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120. Adolf  M i i l l e r  und W e n z e l  Vancu): Blldung von w.w'-Oxido- 
alkanen und UJ . w'- Dibrom-dialkylathern aus diprimaren Olykolen und 

BromwassersWf.*+) 
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitat Wien] 

(Eingegangen am 31. Juli 1944.) 

Die Darstellung von w .  w'-Dibrom- a l k a n e n  in g r 6 B e r e n  Men- 
g e  n erfolgt nach den bisherigen Erfahrungen am besten durch E i n l e  i t  e n 
v o n  B r o m w a s s e r s t o f f  in die entsprechenden G l y k o l e  bei etwa 100" 
bis 140'.und fuhrt zu Ausbeuten bis etwa 90°/o der Theoriel). Uber die 
hierbei entstandenen N e b e n p r o d  u k t e war bisher nichts bekannt. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktion in der B u t a n - ,  
H e x a n - ,  H e p t a n -  und Nonan-Reihe  untersucht. Es zeigte sich, daS 
aus Glykolen, HO . [CH,], . OH, und Bromwasserstoff bei hbheren Tempe- 
raturen neben D i b r o m a l k a n e n ,  Br [CH,], Br, in der Butan-, Hexan- 
und anscheinend auch noch in der Heptan-Reihe 0 x i  d o a 1 k an e (Epoxy- 
alkane, cyclische Oxyde), [CH,], > 0, und in allen F'lllen Dib rom-  
d i a 1 k y la t h e r , Br [CH,], -0. [CH,], Br, gebildet werden. Der Brorn- 
wasserstoff wirkt daher unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen auf 
diprimare Glykole auSer unter E r s a t z  v o n  H y d r o x y l  d u r c h  B r o m  
aueh intra- und intermolekular w a s s e r a b s p a l t e n d .  

WBhrend die 0 x i d o a 1 k a n e bie zur Ringgliederzahl 6 gut  bekaant und viel- 
fach untersucht sind, liegen nur wenige Arbeiten Uber die lillheren Rinchomologen 
vor. Das 1.6- 0 x i d  o - h e x a n wurde erstmalig von A. F r a n  k e und Mitarbeitern *) 
durch Waaserabspaltung aus Hexandiol-( 1.6) mittels 57-proz. ScbwefelsBure bei etwa 
1330 im Gemisch mit 1.4-Oxido-hexan und 1.5-Oxido-hexan (welche durch Ringver- 
engerung entstehen) erhalten. Es madit nur etwa 1.50/0 des Isomerengemisches aue. 
Seine Konstitlrtion wurde durch Spaltung mit Bromwasserstoffefure und Uberfahrung 
des Dibromids in K o r k s h r e  bewiesen. In einer unter Leitung von A. F r a n k e  aus. 
gcfiihrten A; ueit 3) wird die Reindarstellring von l.&Oxido-nexan durch Einwirkung 
von Kaliumhydroxyd aiif H e x a m e t h y l e n b r o m h y d r i n ,  Br [CH,],.OH, in etwa 
33-proz. Ausbeute besclirieben (Sdp. 121-1220, C, H-Bestimmung, Ronstitutionsbeweis 
durcli Oxydation zu Adipinsfure). In analoger Reaktion bildet sich anscheinegd such 
das 1.7 -0 x i d  o - h e p t a n  s) in etwa 5-proz. Ausbeute (Analys6 und Konstitutione- 
beweis stelten nocli am). Endlich wurden 1 . 1 4 - O x i d o - t e t r a d e c a n  und 1.15. 
O x i d o - D e n t a d e c s n  von M. S t o l l  und W. S c h e r r e r ' )  (auf anderem Wege) 
bereitet. 

Ans der Reihe de'r w . w'-Dihalogen-dia lkyl l l ther  sind bisher 
nur Vertreter bis zum Butyl bekannt. Bemerkenswert in dem vorliegenden 
Ziisammenhang ist die Bildung von 3.3'- D i b r o m - d i p r o p y  1 1  t h e r bei 
3er Destillation von Trimethylenglykol mit  48-proz. BromwasserstoffPgure 

*) Auszug auR W. V a n  c,  Diplom-Arbeit Wien 1944. 
**) Zugleich XII. Mitteil. tiber vielgliedrige cydische Verbindungen. XI. Mittsil. : 

R. 74, 416 [1941]. 
1) Ph. C h u i t ,  Helv. chim. Acta 9,264 [1926j: J. v. B r a u n  u. A. v. F r i e d r i c h -  

I , i e b e n b e r g , B . 7 0 , 1 ~ [ 1 ~ 3 7 ] ; W . H . C a r o t h e r s  u. Mitarbb.,Journ.Amer.chem. 
Sac. 52,5288 [ 19301: Org. Syntheses, New-York, 20,24 [ 19401; vergl. a. 15,24 [ 1936h 
F. A s i n g e r  u. H. E c k o l d t ,  B. 76, 583 119431. 

*) MonaQh. Cbem. 68, 169, 176 [1036]. 3) G. G a i l e r ,  Dissertat. Wien 1937, 
Helv. chim. Acta 19, 755 j19361. 
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und kone. Schwefelshre in etwa 15-prOZ. Ausbeute (neben Trimethylen- 
bromid und Trimethylenbromhydrin) ". Der wie weiter unten beschrieben 
erhaltene 4.4'- Di  b rom-d  i b  u t y l a  t h e r wurde bereits vQn K. Zi e g l e r  
und H. H 011') dargestellt, ausgehend vom Diithylenglykol iiber deli 2.2'- 
Dibrom-diithyllther mittels der Malonestersyntnese, naclifolgender Re- 
duktion des 3.3'- Dicarbomethoxy - dipropyl?ithers, CH&. CO . [CH 8.0. 
[CHLI8.CO.OCH8, nach B o u v e a u l t - B l a n c  und Umsetzung desI$iols 
mit Phosphortribromid. 

Da die Oxidoalkane bei hBherer Temperatur durch Bromwasserstoff 
unter Bildung von Dibromalkanen aufgespalten werden, wurde bei einigen 
Versuchen gleichzeitig mit dem Brornwasserstoff ein lebhafter Stickstoff- 
Btrom durchgeleitet, um die gebildeten Oxidoalkane mbglichst rasch zu 
entfernen. Hierdurch eatstanden allerdings trotz guter Kuhlung gewisse 
Verluste an Oxidobutan und wohl auch an Oxidohexan, wie am Geruch 
deutlich zu erkennen war. Aus der Tafel sind folgende Tatsachen zu 

s 

ersehen: - 

Bataareihe 
" 

Hexanreihe 
m 

Reptanmihe 

NonuYeihe 
m 

.- 
h 

3 118 1M: 
4 300 11: 
5 300 1% 

Tafel.  

6 5 2  1.3 1.0 17.4 60.4 1.8 79.6 Stickstotl 
52.6, 1.9 1.3 68.7 24.4 1.3 94.4 Rtihrer 

211 16.9 1.6 0.6 87.0 . 9.8 97.4 1 Stickatoff 
531 j4b.0 1 - 1  - 185.8110.31 - 1 Rillrrer 
538 35.3 1.2 1.3 87.0 8.1 96.4 Rnhrer 
69.6 '21.0. 1.8 7.2 57.1 24.4 88.7, Stickstoff 

.) Eathllt vie1 h6bereiedende Anteile, Sdp., 150-204°. 

Die Yenge des gebildeten Oxidoalkans wird wesentlich beeinflufit: 
1) Uberwiegend von der R i n g g l i e d e r z n h l ,  2) von der T e m p e r a t u r .  
Die Auebeute an Oxyd ist erwartungsgemlfi beim fiinfgliedrigen Ring 
weitaue am hdchsten, so da13 bei etwa 135O das Tetrahydrofuran zum 
Hauptprodukt der Reaktion wird. (Bei weiterer Temperatursteigerung 
wtirde die Ausbeute an Tetrahydrofuran voraussichtlich noch zunehmen.) 
Sie ist beim siebengliedrigen Ring vie1 niedrigcr und sinkt beim Heptan- 
diol noch mehr ab. In  der Nonanreihe konnte (bei etwa 1300) Uberhaupt 

6) 0. K o m m  u. W. H. N e w c o m b ,  Journ. Amer. chem. SOC. 43, 2228 [1921]. 
6 )  A. 528,150 [t9S?]. 
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keinc Oxydbildung festgestellt werden. Die Ausbeute an Oxyd B t e i g t  
allgemein mit der Temperatur. 

Die Ausbeute an Dibromdialkylather ist in der Butanreihe betrtlchb 
lich kleiner aIs in der Hexan-, Heptan- und Nonanreihe. Der EinfluS der 
Temperatur geht aus den bisherigen Versuchen noch nicht klar hervor. 

Als hinreichender Beweis fur die K o n s t i t u t i o n  des hier er’dtenen 
T e t r a h y d r o f u r a n  s wurde neben der Bildungsweise die Bestimmung 
der wichtigsten physikalischen Konstanten und ihr Vergleich rnit bekann- 
ten Werten angesehen. Das 1.6- 0 x id o- h 6 x  a n  , dessen Siedepunkt iiber. 
einstimmend niit G. G a i  1 e r s, bei 120° gefunden und dessen Dichte, Bred 
chungsexponent und Molrefraktion erstmalig bes thmt  wurden, ergab 
durch Erhitzen mit B r o m w a s  s e r s t o f f s f u r e in iiber 90-proz. Ausbeute 
Dibromhexan, welches sich glatt in das bekannte 1 .6 -Diphenoxy-hexan  
iiberf uhren lieI3 (Misch-Schmp.). Eine Ringverengerung, wie 8ie bei det  
Einwirkung voq Schwefelsaure oder Phosphorsiiure ’) aiif diprimare 
Glykole eintritt (vergl. ohen), scheint daher beim Oxidohexan durch 
Bromwasserstoff nicht oder nur in g m z  untergeordnetem, auf obigem 
Wege nicht nachweisbarem AusmaS stattzufinden. 

Das 0 xi d oh  e p t a n  konnte nicht rein dargestellt werden und bedarf 
noch weiterer Untersuchung. Sein Siedepunkt war nicht konstant, e5 er- 
wies sich als ungessttigt und bromhaltig. Eine Beimengung von l-Brom- 
hepten-(6), Sdp. 4o 77-81°8), und vielleicht auch von 1.4- und 1.5-Oxido- 
heptan (durch Ringwrengerung) erscheint mtiglich. 

Die K o n s t i t u t i o  n der D i b r o m d i a1 k y 1% t h e  r , deren Molrefrak- 
tionen rnit den berechneten Werten befriedigend tibereinstimmen, wurde 
durch A u f s p a l t u n g  m i t  B r o m w a s s e r s t o f f  zu den entsprechenden 
D i b r o m a l k a n e n  und Uberfuhrung der letzteren in die bekannten w.w’- 
D i p h e n o x y a l k a n e  (in Ausbeuten bis uber 900/0) bewiesen. Aus dem 
6.6’-Cibrom-dihexylather und dem 7.7’-Dibrom-diheptyl%ther wurden die 
noch unbekannten w . w’- D i p h e n  o x y - d i a1 k y 1 t i t h e r  CeH50[CH*Js: 0. 
[CH,], . OC,H5 bzw. CsH50. [CH217. 0. [CH,], . OC,H5 und (iiber die Dinitrile) 
die noch unbekannten D i a l k y l a t h e r - w  . w ’ - d i c a r b o n s s u r e n  (w . w’- 
Dicarboxy-dialkyltither) HO,C. [CH,],. 0 .  [CH,],.COcHbzw. H0,C. [CHg]j. 

0. [CH,],. C02H hergestellt. 
Die Arbeit wird fortgesetzt. 
Wir danken der I. G. F a r be n i n  d u s t r i e A. G., Ludwigshafen (Dr. 

R. H o p f  f), fiir das zur Verfugung gestellte Butandiol-(1.4). 

Beschrelbong der Versuche. 
Als ReaktionsgefllS dienta ein mit Schliffen versehener Shalaigsr Rundkolben 

rnit Einleitungsrohr fflr den Bromwasserstoff m), Rdhrer und sbateigendem KWer. 

7) A. F r a n k e  u. .4. R r o u p a ,  Monatsh. Chem. 56, 334,846 I199OJ. 
8 )  P. Gaubert . ,  R. P. L i n e t e a d  u. H. N. R y d o n ,  Journ. chem. Soc. London 

2937,1971. 
9) Der Bmmwasaeret~ff wurde ilir alle Vereuche aue Brom und Tetrrlin dsr- 

gestellt: 3. H o u b e n ,  Die Yetbodeh d. organ. Chemie, 3. Bd., 11M, Leipzig 1990, 
J. H o u b e n u. Mitarbb., B. 69, 1772 [1938]. Um die Tetrnlindimpfe zurlickzuhslten, 
wurde der HBr durch einen RUckfluSkUhler, eine leere Wescbflaacbe ond sine nit 
Gteigrohr versehehe, mit Paraf5nS1 gefllnte Sicherheitswssch&scbe pleitet. Man 
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Anstatt des RUhrers wurde bei einigen Versuchen ein zweites Einleitungsrohr ftir den 
Stickstoff vorgesehen. An den absteigenden KUhler waren mittela Gummistopfenr 
und VorstoSes eine wassergeklihlte Saugflasche und an diese mehrere Waachflaachen 
bxw. Ausfriertaachen angeschlossen (KUhlung mit C0,-Alkohol oder fluseiger Luft). 
Die v6llige SBttigung mit Bromwasserstoff wurde an der Erw%rmung einer mit Wasser 
gefiillten Waschflasche erkannt. Die Temperatur im Olbad war meist etwa 60 h6her 
s ls  im ReaktionsgefU3. Alle Fraktionierungen wurden, wo nicht anders angegeben, 
bei gr6Seren Materialmengen mit einer 16 cm langen, bei kleineren Mengen mit einer 
etwa 5 cm langen W i d  m e  r - Spirale ausgeffthrt. Die Schmelzpunkte sind komgiert, 
die Siedepunkte nicht korrigiert. 

Tetra  h y d r o f u r a n u n d 4.4’- D i b r o m - d i b u t y 11 t h e r. 
h i m  Einleiten von Bromwasserstoff in B u t  a n d  i o 1 - (1.4) (SdD. , 117O 

bis 1 1 8 O ,  Schmp. etwa 17O) bei etwa 135O (Tafel. Vers. 2) destilliert das 
T e  t r a h  y d r o f u r a n  gleich von Anfang an Iiber. Es wurde durch Destilla- 
tion mit Wasserdampf, Aiissalzen und Trocknen rnit K&OI und Destillation 
isoliert. Nacb Trocknen rnit Natrium wurde es abgegossen und neuerlich 
destilliert. Sdp. 66.1O (konst.). dq 0.8874, 1.4072. Ber. MD 20.11. Gef. 

Nach Destillation des Dibrombutans wurden die Rtickstlnde aus den 
Versuchen 1 und 2 vereinigt, mehrmals fraktioniert und der Dibrom- 
d i b u t y 1 1  t h e r als blal3briunliches 01 erhalten. Sdp. 97-97.6O. dy 1.520, 
n*i 1.5013. Ber. MD 56.32. Gef. M D  55.86. 

M D  20.01’O). 

C,H,,OBr, (288.04). Ber. Br 66.49. Gef. Br 66.66. 

1.6- 0 x i  d o - h e x a n  u n d 6.6’- D i b r o m- d i h e x y 1% t h e  r. 
Ftir die Versuche 4 und 5 (Tafel) wurde Hexandiol-(1.6) vom Sdp., 

136-139O, Schmp. 35-36’ verwendet. Da bei Vers. 5 die Bildung von 
Oxidohexan erstmalig beobachtet wurde, erschien es angezeigt, von einem 
noch reineren Hexandiol auszugehen; daher wurde das Hexandiol vom 
bezeichneten Reinheitsgrad einer sorgflltigen Fraktionierung unterworfen 
und die HauptfraktionSdp. 134.0-134.1°, Schmp. 420, f t i r  die Versuche 
3 und 6 beniitzt. 

Das 1.6 - 0 x i  d o - h e x a n  wurde rnit Wasserdampf destilliert, rnit 
KICOs ausgesalzen, rnit Xther aufgenommen, die lther. LUsung rnit CaClr 
getrocknet und fraktioniert, Sdp, 119-120O. Bestlndig gegen kalte sod% 
alkal. KMnO,-Usung. Beim Kochen rnit Natrium zeigte sich keine Ver- 
tlnderung. Schwer I6slich in Wasser, leicht lbslich in kalter konz. Schwefel- 
s1ure unter Erwlrmung und Braunflrbung. Nach GieSen auf Eis scheidet 
sich das Oxidohexan wieder Ulig ab in Obereinstimmung rnit den Angaben 
von G. Gai lera) .  dy 0.9036, ~z1.4393 (Pr1p. aus Vers. 5) .  Ber. MD 29.35. 
Gef. M D  39.17 (fur das Oxidohexan aus Vers. 6 wurde gefunden dy 0.9030). 

Uberzeugte sich durch Einachaltung einer leeren Waachflaeche und eines mit GIas- 
perlen geftillten U-Rohra davon, da8 kein Paraffin61 mitgeriasen wurde. 

lo) Fur die D i c h t e und den B r  e c h u n g s i n d e x von (durch katslytieche Re- 
duktion won Furan dargestelltem) T e t r a h y d r o f u r a n  sind in der Literatur fol- 
gende vergleichbare Werte angqpben: d: Q.8966, n: 1.40650; get. M, 19.76 (C. P. 
Smyth  a W . S . W s l l s ,  Joarn. h e r .  chem.Soc. 54,3231 [1932]); dy6.8898, n’,” 1.4091 
(N. L S c h u i k i n  u. Mitarbb., C. 1938 I ,  694); n: 1.40732 (a de V r i e e  Robles ,  Rec. 
Trw. chim. Paya-Bas 58, 114 j1989J). 
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S p a l t u n g  d e s  O x i d o h e x a n s :  0.24 g O x i d o h e x a n  wurden rnit 
3.1 ccm bei Oo gedttigter BromwasserstolTdure im Bombenrohr auf 100‘ 
bis l l O o  18 Stdn. erhitzt. Die Aufarbeitung ergab 0.54 g (etwa 93% d. 
Theorie) Dibromhexan, welches nach Kochen rnit iiberschtiss. Natrium- 
phenolat in alkohol. Losung 0.48 g D i p h e n  o x y -  Derivat (74 O/o bez. a d  
Oxidohexan) vom Schmp. 78-79O lieferte. Nach Umlbsen aus Alkohol 
(Tierkohle) erhbhte sich der Schmp. auf 82.~5~. Die Mischprobe mit ekom 
verlafilichen 1.6-Diphenoxy-hexan zeigte keine Schmp.-Emiedrigung. 

Ber. C 79.96, H 820. Clef. C 80.20, H 8.2‘7. 

Das 1.6-Di b r o m - h e x a n  (aus Vers. 4) nach mehrmaliger Fraktio- 
nierung: Sdp.8.5 101.0-101.2°. dy 1.6041, n: 1.5069. Ber. Y D  45.44. Gef. 

Aus Vers. 4 wurden nach Fraktionierung 37 g D i b r o m - d i h e x y l i i t h e r  
erhalten. 
C,,H,,OBr, (344.14). Ber. C 41.88, H7.08,Br46.44. Gef.C 42.31,H7.26,Br46.14(darius). 

Da der C-Gehalt etwas zu hoch, der Br,Gehalt ein wenig zu tief ge- 
funden wurde, war es  naheliegend, einen geringen Gehdt  m broa rmeren  
Verbindungen anzunehmen, wie etwa Br [CH2lr. 0. [CH,], .OH (die Probe 
auf Doppelbindungen niit sodaalkal. KMn0,-Lbsung war negativ). Daher 
wurden 34 g des gebromten Athers rnit 20 g trocknem CaClr 8 SMn. ge- 
schiittelt. Das Filtrat ergab nach Fraktionierung farblosen 6.6’- D i b r o  m- 
d i h e x  y l a t h  e r : Sdp. 1 3 3 O ,  dy  1.3295, n: 1.4895. Ber. MD 74.79. Gef. MD 
75.11 (vor Behandlung mit CaCl,: dy 1.3227, n; 1.4896). 

C,,H,,O, (270.36). 

M D  45.26. 

Get. Br 46.23, 46.14 (H u n s d i 6 c k e r 11)). 

Da5 mit Benzol gewaachene und getrocknete CaCl lbste sich in’Waeser bia ad 
eine sehr geringe Menge weiEer Flocken, die sich nach Buaatz von verd. Salzsilure in 
OltrSpfchen verwandelten. Daher konnte nur eine Spur hydroxylhaltiger Beimen- 
gungen vorhanden gewesen sein. 

Der Ruckstand aus Vers. 6 (21 g) siedet innerhalb weiter Grenzen, 
Sdp. etwa 150-204°, und scheint neben Dibromdihexylgther hbher kon- 
densierte Produkte zu enthalten. 

6.6’-D i p h e n o x y -d i h e x y  l g t  h e r : Dargeatellt durch Kochen von 
D i b r o m d i h e x y 1 L t h e r rnit iiberschtiss. Natriumphenolat in alkohol. 
Usung.  Farblose Krystalle vom Schmp. 43O (aus Methanol). 

C,,H,,O, (370.52). Ber. C 77.79, H 9.25. Gef. C 77.88, H 9.41. 

Dihexyl l ther-dicarbonslure-(6.6’):  6.5 g KCN wurden in 
6.5 ccm Wasser unter Rochen am RiickfluSkiihler fast geldst, 14.6 ccm 
Alkohol allmiihlich hinzugeftigt, 3.44 g D i b r o m d i h e x y l g t h e r  ein- 
getragen und 12 Stdn. gekocht. Die Aufarheitung ergab 1.10 g (99% 
d. Theorie) rohes Din i t  r i I ,  welches bei Raumtemp. nicht erstante. Seine 
Verseifung erfolgte durch 18-stdg. Kochen rnit einer Lbsung von 1.1 g 
KOH in 6.7 ccm 50-proz. Alkohol. Nach Entfernen des Alkohole im Vak. 
wurde aue dem RUcketand die Dicarbondure rnit SalzslLure auegefUt. 

11) B. 76, 264 (19881. 
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Rohausb. 1.24 g (80.5@/0 bez. auf Dibromdihexyllther). Schmp. nach mehr- 
rnaligem Uml6sen aus Benzol und l'etrachlorkohlenstoff 103'. 

~ ~ ~ ~~ ~ ~~~~ 

C,,QO, (2'74.96). Ber. C 61.29, H 9.65. Gef. C 61.30, H 9.62. 

0 xi d o h e p t an u n d 7.7' - Di b r o m - d i h e p t y 1 at h e r . 
DasH e p t a n  d io l -  (1.7) wurde durch Reduktion von P i me 1 in  stiu r e- 

d i i  t h y l e  s t e r  nach B o u v e  a u  1 t- B 1 a n  c dargestellt l*), Sdp. 144-146? 
Bei einem bei 115' unter Durchleiten von Stickstoff ausgefiihrten (in 

die Tafel wegen teilweisen Verlustes an Dibromheptan und Dibromdiheptyl- 
Lther nicht aufgenommenen) Versuch wurden nach Aufarbeitung der Kon- 
densate durch Destillation rnit Wasser aufschwimmende Oltrgpfchen in 
geringer Menge von deutlichem Oxydgeruch beobachtet, die sodaalkal. 
KMn04-LUsung (in Methanol) und Bromwasser entfllrbten. 

Aus Vers. 8 wurden durch Destillation mit Wasser, Waschen mit verd. 
Sodalhung, Trocknen rnit CaCll und Fraktionieren etwa 1.14 g 01 ge- 
wonnen, welches nach weiterem 2-maligen Fraktionieren 2 Fraktionen 
von Oxydgeruch ergab: I) Sdp. 131-14P, 11) Sdp. 142-150°. I (fast 
farblos) gab schwach positive Reaktion auf Doppelbindungen rnit soda- 
alkal. KMnO,-LUsung in Methanol und schwach positive Be i 1 st e i n - 
Probe. Bei II (gelblich-braun) waren diese Reaktionen starker. Demnach 
scheint Fraktion I unreineq I1 nosh weniger reines 0 x i  d o h e p t a1 zu win. 

Das 1.7 - D i b r o m - h e p t a n  aus Vers. 7 zeigte nach 2-maligem Frak- 
tionieren Sdp. 11 123@, dy 1.5306, n; 1.5034. Ber. MD 50.06. Gef. M D  49.86. 

Der Rtlckstand nach Destillation des Dibromheptans wurde 3-ma1 im 
Vak. fraktioniert und die Hauptfraktion zur Entfernunk u. U. vorhandener 
hydroxylhaltiger Verunreinigungen mit CaC& geschiittelt. Erhalten fast 
farbloser Di b r  o m d i h e p t y  1 Lth e r. Sdp.l.,16&-1660,d~ 1.2729,ny 1.4887. 
Ber. MD 84.02. Gef. MD 84.36 (vor Behandlung mit CaCk dy 1.2732, n t  
1.4890). 

C,,H,,OBr, (372.20). Ber. Br 42.94. Gef. Br 42.60, 42.71 (Hunediecker11)). 

Der Riickstand aus Vers. 8 (29 g) vom Siedebereich etwa 140° bie 169'/ 
1 Torrenthielt wohl neben Dibromdiheptylgther hShermolekulare Produkte. 

7.7'- D i p  h e n  ox y -d i h e p t y 1 ilt h e r wurde bereitet durchUmsetzung 
von DibromdiheptylLther mit iiberschiiss. Natrium'phenolat in kochender 
alkohol. LUsung. Rohausb. 93O/o d. Theorie. Farblose Krysblle vom 
Schmp. 51.5' (aus Alkohol). 

Ct,HmOl (398.67). Ber. C 78.34, H 9.61. Gef. C 78.27, H 9.68 

D i h e p t J 1 il t h e r - d i c a r b o n s 8 u r e  - (7.7'), dargestellt analog M- 
hexylPther-dicarbon&ure-(6.6'). Rohausb. 95 O/o d. Theorie. Nach Um- 
l6sen aus Benzol und CCl, Schmp. 85.5O. 

C,&O, (802.40). Ber. C 63.54, H 10.00. Oef. C 69.60, H 9.97. 

9.9'-Di b r o  m -d i  n o n  y l l  t her. 
D86 No n a n  d i o 1 - (1.9) wurde aus Azelains&mdiitthyleeter nach 

B o n v e a n l t - B l a n e  dargestellt. Sdp. ll 163.6-166'. 

1)) A Y U 11 e r P. E. H 6 1 e , Nonrtsh. Chem. 48,783 [ lOn]. 
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Bei Aufarbeitung von Vers. 9 (Tafel) konnte Oxydgeruch auch nicht 
spurenweise festgestellt werden. Der Rtickstand (6.1 g) nach Destillation 
des D i b r o m n o n a n  s (Hauptmenge Sdp. 92.7-92.8O) wurde aus einem 
(angeschmolzenen) Kugelrohr im Hochvak. destilliert. 

Die 1. Fraktion (2.7 g) enthielt nach dem Bromgehalt noch etwa 24Oh 
Dibromnonan. Die 2. Fraktion (3.0 gh erstarrte nach Stehenlassen tiber 
Nacht zu rein woif3en Krystallen, die im Hochvak. bei 130-156O (I), bei 
156-17F (11) destillierten (Luftbadtemp.). I war reiner, I1 wenig ver- 
unreinigter D i b r o m d i n o n y 1 1  t h e r. Gut ausgebildete Krystalle vom 
Schmp.24.5-25.0°. d: 1.1854, n? 1.4812. Ber. M D  102.49. Gef. M D  102.86. 

Cl,EmOBr2 (428.50). Ber. Br 37.82. Gef. Br 87.41, 57.31 (Carius). 

U b e r f l i h r u n g  d e r  D i b r o m d i a l k y l B t h e r  i n  Dib rom-  u n d  
D i p  h e n o x y a1 k a n  e. 

Etwa 1-2 g D i b r o m d i a l k y l g t h e r  wurden mit einem groSen 
ObersshuS (mindestens &fache ber. Menge) bei 0' gesBtt. Bromwaswrstoff - 
s h r e  im Bombenrohr etwa 12 SMn. auf 120-125O erhitzt, der Rohrinhalt 
aufgearbeitet und das Dibromalkan durch Kochen mit Natriumphenolat 
(etwa 5-fache ber. Menge) in konz. alkohol. Lbsung umgesetzt. Nach An- 
&iuern mit Salzslure und Abblasen des Alkohols und des tiberschtias. Phe- 
nols mit Wasserdampf wurden die brgunlichen Diphenoxyalkane abge- 
snugt. Die Rohausbeuten an  Diphenoxgbutan, -hexan,  - h e p t a n  
und - n o n a n  bez. auf die Dibromdialkylgther betrugen 74, 96, 88 und 
90% d. Theorie. 

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol (Tierkohle) ergabem aich die 
Diphenoxy-Derivate rein mit den in der Literatur fur Diphenoxyhutan, 
-hexan, -heptan und -nonan verzeichneten Schmelzpunkten 1000,82.5 O , 5 5 O  
und 69. Die Mischproben mit Vergleichsprgparaten zeigten keine Schmp.- 
Erniedrigung; nur beim Diphenoxynonan wurde auf die Mischprobe ver- 
zichtet. 

121. Hermann Leuchs:  h r  die Hydrierung des Strychnins wd 
Urnwandlungen des Dihydro- and Pseudostrychains. @bet Strychnos- 

Atkaloide, In. Mitteil.) 
[Aua d. Cbem. Inatitut d. UnivereitPt Berlin.] 

( E i g a n g e n  am 6. September 1944.) 

W a r e n d  A. S k i t  a und H. H. F r a n  c k ') aus Strychnin in easigsaurer 
IAIsung mit Palladium-Katalysatot nur ein Dihydro-Derivat vom SchL-.p, 
210' erhalten haben, gelang in ghnllcher Reaktion englischen Chemikern *) 
die Gewinnung des reinen Dihydrostrychnins vom Schmp. 820-2220, ob- 
gleich die H2-Aufnahme um 5% gegentiber der berechneten znruckblieb. 
In meinem Laboratorium wurde die Base Bfters nach A d a m s  in essig- 
saurer LOsung dargeatellt und gelegentlich auch das salz- und schwefel- 
saure Salz des Strychnine mittels Platinoxyds hydriert. Dabei zeigte ee 
sich, daS der H*-Verbrauch atets 10-13a/o haher war als der bereohneb. 




