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Abnahme hetrug 3,s yo, die aber wahrscheinlich grosstenteils durch 
Sublimationsverluste hervorgerufen ist. 

3,653 mg Subst. paben 10,19 mg C 0 2  und 2,91 mg H,O 
C,lH,,O, (330,24) Ber. C 56.30 H 9,160/, 

Gmf. ., 56.04 ), S.9196 

Die Substanz ist in Alkohol und Aceton sehr leicht lijslich, 
ziemlich schwer in Ather und Wasser. Sie zeigt das eharakteristische 
U. V.-Absorptionsspektrum cler cc, @-ungesattigten Ketone (ygl. Kurve, 
S. 1 l77 ) .  Versetzt man eine in reinem Methanol gelijste Probe nlit 
stark alkalischer Silherdiamminlosung, so tritt bei Zimmertemperatur 
in wenigen Sekunden Sehwsrzung ein. 

Die Mikroanalysen wurden im Xikroanalytischen Laboratoriurn des Instituts 
(Leitimg Privatdozent Dr. X .  P,wter) von Hrn. Dr. I€. Gysel durchgefuhrt. 

Laboratorium fiir organische Chemie 
Eidg. Techn. HochschuIe Ziirich. 

143. Synthese d'hydrocarbures ramifies a longue chaine 
par Kurt H. Meyer et  Paul Streuli. 

(2. IX. 37.) 

Diffkrentes recherches physico-chimiques necessitent des hydro- 
carbures aliphatiques ramifi4s longue chaine. 

Plusieurs auteurs ont d6jQ travail16 Q la synthkse de ces corps. Les premieres 
substances de ce qenre. comme le 2,Il-dim6thyl-dodCcane et le 2,19-dim6thyl-eicosane, 
ont 656 obtenues par Landa et A. Kejca)il). H .  Siizda et  R. Planckh2) employerent la 
palmitone comme substance originelle, la transformhrent par la m6thode de Orzgnard 
en alcool tertiaire et rbduisirent ce dernier en hydrocarbure. Ainsi ils obtinrent le 
16-m6thyl-hentriacontane, le 16-butyl-hentriacontane et  le 16-cCtyl-hentriacontane. Mais 
les rcndements, surtout dans le cas du 16-c6tyLhentriacontane Ptajent tres faibles (2"& ) 

H .  &'taudznger et  W .  Kern3) partirent de la stearone et obtinrent par la msme 
m6thode que Suida le 18-6thyl-pentatriacontane et  le IS-ph6nyl-pentatriacontane. 
D'autre part Statidanger synth6tisa 1'6ther dim6thylique de l'acide dic6tyl-malonique 
Q partir de l'6ther dim6thyl-malonique, du sodium et du bromure de cetyle, ainsi que 
l'6ther mbthylique de l'acide dic6tyl-acCtique a partir de l'acide dicCtyl-malonique par 
BIimination de bioxyde de carbone. 

G. M. Robinsorz') a blabor6 une nouvelle m6thode de synthese d'acides gras & lonpue 
chaine en traitant des acides gras brom6s par 1'6ther ac6tyl-ac6tique sod6. Les chaines 
obtenues ne dkpassent pourtant pas 30 atomes de carbone. 

Nous avons suivi une autre mbthode de synthkse, clont le rencle- 
ment est satisfaisant et qui peut s'appliquer d'une manikre g 6 n h ~ l e . ~ ) .  
______ 

l) Coll. Trav. Chim. Tchecosl. 3, 376 (1931). 
2, B. 66, 1445 (1933). 
3 )  13. 66, 373 (1933). *) SOC. 1934, 1543. 
5 )  Pour plus de dCt3ils voir P. dtrezili, Thhe,  Geneve, 1937. 
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Au lieu des composes alcoyl-halo~~nomaffnesiens, qui sont diffi- 
dement  accessibles ou meme inaccessibles lorsqu’il s’apit des membres 
snp6rieurs, nous employons les composes niagnesiens dcs acetylhnes- 
(1, 2 )  supbrieurs. Ces corps rPagissent avee les cPtones en formant 
des alcynyl-carbinols tertiaires. Ces derniers se laissent ensuite r6- 
cluire en hydrocarbures satnrbs correspondants. 

Les alcyn~-l-halogeno-ma,g.nPsiens supPrieurs se preparent facile- 
nient en faisant digerer les alcynes avec le bromure d’ethyl-magn6- 
sium. Nous trouvons cependant que les corps ainsi obtenus rPagissent 
beaucoup moins facilement que les composPs halogeno-magn4siens 
saturPs. Ainsi p. ex. ils n’entrent pas en reaction avec des nitriles 
ni avec des chlorures ou des aldPhydes: seuls les cetones sont ca- 
pables ile combinaison. Dans la partie expkrimentale nous dPcrivons 
comme esemple I s  spthhse clu (19,34)-di&hyl-dopentaeontane. 

Xous avons fait quelques experiences avec le compose de I’octa- 
dPcyne a.i.ec I’argent. En chauffant ce corps en milieu neutre il se 
dPcompose facilement en argent metsllique et l‘hydrocarhnre : 
clie&tyl-diacktylBne. 

PrlRTIE EXPGRINENTA LE . 
I-Chloro-octadtkane. 

On chauffe de l’alcool octadkcylique (Dezitsche Hydrie~werl ie  -4.-G. Rodleben) 
avec du pentachlorure de phosphore et  chasse l’orychlorure de phosphore qui se forme. 
Le produit est dissous dans l’Cther, lave i l’eau et  dessech6. On obtient une masse cristal- 
:me, p. de f.  18O. 

C,8H,,Cl Calc. C1 12.15 Trouv6 C1 12,2fi06 

I -  Bromo-octadPcaiie. 
On introduit du gaz bromhpdrique dans de l’alcool ortydPcplique fondu .i une 

tempkrature de 150°. Le produit est dissous dans I’kther, la& a I’eau et  d6ss6ch6. On 
recristallise L l’aide d’ether de petrole: p. de f.  41°, tandis yue OskerAo’) indique 28.5O. 

C,,H,,Br Calc. Br 24.02 Trouve Br 24,08O, 
Nous n’avons pas reussi & faire rbagir le bromo- ou l’iodo-octadecane avec le magnd- 

sium ni en employant du magnesium active ni it l’aide d’Cthers a point d’kbullition plus 
?!eve. 

Benzoate de 1-octadicyle.  
Au lieu du stharate d‘octadCcyle, employe par Iirafft pour la preparation de l’octad6- 

cyne, nous nous aommes servis de l’ether benzoylique de I’alcool octadecylique que Yon 
obtient facllernent en traitant ce dernier B 150° avec le chlorure de benzoyle. P. de f. 42O. 

1,7-0ctadicZne et 1,2 dibroi,io-ocfade‘cane. 
On distille, sous pression atmosphkrique, dans un courant d’azote, le benzoate 

d’octad6cyle, qui se dCconipose i 300° en octadecPne e t  acide benzoique. La solution 
du distillat dans 1’Cthcr est debarmssee d’acide benzoi‘que par un lavage alcalin. Aprh 
avoir chassP 1’6ther on obtient line huile dont le point d’Cbullition sous 18 mm. est 178-180° 
et 1e p. de f.  18O. -4 partir de ce produit on obtient le derive dibrome en faisant reagir 
l’olkfine en solution dans le sulfure de carbone avec du  brome. Le produit obtenu fond 
h 12O et  peut Gtre utilisk tel yuel pour la preparation de l’ac6tylPne correspondant; en 
recristallisant dans l’alcool on obtient un derive bromh plus pur, p. de  f .  = 2‘Y‘ ( K r a f j t  24O). 

l )  i ~ .  46, 413 (1014). 
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1,2-0ctad6eyne (Kraf f t ) .  
Le procede suivant a donne des rendements satisfaisants. On remplit un ballon 

de Cluisen au quart avec de la potasse caustique pulverisee et s&he que l’on hurnecte 
ensuite avec un peu du derive brome. On chauffe ensuite a 27O0 et Bvacue B une pression 
de 0,l mm. La potasse fond et maintenant on ajoute goutte a goutte le 1,2 dibromo- 
octadecane. La reaction a lieu immkdiatement e t  l’octadecyne distille. On ernploie 
avec avantage 8 mol. de potasse pour 1 mol. du dibromure. Le rendexnent en ac@tpli.ne 
brut s’61Bve i 90-95:/, de la thkorie. 

Pour dkbarrasser l’l,%octadPcyne de son isomere 2,3 on se sert du sel d’argent. 
On l’obtient en traitant le produit de reaction avec une solution alcoolique de nitrate 
d’argent. Le precipite est lave soigneusement A l’ether, puis decompose par l’acide 
chlorhydrique dilu6. Le chlorure d’argent form6 absorbe Cnegiquement des quantitb 
importantes de l’acetylhe que Yon extrait par un lavage avec de l’alcool-ether ou de 
1’8ther. AprBs elimination du solvant on obtient le 1,2-octadPcpe de p. de f.  26”; aprirs 
recristallisation dans l’alcool methylique, p. de f. 28”. 

Le sel qui se precipite par le traitement au nitrate d‘argent alcoolique a la composi- 
tion, decrite par Krafft, d’un sel double: 

C16H33. C_C-Ag. &SO, 
Lorsqu’on traite ce sel avec une solution diluee d’ammoniaque il se transfornie 

& froid en le sel simple C,,H,,Ag. Ce corps est instable et ne tarde pas B prendre une 
couleur brunltre. 

17, 18-19, 20-Hexatriacontadiyne. 
C,,H,, . C=C-C=C. C,,H, 

Lorsqu’on chauffe ce sel en milieu neutre (par exemple dans du xylkne, mais aussi 
dans du  chlorure de benzoyle) Ie liquide prend une couleur fonc6e par suite de la lib& 
ration d‘argent m6tallique. On trouve dans la solution un produit qui apr&s recristalli- 
sation dans du benzkne, fond & 59’3. Cette substance dont l’analyse conduit B la formule 
C,,H,, est un hydrocarbure non-satur6. 

Bromure d’octadei.~n~Z-mngne’si.ltni. 
L’octadBeyne ne r4agit pas avec le bromure de methyl-msgnP- 

nium dans 1’6ther bouillant. Une rbaction se produit par contre d m s  
1’Bt her dibutylique bouillant, rhction que l’on peut suivre volu- 
metriquement en mesurant le dbgagement de methane. 

La solution du compose matgnesien ainsi obtenue ne rBagit pas 
avec l’aldehyde benzoique, le chlorure de benzoyle ou le benzoate 
de methyle. M&me apr& m e  Bbullition prolongbe on ne retrouve d m s  
la masse que les produits originels ou 6ventuellemen-t leurs cl6riv6s 
hyclrolysBs ; l’octad6cyne non transform8 se laisse rhcuperer h l’aide 
de son sel d’argent. Le dBriv6 magnhsien h i t  &dement inerte T4s- 
L-vis du trichlorure d’arsdnic ou du tdtraehlorure de silieium. Srec  
le dinitrile de l’acide thapsique, nous avons obtenu des produit,s 
de condensation de ce dernier: mais 1’aeBtylkne n’avait point rBagi. 
La rkduction de la solution du bromure d’oct,zdecyne-magn~sium 
avec de l’hydrogkne en presence de platine (en vue d’obtenir le 
bromure d’octaddcyl-magnbsium) n’a pas reussi non plus. 

h i d e  1,2-octade‘cyne-l-carbonipe ( H .  IFehrli). 
C16H33--CrC-COOH 

On ajoute du magnesium A une solution de 0,5 gr. de broinure d’ethyle dans 23 c1n3 
d6ther dibutylique. A la solution ainsi obtenue on ajoute 5 gr. d’octadecyne, p i s  
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100 em3 d’ether et on fait passer lentement 20 litres de bioxgde de carbone. On decompose 
le produit forme et  laisse cristalliser l‘acide aprhs avoir chasse l’ether et I‘6ther butylique. 
On reeristallise dans I’ether de pktrole: p. de f .  59,50; rendement %*,. 

Cl,H,,O, Calcule C 7 7 3 5  H 11,56:/, 
Trouve ,, 7536 ,, ll ,7Oo6 

Par hydrogenation catalytique on obtient l’acide nonadPcylique: p. de f .  66,5O. 
1 -0zy-1.1 -daph8nyl-2,3-nor~adCc yne. 

C,,H,,--CrC-C(OH) (C,H,), 
On ajoute la quantitC thborique de benzophCnone a une solution du  bromure 

d’octad6cynyle-magnesium dans 1’6ther butylique chauffe i 70”. La solution se trouble 
puis se clarifie de nouveau; alors on decompose sans tnrder et trnite le produit de la 
faFon habituelle. La substance ohtenue est recristallisee dans 1’6ther de petrole: p. de f.  54”. 

C,,H,,O CalculB C 86,11 H 10,lSSg 
Trouve ,, 86,06 ,, 10,22O/, 

3,18-Eicosnne-dione-3,  18. 

On ajoute goutte B goutte m e  solution clu dinitrile de l’acide 
thapsique (iVuef et Co. ( P i r m e n i c h  et Co.) Genkve) dans 1’6ther buty- 
lique, a une solution qui contient un excks de bromure d’bthyl-mag- 
nksium dans un melange des ethers Bthylique et butylique bouillant 
a une temperature de 60°. On obtient une masse visqueuse qu’on 
laisse refroidir. On dBcante le liquide et le traite de la fapon habi- 
tuelle. La masse visqueuse est malaxhe avec de l’alcool et de l’acide 
chlorhydrique puis estraite Q 1’Bther. Le produit obtenu par Bvapo- 
ration de 1’6ther est rkuni a celui extrait du liquide et recristallise 
dans I’alcool mkthylique: p. de f .  03O; rendement S30,,. 

C,,H,,O, CalculB C 77,41 H 12,26% 
Trow6 ,, 77,34 ,, 12,14°L 

19,34-Dioxy-19,34-diethyl-dopentacontac2i,yne-l7,35. 

C,H,.CO *C,,H,,-CO-C,H, 

CI6Hs3. CEC. C(0H) (C,H,). Cl,H2,. C(0H) (C,H,). C r C .  C16HX3 
On ajoute la quantite calculPe de l’eicosane-dione en solu- 

tion butyl-6thPrique B une solution du bromure d‘oetad6cynyl- 
magnesium dans un m6lange d’ether kthylique et butylique bouillant 
B 50°. I1 se forme une solution claire que l’on refroidit et d6composc 
par de l’eau glacke et de l’acide chlorhydrique dilu6. AprPs elimination 
des ethers on obtient un rksidu que l’on debarrasse d’octadhyne non 
transforme par distillation dans le vide. La masse brune est recris- 
talliske d’ahord dam l’acide acktique, ensuite dans un melange d’ac6- 
tone et d’alcool methylique. P. de f .  4Zo, rendement 3,G gr. du diol 
a partir ile 2,s gr. du dicPtone, correspondant B S S Y ,  de la thkorie. 

Cj6H10BOI Calcule C 82,96 H 13,087/, 
TrouvC ,, 82,92 ,, 13,0976 

19’34-Didth yl-dopentacontane. 
C18H37 . CH(CZH5). C,, H,, . CH(CzH5) . CiSH,;. 

La r@duction des liaisons triples peut &re effectuPe par hydro- 
gknation catalytique ; celle des groupes hydroxyles par traitement B 
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l’acide iodhydrique et au phosphore. Ce dernier proc6d4 permet d’ob- 
tenir les deux rksultats en meme temps. 

Le 19,34-dioxy-19,34-di6thy1-dopentacontad~pe-17,35 est chauf- 
f6 pendant 24 heures a 270° en tube ferm6 en prbsence d’acide iodhy- 
drique et de phosphore rouge. Le produit de la r6action est trait6 
avec la soude; on extrait l’hydrocarbure aTee l’ether de p6trole. 
AprBs avoir chass6 le solvant, on obtient une circ cristslline, que 1,011 
purifie par reeristallisations r6p6tdes dam un melange d’aleool m4thy- 
lique et d’6ther butylique. On obtient, avec un rendement de 300/,, 
le produit pur qui fond h 26O. 

C5,H1,, Calcul6 C 85,49 H 14,50°/, 
Trow6 ., 85,37 ,, 14,4276 

Pious exprimons notre reconnaissance au  Dr. WehrZL qui a exCcut6 quelques-unes 
des expbriences. L’I. G. Farbenandustrze 8.42. a mis i notre disposition plusieurs produits; 
nous rrmercions vivement cette soci6t6. 

GenBve, Laboratoires de C‘himie inorganique 
e t  organique de l”C’nirersit6. 

142. Lichtabsorption der R,-R,-Systeme 111. 
Spektren von A’-p-Menthenon-(3), p-Xylochinon, Thujon, Cyclo- 

hexanon, Menthon, Cyclo-pentanon und Cyclo-hexen 
von H. Mohler und Hanna Lohr. 

(2. IS. 37.) 

I n  der I. Xitteilungl) dieser Artikelserie konnten wir zeigen, 
dass die Vorbande des >C=b-b=O-Systems Struktur besitzt, 
menn das ganze System im Sechsring auftritt. Ein weiteres Beispiel 
hiefur finden Tir im A’-p-Menthenon-(3) (Piperiton, I) (Fig. 1). 
Im p-Xyloehinon (Phloron) (11) liegt dieses System nicht einmal, 
sondern zweimal vor. Die Vorbande, die erxartungs’gemass nach 
18ngeren Wellen verschoben und verbreitert ist 3, zeigt auch bei 
dieser Verbindung Feinstruktur (Fig. 1 ). Rurzwelliger sind drei 
weitere Absorptionsgebiete festzustellen, auf die m-ir hier nicht naher 
eingehen konnen. Eine andere Kombination der C =0-Gruppe liegt 
im Thujon (111) Tor. Hier tritt  statt der C=C-Bindung ein stark 
gespannter Cyclo-propanring auf, der auch dem gmzen Ringsystem 
eine gewisse Spannung verleiht Die Vorbande dieser Verbindung 

l) Helv. 20, 289 (1937). 
2, Siehe z. B. V .  Henri, Etudes de Photochimie, Paris (1919); H. Nohler ,  Losungs- 

3, R. W .  F.  Kohlrausch und R. Skrabal, Z. El. Ch. 43, 282 (1937) fiihren diese 
spektren, Jena (1937). 

Verbindung mit Cyclo-pentanon in der Reihe schwach gespannter Ringe auf. 


