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22 g dieses Brom-o-xylols wurden nach den Angaben fur die Synthese 
des 3.4-Dimethyl-diphenyls mit 2.8 g Magnesium in 150 ccm Ather und darauf 
mit 12 g Cyclohexanon in Reaktion gebracht. Das erhaltene Dimethyl- 
phenyl-cyclohexanol wurde mit Schwefel dehydriert und lieferte 10 g Di- 
methyl-diphenyl vom Sdp. 281-283O. 5 g hiervon lieferten bei der Oxydation 
mit KMnO, eine Saure, die aus Wasser kleine farblose Krystalle vom Schmp. 
201--202° bildete und mit Diphenyl- dicarbonsaure- (3.4) vollig iiber- 
einstimmte. Auch der Mischschmelzpunkt zeigte keinerlei Erniedrigung. 
AuBerdem lie13 sie sich durch Einwirkung von Acetanhydrid in das Anhydrid 
umwandeln, das aus Benzol oder aus einer Mischung von Benzol und Petrolather 
in farblosen Nadeln vom Schmp. 135-136O @ei langsamem Erhitzen) oder 
140-141O (bei raschem Erhitzen) krystallisierte. Der Schmelzpunkt eines 
Gemisches mit Anhydrid aus 3.4-Dimethyl-diphenyl zeigt keine Abweichung. 

Bologna, im Februar 1938. 

109. Adolf Miiller und Alfred Franz Schutz: Einwirkung von 
Magnesium auf o .w' -Dihalogen-n-paraffine: 1.12-Dibrom-dodecan aus 

1.6-Dibrom-hexan, 1.14-Dibrom-tetradecan aus 1.7-Dibrom-heptan. 
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitat U'ien.] 

(Eingegangen am 23. Februar 1938.) 
Vor kurzer Zeit sind Arbeiten von J. v. Braunl) und K. Zieglerz) 

uber die Darstellung der hohermolekularen om'-Dibalogen-n-paraffine 
erschienen. Beide Autoren gehen von niederen Dihalogeniden aus und be- 
nutzen die Reaktionsfolge : 

Ar 0% 
Hlg . [CH,], . Hlg - -----f Hlg . [CH,],. OAr -xB+ 

ArO . [CH,],, . OAr HHlg Hlg . [CH,], . Hlg. 

Die Spaltung des Diaryldiathers mit Halogenwasserstoff (letzte 
Reaktionsstufe) gelingt, wenn Ar = Phenyl ist (urspriinglichvon J. v. Braun3) 
angewandt) mit zunehmender Kettenlange in immer geringerem Umfang, 
und wird bei einer Kettenlange von uber 12 C-Atomen praktisch kaum noch 
durchfiihrbar. Zur themindung dieser Schwierigkeit hydriert nunmehr 
J. v. Braunl) die Phenylather bei ZOOo und 110Atm. mit Wasserstoff und 
feinverteiltem Nickel zu Cyclohexylathern, warend Z i e g 1 e r2) von Anfang 
an statt der Phenylreste p-Methoxyphenylgruppen einfiihrt. In beiden 
Fallen wird durch Hydrierung bzw. Substitution eine wesentlich leichtere 
Spaltbarkeit der Diather erreicht. 

Aus Untersuchungen von J. v. Braun4) und anderen Autoren uber 
die Einwirkung des Magnesiums auf Dihalogenparaffine der Butan-, Pentan-, 

I )  J .  v. B r a u n  u. E. K a m p ,  B. 70, 973 [1937]; J .  v. B r a u n  u. A. r. F r i e d r i c h -  
Liebenberg ,  ebenda 70, 1598 [1937]. 

,) K. Ziegler u. H. W e b e r ,  B. 70, 1275 [1937]; K.  Ziegler ,  Angew. Chem. 50, 
910 [1937]. 

V. G r i g n a r d  u. G. Vignon,  Compt. rend. Acad. Sciences 144, 1358 [1907]; 
N. Ze l insky  u. J .  G u t t ,  B. 40, 3049 [1907]; J .v .  B r a u n  u. Mitarbb., B. 44, 1918 [1911]; 
45, 1246 [1912]; G. Gr i i t tner  u. Mitarbb., B. 47, 177 [1914]; 48, 1476 [1915]; 49, 2670 
119161; A. Bygden,  3. 48, 1238 [1915]; E. V. Z a p p i ,  Bull. SOC. chim. France [4] 19, 
250, 291 [1916]; L. B e r t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 186,587 [1928]: Lespieau ,  Compt. 
rend. Acad. Sciences 187, 605 [1928]; J .  H o u b e n  u. Mitarbb., B. 36, 3083 [1903]; 69, 
1766 [1936!. 

3, B. 42, 4541 [1909]. 
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Heptan- und Decanreihe ist bekannt, darj dabei wohl die zu erwartenden 
Gr ignar  dschen Dimagnesiumverbindungen entstehen, darj das Magnesium 
daneben aber auch eine kondensierende Wirkung nach Art der Wurtzschen 
Reaktion ausiibt (die iibrigens auch bei der Darstellung der Magnesium- 
verbindungen aus Monohalogeniden oft beobachtet werden kann). War 
damit grundsatzlich die Miiglichkeit zur Synthese hoherer Dihalogenide aus 
niederen mittels Magnesiums gegeben, so erschien es noch ungewil3, ob sich 
die gewiinschte Reaktion in einem praktisch verwertbaren AusmaB voll- 
ziehen wurde. Nach einer mit Monohalogenverbindungen ausgefiihrten 
umfassenden Untersuchung von E r n s t  Spa th5)  uber die Umsetzung 
RMgX + R’X’ + RR’ + MgXX’ (R = Alkyl oder Aryl, X = Halogen) 
m d t e  rnit der Moglichkeit einer Disproportionierung der Radikale, 
Hlg. [CH2ln, zu ungesattigten und gesattigten Verbindungen, Hlg. [CH,!,-, 
. CH : CH, und Hlg . [CH2],-,. CH,. CH,, gerechnet werden. 

Zur Erzielung moglichst einheitlicher Produkte schienen vor allem die 
Reaktionen in Betracht zu kommen: 

Br . [CH,], . Br + Mg ---f Br . [CH,], . YgBr, 
Br.[CH,],.MgBr + Br.[CH,],.Br --f Br.[CH2]2n.Br + YgBr,. 

Bei Anwendung von 4-5 Mol. 1.6-Dibrom-hexan auf 1 At. Magnesium 
in atherischer I$sung und starkem R&ren lost sich das Magnesium bei 
etwa -14O in ungefahr 2-3 Stdn. vollig auf. Ersetzt man den k h e r  durch 
Toluol oder Ligroin und erhitzt etwa 6 Stdn. auf 120°, so erhalt man nach 
entsprecheader Aufarbeitung fast reines 1.12 - D i b r o m - d o  d e  ca n in einer 
Ausbeute von etwa 30% d.  Th., bezogen auf das verbrauchte Dibromhexan. 
Das uberschiissige Dibromhexan wird unverandert zuruckgewonnen. Bei 
Verwendung von 1.6-Dijod-hexan war die Ausbeute an 1.12-Dijod-dodecan 
geringer. Im iiberschussigen 1.7-Dibrom-heptan lost sich Magnesium weniger 
leicht als in Dibromhexan. Die Ausbeute an rohem 1.14-Dibrom-tetra-  
decan  betrug etwa 26% d.  Th., bezogen auf das verbrauchte Dibromheptan. 

Uberschussiges 1.10-Dibrom-decan lost Magnesium unter ahnlichen Bedingungen 
(Eiskiihlung) nur a d e r s t  langsam. Daher war es notig, das Gemisch bei Raumtemperatur 
zu riihren und schlieDlich zum Sieden des Athers zu erwarmen. Es ist uns jedoch nicht 
gelungen, das 1.20-Dibrom-eikosan aus den entstandenen Produkten rein herauszuarbeiten. 
Versuche, s ta t t  Magnesium Natrium oder Lithium zu verwenden, fiihrten zu Gemischen, 
aus denen einheitliche Produkte nicht gewonnen werden konnten (vergl. Zieglerz)). 

Fur den besonderen Fall des 1.12-Dibrom-dodecans kann das hier be- 
schriebene Verfahren, trotz einer Ausbeute von etwa 30% und der Not- 
wendigkeit, einen ziemlich grol3en UberschuB an DibromhexanG) einzusetzen, 
als Darstellungsmethode empfohlen werden. Gegenuber allen bisher bekannten 
Darstellungsmethoden fur das Dibromdodecan bieten sich wegen der Raschheit 
und Einfachheit der Ausfiihrung gewisse Vorteile. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Die vorliegende Arbeit wurde von der Akademie de r  Wissenschaf ten  

i n  Wien mit Mitteln aus der Mojsisovics-Stiftung unterstutzt, wofiir 
wir auch an dieser Stelle unseren ergebensten Dank aussprechen. 

j) Monatsh. Chem. 34, 1965 [1913]. 
6) Das 1.6-Dibrom-hexan ist aus dem Hexamethylenglykol, welches von den 

Deu t s c h e n  H y d r i e r  wer ken, Berlin-Charlottenburg, geliefert wird, leicht herzustellen. 
- Wir danken der genannten Firma auch an, dieser Stelle fur das uns zur Verfiigung ge- 
stellte Hexamethylenglykol. 
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Beschreibung det Vetsuche. 
(Bearbeitet oon A. F. Schiitz.) 

1.12-Dibrom-dodecan. 
In einem init Rbhrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler versehenen, 

1 1 fassenden Dreihals-Rundkolben wurden 0.1 At. Mg-Spane (nach Grignard,  
Scher ing-Kahlbaum)  mit absolutem Ather (etwa das gleiche bis doppelte 
\‘ohm gegeniiber dem Dibromhexan) bedeckt, die Luft durch Stickstoff 
verdraingt und bei guter AuSenkiihlung mit Eis-Kochsalz 0.4-0.5 Mol. 
1.6-Dibrom-hexan unter Riibren rasch eingefiillt. Nach etwa 2-stdg. s& 
lebhaftem Rbhren war das Mg vollig gelost (geringe gallertige Ausscheidung). 
Nun wurde der Riihrer entfernt, der Ather grol3tenteils abdestilliert, dun& 
Toluol (oder Ligroin) ersetzt und die Masse (immer noch unter N,) etwa 
A Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht (Temperatur im Reaktionsgemisch etwa 
1200). Das Toluol wurde abdestilliert, das Gemisch mit Eiswasser versetzt 
(ein geringer Teil der Organomagnesiumverbindung war noch vorhanden), 
mit Ather aufgenommen, die atherische Losung erst mit verd. HBr, dann 
init Wasser gewaschen, der Ather abdestilliert und der braunliche Riickstand 
aus einem Kolben mit angeschmolzenem Kugelaufsatz bei etwa 12mm 
fraktioniert. Bei ungefahr 60-llOo ging eine farblose leicht bewegliche 
Fliissigkeit von charakteristischem Geruch uber, die (in Methanol gelost) 
eine stark verdiinnte sodaalkalische KMn0,-Losung augenblicklich entfarbte, 
hochstwahrscheinlich in der Hauptsache aus einem Gemisch von 1-Brom- 
hexan, CH,. [CH2I6. Br, und l-Brom-hexen-(5), CH,: CH. [CHJ,. Br, bestand 
iind nicht weiter untersucht wurde. Die nachste Fraktion, Sdp. 110-1220, 
war fast reines unverandertes Dibromhexan. Der Riickstand, der nach 
kurzer Zeit erstarrte und das Dibromdodecan enthielt, wurde im Hochvakuum 
destilliert und schliefilich aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute an reinem 
Produkt etwa 30% d. Th., bezogen a d  das verbrauchte Dibromhexan. 
Schmp. 40.5-410 (Ph. Chuit’) 36.8O, Lespieau4)  38.5-390). 

3 528 mg Sbst.: 5 719 mg CO,, 2.451 mg H,O. 

Zur weiteren Identifizierung wurde das Dibromid iiber das Dinitril in 
die Dodecan-dicarbonsaure-(1.12) iibergefiihrt, deren Schmelzpunkt bei 126O 
gefunden wurde (Chuit7) 125.8O). 

C,,H,,Br, (328.02). Ber. C 43 90, H 7.37. Gef. C 44 21, H 7.77. 

1.14 - Di b r o m - t e t r a de  c a n. 
Einen ganz ahnlichen Verlauf nahm ein Versuch mit 1.7-Dibrom- 

h e p t a n ,  jedoch mit dem Unterschied, dal3 die Ausbeute an 1.14-Dibrom- 
tetradecan germger (etwa 26% d. Th. an Rohprodukt, bezogen auf das 
verbrauchte Dibromheptan) , und ein mehrmaliges Umkrystallisieren zur 
Reinigung des Dibromids nMig war. Das reine Praparat schmolz schliel3lich 
bei 49-49.5O (Chuit’) 50.4O). 

3.545 mg Sbst.: 6.181 mg CO,, 2.073 mg H,O. 
C,,H,,Br, (356 05). Ber. C 47 18, H 7.93. Gef. C 47.55, H 8.43. 

7)  Helv. chim. Acta 9, 268, 272 [1926]. 




