
liisliche Nadeln. Schmp. 203-204° (Zers.). 

192.0 mg Sbst. : 6.2 ccm 0.0995-n. NaOH (Phenolphthalein). 

Beim Umkrystalli'sieren aus Methanol-Athanol wurde Bromwasserstoff 
abgespalten. 

Bromie r t e s  E n o l b e t a i n :  Das bei der Bromierung erhaltene Bromid 
wurde in Wasser gelost. Die Losung wurde mit verd. Natronlauge neutralisiert 
und in Vakuumexsiccator zur Trockne gedampft. Der Riickstand wurde 
2-ma1 aus Methanol-Athanol umkrystallisiert. Ausb. 82% d. Th. Schmp. 
229-231O (Zers. ) . 

5.057 mg Sbst. : 7.045 mg COz, 2.04 mg H,O. - 7.301 mg Sbst. : 0.405 ccm N, (21.5O. 
768 mm). - 7.504 mg Sbst.: 6.455 mg AgBr (Mikro-Carius). 

C,H,,O,NBr,. Ber. Aquiv.-Gew. 300.9. Gef. Aquiv.-Gew. 311.2. 

C,H,,O,NBr. Ber. C 38.18, H 4.58, N 6.37, Br 36.32. 
Gef. ,, 37.99, ,, 4.51, ,, 6.50, ,, 36.60. 

Jod ie rung  des  Eno lbe ta ins :  136.0 mg der Molekiilverbindung 
(C,HllO,N),Na J wurden in wassr. Losung, in Gegenwart eines Uberschusses 
an Natriumbicarbonat, rnit 0.1-n. Jod titriert, wobei 14.83 ccm verbraucht 
wurden. Ein Aquivalent Enolbetain verbrauchte also 1.944 Aquivalente Jod. 
Bei Ausfuhrung der Reaktion in groSerem Mal3stab konnte das jodierte 
Enolbetain, nach Entfernen der anorganischen Stoffe, isoliert werden. Es 
wurde aus Wasser-Athanol umkrystallisiert. Ausb. 43% d. Th. SchneeweiSe, 
glanzende, diinne, in Wasser losliche, in Athanol, Ather und Benzol un- 
losliche Tafeln. Sie reagierten vollkommen neutral und gaben mit Silbernitrat 
keinen Niederschlag. In  Methanol-Losung erhielt man mit Ferrichlorid eine 
braune Farbe, die bei Zusatz von Wasser wieder verschwand. Schmp. 213-214O 
(Zers.). 

6.240 mg Sbst.: 7.215mg CO,, 2.020 mg H,O. - 8.497 mg Sbst.: 0.387 ccm N, (2l0, 
(751 mm). - 4 876 mg Sbst.: 10.45 ccrn 0.01048-n. Na,S,O, (nach Leiper t ) .  

C,Hl,O,hTJ. Ber. C 31.46, H 3.78, N 5.25, J 47.53. 
Gef. ,, 31.53, ,, 3.62, ,, 5.23, ,, 47.51. 

278. Julius v. Braun und Adolf v. Friedrich-Liebenberg: Hohere 
0.0' -Dihalogenverbindungen, 11. Mitteil. : 1.12-Dibromdodekan aus 

Adipinsaure. 
[Aus d. Laborat. von J .  v. B r a u n ,  Heidelberg.] 

(Eingegangen am 21. Juni 1937.) 
Wie kiirzlichl) niitgeteilt wurde, kann ein Dibroniid Br (CH,),Br 

durcli halbseitige Oxarylierung [Br (CH,), . 0. C6HS], Na-Behandlung [C,H, 
, 0. (CH,),, . 0 . C,H,], katalytische Hydrierung [C6Hll. 0. (CH,),, . 0 . C,Hl,] 
und Behandlung rnit rauchender HBr in ein Dibrornid Br[CH,],,Br mit 
doppelt so langer Kohlenstoffkette iibergefiihrt werden. Bei der Bedeutung, 
welche diesem Weg fur die synthetische Gewinnung recht hochmolekularer 
w .o'-Dihalogenverbindungen zukommen diirfte, haben wir uns bemiiht, 

1) B. 70, 973 j19371. 
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seine einzelnen Etappen moglichst zu verbessern und wahlten dazu als Ver- 
suchsobjekt das aus Hexamethylenglykol OH (CH,),OH herstellbare 1 .6-Di-  
b r  om- h e x  a n  Br (CH,),Br : seine Umformung in das 1.12-D i b r  om- do  de  k a n  
[Br (CH,),,Br] bedeutet, da das Glykol aus Adipinsaure durch Reduktion 
herstellbar ist, in letzter Linie die Umformung der Adipinsaure in das Di- 
bromid des Dodekans. - Bei unseren vergleichenden Versuchen stellten wir 
folgendes fest. 

Bei der Oxarylierung erhalt man stets neben zuruckgewonnenem Di- 
bromid und der Bromphenoxy-Verbindung Br (CH,), .O. C,H, das 1 .6-Di-  
phenoxy-hexan  C,H,.O(CH,),O.C,H,, dessenMenge erst bei grorjem flber- 
schurj von Br (CH,),Br gegenuber NaO . C,H, (5 Mol : 1 Mol) verschwindend 
gering wird. Die Ausniitzung des Dibromids verlangt dann aber eine viel- 
malige Wiederholung der Operation. Bequemer erweist es sich, das Verhaltnis 
1.5 Mol : 1 Mol zu wahlen, bei dem zwar die Menge des gebildeten Diphenyl- 
athers annahernd 10 yo betragt, bei dem man aber die Menge des Bromathers 
auf 85% bringen kann, wenn man die Umsetzung 4-ma1 wiederholt und 
dabei unter folgenden von uns ermittelten, das Arbeiten sehr erleichternden 
Bedingungen arbeitet : 

1) Nach der Umsetzung mit NaO.C,H, in Alkohol, die schnell verlauft, 
kuhlt man ab und saugt das Gemischvon NaBr und C,H, . 0. (CH,), . 0 . C,H,, aus 
dem durch Waschen mit Wasser der Diather leicht rein zu fassen ist, ab. Man 
destilliert aus dem Filtrat den Bthylalkohol ab und, statt Wasser zuzugeben, 
das Gemisch von Br (CH,),Br und Br (CH,),. 0. C,H, auszuathern, zu trocknen 
und zu frak 'onieren, destilliert man - ohne Rucksicht auf die noch vor- 
handene kleine Menge NaBr und C6H5. 0 (CH,), . 0 . c,H5 -direkt und trennt 
das Gemisch von Br (CH,),Br und Br (CH,), .O. C,H,, dem nur noch wenig Di- 
ather anhaftet, durch einmaliges Fraktionieren. Das Dibromid wird noch 
dreinial in den Prozerj zuruckgefuhrt und so die Ausbeute an Bromather 
auf nahezu 85 o/o gebracht. 

2) Das nach der Umsetzung des Bromathers mit Na resultierende Di- 
phenoxy-dodekan C,H,. 0 (CH,)lzO. C,H,, dem noch etwas Diphenoxy-hexan 
beigemengt ist, wird nicht durch Destillation isoliert, sondern nur durch 
Waschen mit etwas Alkohol von anderen Produkten der Na-Einwirkung, 
dagegen nicht vom Diphenoxy-hexan getrennt, was bequemer und fur die 
Hydrierung (vergl. den Versuchsteil) vorteilhafter ist. Erst nach der Hydrie- 
rung trennt man das fliissige CeH,,. 0 (CH,),,O . C,H,, vom gleichfalls fliissigen 
C,H,,. 0 (CH,),O. CeH,, durch einmalige Destillation. 

3)  Sehr wesentlich ist, darj der Dicyclohexylatlier der Dodekanreihe 
schon beim Kochen mit 48-proz. HBr im offenen GefaS gespalten werden 
kann. Der Betrag der Spaltung ist zwar begrenzt (er betragt nur 60% des 
Betrages der Spaltung beim Dicyclohexyl-hexamethylenather2), da aber der 
ungespaltene Teil leicht gefarjt und von neuem zur Spaltung angesetzt 
werden kann, so ist die Moglichkeit einer mehrmaligen Wiederholung der 
Spaltung gegeben, und der Prozerj ist im ganzen bei Verarbeitung grorjerer 
Mengen viel bequemer als das Erhitzen in Bombenrohren mit rauchender 
HBr. 

? 

') C,H, . 0 (CH,),,O. C,R, ist, wie wir erinnern nochten, unendlich viel widerstands- 
fahiger gegen HBr als C,H,.O(CH,),O.C,HB (J. v. B r a u n ,  B. 42, 4541 [1909]). 
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Wir glauben, dafi diese in der C,- und C,,-Reihe gesammelten Erfahrungen 
sich sinngemaB auch auf die hoheren Reihen iibertragen lassen und die hoheren 
Dihalogenide bequemer zuganglich machen werden, und dafi unsere Fest- 
stellungen auch gegeniiber den soeben veroffentlichten Befunden von Ziegler 
und W eber3) nicht iiberfliissig sind. 

Ziegler und Weber ,  die bei ihren Versuchen auch eine moglichst be- 
queme Synthese langkettiger w.o'-Dihafogenparaffine anstreben, ersetzen 
den Rest O.C,H, durch den Rest 0.C6H4.0.CH, des Hydrochinon-mono-  
me thy la the r s ,  den sie halbseitig in ein Dihalogenid Hlg(CH,),Hlg ein- 
fiihren, und entfernen ihn nach der Synthese des Diathers CH,.0.C,H4 . 0. (CH,),, . 0. C,H,. 0. CH, durch Kochen rnit Jodwasserstoffsaure. Wir 
glauben, dafi - zum mindesten beim Arbeiten in nicht ganz kleinem Ma& 
stabe - es sich als praktischer erweisen wird, das billige Phenol statt des 
teuren Hydrochinon-monomethylathers zu benutzen und Hydrierung nebst 
anschliefiendem Kochen mit HBr an Stelle des Kochens rnit der teuereren HJ 
anzuwenden, zumal bei der letzteren Reaktion durch Zersetzung des Hydro- 
chinons huminartige Produkte mitentstehen. Was bei den Versuchen von 
Ziegler  und Weber  pr inz ip ie l l  als Vorteil ersclieint, ist die Moglichkeit, 
Hydrochinon-monomethylather rnit e in  e m Molekiil Dihalogenid Hlg(CH,),Hlg 
in Butanol halbseitig fast quantitativ umzusetzen. Freilich dauert die 
Reaktion sehr lange, verlangt wegen des portionsweisen Zusatzes von ge- 
pulvertem KOH und des haufig vorzunehmenden Priifens auf Alkalitat 
dauernde Aufsicht und macht die Anwendung eines Dij odids notwendig. 
Es mag daher sein, dafi bei grofieren Ansatzen die von uns angewandte 4- 
malige Umsetzung eines Dibromids mit NaO.C,H, sich doch noch als be- 
quemer erweisen wird, falls der an sich sehr gliickliche Gedanke von Ziegler  
und Weber  nicht noch zu einer einfacheren Ausfiihrungsform fiihren wird. 

Beschreibung der Versuche. 
Das Hexamethy leng lyko l ,  von dem uns eine grofiere Menge in 

dankenswerter Weise von den Deutschen  Hydr i e rwerken  in Rodleben 
zur Verfiigung gestellt wurde, wurde durch Einleiten von HBr bei looo in 
das 1 .6-Dibrom-hexan  (Sdp.,, 116-118°, Ausb. praktisch quantitativ) ver- 
wandelt und dieses zunachst zwecks Untersuchung des Verhaltens des 1.6 -Per  - 
h y d r o  d ip  henox y - h e x  a n s , C,H,, . 0 (CH,),O . C,H,,, durch Kochen mit 
iiberschiissigem Phenolnatrium (3 Mol.) in alkohol. Losung in das 1.6-Di- 
phenoxy-hexan  iibergefiihrt. Bei der Hydrierung machten wir hier - 
und ebenso in ahnlichen Fallen - die Beobachtung, daB es zweckmaiger 
ist, die Verbindung durch Umkrystallisieren aus Alkohol, oder einfacher 
durch Waschen mit Alkohol, als durch Vakuumdestillation (Sdp.,,:~23O0) zu 
reinigen ; bei der Destillation scheinen in winziger Menge Zersetzungsprodukte 
zu entstehen, die die Wasserstoffaufnahme stark behindern. 

Die Hydrierung, die unter den beim 1.5-Perhydrodiphenoxy-pentan be- 
schriebenen Bedingungen durchgefuhrt wurde, lieferte nach dem Abdestillieren 
des als Losungsmittel beniitzten Dekalins ein 61, von dem ein kleiner Teil (A) 
unter 13 mm von etwa 1600 bis gegen 1800, der Rest (B) bis etwa 198O uber- 
ging. A scheint der Analyse nach neben etwas Dicyc lohexyla ther  Pro- 
dukte einer weitergehenden H,-Aufnahme (den C y cl o h ex y 1 - n- hex  y l  a t her ,  

7 B. 70, 1275 [1937]. 
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C9,,Hll. 0. C,H,,, gegebenenfalls den M o n o  c y cl  oh e s yl a t her  des Hexa-  
me thy leng lyko l s ,  C,H,,.O(CH,),OH) zu enthalten. B, tlas beiin noch- 
iiialigen Rektifizieren iin wesentlichen bei 194"/13 rnm iibergeht und ein 
fast farbloses, nicht erstarrendes 0 1  darstellt, ist die gesuchte Verbindung. 

0.0279 g: Sbst.: 0.0780 g CO,, 0.0295 g H,O. 

d:: 0.0325. 
CIaHa4O2. lklr. C 76.60, TI 12.06. Gcf. C 76.2.5, H 11 .S4. 

Erhitzt inaii deli LXither mit der 5-fachen Menge 48-proz. Rromwasser- 
st,ofi'saure 48 Stdn. zuni schwaclien Sieden, so farbt sich das 61 nur wenig. 
Ueiin Destillieren verfliiclitigt sich unter 16 niiii in einer etwa SO (yo betragenden 
Atisbeute von 60, bis gegen 130" ein Gemisch von Cydohexylbromid und 
I . O-I)ibronihexan, der Rest destilliert dann 11111 ZOOo als unveranderter 
B)iYither 

1 .6 - 1) i b r om- 11 exan u n d I'h e n 01 n a t r i 11 in. 
Nach der iii dei- Einleitung beschriebenen Arbeitsweise wurclen erhalteii : 

atis 1212 g 1)ibroiiiid durcli Kocheii mit einer Liisung ~ 0 1 7  76.2 g Natrium 
iinil 315 g l'henol in 000 ccni Rlkohol (Dauer: Stdn.), Abkiihlen, Absaugen 
und Wascheii der abgesaugten Masse mit Waser  fast 100 g reines Diphen-  
oxy-h exan. Das dlrahol. Piltrat lieferte nach dem Abdcstillieren des Al- 
kohols unter 10 nim: 

I )  eine bei 110--12Oo, d a m  schnell steigend bis 1.55" siedende Fraktioti 
(584 g), bestehentl aus fast reinem Dibrom-hexan ,  

2) eine von 155" ab siedende, scliiiell auf 172O steigende Fraktion; die 
Hauptmenge siedet dann his 184O, ein kleiner Nachlauf bis 200,. Die ganze 
1:raktion besteht aus fast reinem 6 - I3 r omhex yl-p h en y1 B t  h e r Br (CH,),O 

3)  einen geringen, aus Broiiinatrium und Dipheiioxy-hexan (etwa 7 g )  be- 
st,elienden Ruckstand. 

Die Wiederholung der Phenolnatrium-TJinsetzung mit Fraktion 1 ergab 
(lie tlrei I'rodukte in etwa gleichem Mengenverhaltnis, so daW bei 4-maliger 
Ausfiihrung des Versuches aus den 1212g Dibronihexan 1050g Rromhexyl -  
p 11 en y 1 a t  h e r gewonnen wurden. 

Der ganz reiiie gebrointe Athe r  siedet unter 13 mm h i  172-174". 

lXir die nachfolgend beschriebenen Versuche kann man Fraktion 2 

C,H6 (586 g), 

C,,H,,OBr. Ber. Br 32.39. Gcf. 32.48. 

direkt verwenden. 

f'e r h y d r o - 1.12 - d iph en o x  y- d ode kan , CGHll. 0 (CH,),,O. C6Hll. 
I,&[& nim auf sie in der iiblichen Weise Natrium einwirken (1.3 Atoine 

als Draht), verdunstet nach schiiell zu Ende gehender Reaktiori den Ather, 
setxt Alkohol zu, erwarmt zum Sieden, kiililt ab und saugt scharf ab, so er- 
I i d t  man, wahrend die mitgebildeten Ather C,H, .O . (CH,), . CH, und C,H, 
. 0 .  (CW,), . CH: CI%,,) in Alkohol geliist bleiben, eine farblose Krystallmasse, 
die nach dem Auswaschen mit Wasser bei 65O sintert, urn 78, schmilzt und 
niit ganz wenig 1 . .  S--Diphenoxy-hexan  verunreinigtes I.. 12-Diphenoxy-  
dodekan darstdlt. (Ausb. fast 60% d. Th.). Man kann die Hexanver- 
bindung von der 40, holier (Sdp.,.,, 245-250,) siedenden Dodekanverbin- 

4, vergl. 13. 42, 4541 [1909] 
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dung durcli Destillation abtrennen ; zweckmaBiger ist es aber, sowohl wegen 
der festen Heschaffenheit des Geniisches, als auch vor allem niit Riicksicht 
auf das oben beziiglich der Hydrierung Gesagte, zuerst die Wasserstoff- 
aufnahnie durchzufiihren. Sie findet uin ZOOo reclit schnell statt uiid fiihrt, 
wenn nian 25% H, iiber die 'I'heorie hinaus aufnehnien la&, zu einem nach 
derri Abdestilliel-en des Dekalins d ig  zuriickbleibenden I'rodukt, das sic11 
bequeni fraktionieren lakit. IJnter 14 mni erhalt nian einen von 1800 bis 
gegen 240° iibergehenden Vorlauf (A), dann steigt die Temperatur schneller, 
und es destilliert bei 250-27G0, nur einen kleinen liiickstand hinterlassend, 
die I-Iauptfraktion (B). 

A enthalt Per  h y d r o - d ip  henoxy-hexan  und Produkte einer weiteren 
Hydrierung der Dodekanverbindung. 13, dessen Sdp. sich beiin Redestillieren 
unter 13 nim atif etwa 2G0O einstellt, hesteht aus den1 erwarteten Perhydro- 
produkt . 

0.0207 Sbst.: 0.0856 g C 0 2 ,  0.0334 5; II,O. 
C24H4602. Ber. C 72i.00, H 12.57. ( M .  C 78.60, H 12.56. 

Es ist fliissig, ziemlich leichtbeweglich und besitzt die Uichte di7 -0.9159. 
Die Ausb. betragt etwa 50%. Sie wird sich zweifellos unter Verminderung 
der Menge von A dadurcli steigern lassen, daki man die Menge des katalytisch 
zugefiihrten Wasserstoffs besclirankt und etwas Diphenoxyverbindung un- 
reduziert lalit : wir iiberzeugten tins, da13 eine in dem Dityclohexylatlier in 
der Warnie aufgeloste kleine Menge des Diphenylathers in der Kalte wieder 
auskrystallisiert tind diirch Absaugen leicht entfernt werden kann. 

1 .12 - 11 ib  r o m- do  d e kan Br (CH,),,Br. 
Die Verseifung des Dicyc lohexyla thers  der Dodekanreihe im offenen 

GefaiW mit HBr liefert nach 48 Stdn. die Halfte des Athers zuriick, die Halfte 
wird in Cyclohexylbromid und 1.12-Dibrom-dodekan gespalten, die durch 
Destillation leicht voneinander und vom unveranderten Diather zu trennen 
sind. Verharzung findet nur in ganz geringeni Umfange statt. Den Sdp. des 
Dibroniids fanden wir unter 1.5 mni uin 2150, den Schmp. nach dem Urn- 
krystallisieren aus Alkohol bei 390, also etwas hiiher, als ihn Chuj  t5) gefunden 
hat (36.80). 

Versuche, walk. HBr durch Bromwasserstoff-Eisessig oder Bromwasscr- 
stoff-Eisessig-Wasser xu ersetzen, fiihrten zu keiner Forderung der Spaltung. 
Bei der Leichtigkeit, mit der der unverseifte ather herauszuarbeiten ist, ist 
die Spaltung mit 48-proz. HBr in1 offenen Gefaki aber nicht unpraktisch 
iind bei Verarbeitung groaerer Mengen dein Erliitzen in Bombenrohren vor- 
zuziehen, denn die 3-malige Wiederholung der HBr-Behandlung la Wt fiir das 
Dibromid eine Gesamtausb. von 50 yo + 25 yo -1- 3 2 yo = etwa 85 %, er- 
wart en. 

5, IIelv. chini. Acta 9, 264 ;1926]. 


