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UnLersuehungen tiber die Bildung 
gliedriger Ringsysteme 

VOI1 

Adol f  F r a n k e  und  O: K i e n b e r g e r .  

viel- 

Aus dem II. chemischen Universifiitslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1912.) 

Die K e n n t n i s  de r  R i n g s y s t e m e ,  an de ren  B i ldung  m e h r  

wie  s e c h s  K o h l e n s t o f f a t o m e  be te i l i g t  s ind,  ist  in den  l e t z t en  

J a h r e n  d u t c h  d ie  Arbe i t en  yon  H a r r i e s  und  \ , V i l l s t i i t t e r  f iber  

z y k l i s c h e  O k t o m e t h y t e n r i n g e  e rwe i t e r t  word e n .  I~ber n o c h  h S h e r e  

R i n g s y s t e m e  mit  9, 10 und 11 Gl i ede rn  l iegen  n u r  sp~irliche, 

z u m  Tel l  u n s i c h e r e  A n g a b e n  vor ;  so  f iber  ein D e k a m e t h y l e n -  

imin,  1 f iber  e in  D e k a m e t h y l e n o x y d  2 u n d  t iber  e inen  H e n d e k a -  

m e t h y l e n c a r b o n s ~ u r e e s t e r ,  3 desser t  K o n s t i t u t i o n  von  den  A u t o r e n  

s e l b s t  a l s  noch  n ich t  s i c h e r g e s t e l l t  b e t r a c h t e t  wird.  

Das  von K r a f t t  b e s c h r i e b e n e  D e k a m e t h y l e n i m i n  ist  yon  

B l a i s e  u n d  H o u i l l o n  4 a ls  % n - H e x y l p y r r o l i d i n  e rkann t .  

w~.hrend die  b i s h e r  ffir O k t o m e t h y l e n i m i n  g e h a l t e n e  Ver -  

b i n d u n g  s ich  mi t  a , n . B u t y l p y r r o l i d i n  i d e n t i s c h  e rwies .  ~ 

Die T e n d e n z  z u r  . R i n g v e r e n g e r u n g ~  h a t  W i l l s t ~ i t t e ' _  

a u c h  b e i m  Z y k l o h e p t a m e t h y l e n  

1 Kraff t  und Phookan ,  Berl. Bet., 2 5  (1892), 2252u. f 
2 Alber t i  und S m i e c i n s z e w s k i ,  Monatshefte f'fir Chemie, 2 7  (1906), 

4! 1 u.f. 
3 F ranke  und Hankam,  Monatsheffe fiir Chemic, 3 l  (1910), 177 u. f. 

-t Bla i se  und Hou i l l on ,  C. r., 142 (/906), 1541 u. f. 
:, B la i se  und Hou i l lon ,  C. r., 143(1906), 361 u. s 



! 1O0 :X. F r a n k e  und O. K i e n b e r g e r .  

CH.,. CHo. CH,, 
I - " " \  

CH 2 (;H e .CHe / CH2 

l',eobachtet, welches beim Erhitzen mit Wassers tof f  und fein- 

','erteiltem Nickel auf 235 bis 250 ~ in 

/ CH~. C H 2 \  

CH~ CH. CH 3 
\ / 

CH 2 . CH~ 

Methylzyklohexan tibergeht. Ahnliches beobachtete  er auci~ 

keim Zyklooctan (aus Pseudopelletierin) 

CH~ . CH . CH 2 C H , . C H , . C H ~  
/ I \ / \ 

CH 2 NCH 3 CO "-~ CH~ CH~ 
\ ~ / \ / 

CH~. C H , C H  2 CH 2.CH 2.CH 2 
Pseudopelletierin Zyklooctan 

das in Dimethylzyklohexan iJbergeht. 1 Nach W i l l s t / i t t e r ' s  

Ansicht dth'fte auch das Zyklononan Z e l i n s k y ' s  2 (aus 

sebacinsaurem Calcium) ein durch Ringverengerung gebildetes 
Isomeres desselben sein. 3 

Mit Rticksicht auf diese Beobachtungen erscheint auch 

die Struktur des oben angeftihrten 1 ,10-Dekamethylenoxydes  

yon A l b e r t i  und S m i e c i u s z e w s k i  zweifelhaft ~ und wit" 
unternahmen es daher, die Konsti tution dieses K6rpers zu tiber- 
prtifen. 

A l b e r t i  und S m i e c i u s z e w s k i  5 geben an, das Oxyd und 

den isomeren unges/ittigten Alkohol C10H,o O ausgehend vom 
I, 10-Dekandiol erhalten zu haben, indem sie dasselbe durch 

1 R. W i l l s t ~ i t t e r  und Tokuhe i  K o m e t a k a ,  Bd. 41 (1908), 148/)u.  f. 

'2 Z e l i n s k y ,  Bd. 40 (1907), 3278 u. f. 

;~ W i l l s t i i t t e r  und  K o m e t a k a ,  Bd. 40 (1907), 3876 u. f.; W i l l -  

s t i ~ t t e r  und  B r u c e ,  Bd. 40 (1907), 3987 u. f. 

.1 Siehe auch O. M e y e r  und P. J a c o b s o n ,  Lehrbuch der o rganisehen  

Chemie, I. Bd., II. T., p. 102 (1910). 
5 A l b e r t i  und S m i e c i u s z e w s k i ,  Monatsheffe ffir Chemie, 2Z(1906) ,  

411 u.t'. 
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Erhitzen mit Salzs/iure in das Chiorhydrin Clberf/.ihrten und 

dieses mit festem Natron erhitzten. Da Glykole beim Be- 

handeln mit Siiuren hS.ufig Umlagerungen erleiden, 1 erschien 
es uns n6tig, die Konstitution des Ausgangsmaterials  (des 

Chlorhydrins)  festzustellen. 
Zu diesem Zweck verwendeten wir 20 g- des dutch wieder- 

holtes VVaschen mit Petrol/ither (Siedepunkt 25 bis 60 ~ ) 

gereinigten Glykols, das wir nach der Methode yon B o u v e a u l t  

und B l a n c  aus Sebacins/iuretithylester erhalten hatten2 Das- 
selbe wurde in der von den AutorenS angegebenen Weise  in 

das Chlorhydrin fibergefflhrt und dieses dutch Behandeln mit 
Petrol~ither, in welchem das Glykol unl6slich ist, yon unver-  

5.ndertem 1,10-Dekandiol befreit. Nach zweimaliger Fraktio- 

nierung im Vakuum (gram),  bei der die Hauptmenge  des 
Destillats yon 1471/o bis 149 ~ 0.berging, erhielten wir 1 5 g  

einer wasserhellen,  klaren Flflssigkeit. Die Halogenbes t immung 
nach L i e b i g  ergab: 

1. 0" 2629g" Subs tanz  ergaben 0 '  2233.:( AgC1. 

l[. 0"2793g" Subs tanz  ergaben 1).2376g" AgC1. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  fiir 

I. 11. CIoH:~IOC1 C loH.,o(!19 
C1 . . . . . . . . . .  21 'Ol 21 "05 18 '41 3 3 ' 6 0  

Das so erhaltene Produkt  scheint also ein Gemenge yon 

Chiorhydrin mit zirka 15~ Dichlorid zu sein. Wir  versuchten 

nun, dutch Destillation unter gewShnlichem Druck eine 
T re nnung  zu erzielen, und es gelang auch, die Fraktion von 
1471/~ bis 149 ~ (9 ram) in eine von 275 bis 276 ~ und eine yon 
279 bis 280 ~ zu zerlegen. Allerdings trat bei dieser Destillation 

eine geringe teilweise Zerse tzung unter Abspaltung yon HCl 
ein. Die sauer reagierenden, ungeffihr gleich grol3en Fraktionen 

1 M o s s i e r ,  Monatsheffe fi/tr Chemie, 24, 595 u. f. (1904); L i e b e n ,  

Monatshefte fiir Chenaie, 23 (1902), 60 u. L 

.'2 Es hat  sich gezeigt,  dab das  Glykol bei dieser Methode reiner erhalten 

wird als du tch  Reduktion des Amids  n ach S c h e u b 1 e. 

3 A l b e r t i  und  S m i e c i u s z e w s k i ,  Monatshefte  ffir Chemie, 27 (1906), 

411 u . f .  
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wurden mit Petroltither aufgenommen, die Salzstiure dutch 

\,Vaschen mit Natriumcarbonatl6sung entfernt und neuerlich im 

Vakuum gesondert destilliert. Die Fraktion yon 278 bis 280 ~ 
(750ram) ging yon 1471/u bis 148 ~ (9 ~nm) tiber (5g); ein 

Vorlauf (2g) wurde yon 143 bis 145 ~ aufgefangen. Eine Halogen- 
bestimmung nach L i e b i g  ergab: 

I. 0 '  l l l O g ;  Subs tanz  lieferten 0"0931g" Ag( ' l .  
I1. 0" 1179r Subs tanz  lieferten 0"0992 ~, 3.gCI. 

In 100 Teilen: 

Gefunden  Berechnet  far 

I. II. i.21oH,210C1 CmH,,oCt, ~ 
C1 . . . . . . . . . .  20"64  20"81 7 8 ' 4 I  3?}'60 

Die niedrig siedende Fraktion yon 275 bis 2 7 6  ~ (750 ram) 
ergab' 

I. 0 '  1090 ,;,- Subs t anz  lieferten 0" 0914.~,- 3.g CI. 

Ii. o '  15672- S ubs t anz  lieferten I)' 1387 ~,," AgCI.  

In !00 Teilen: 

Gefunden  Berechnet  fiir 

t 7" I. 1[. (-.: 10H,_q O CI ( 10He0C ._, 
C! . . . . . . . . . .  22 '  17 22"03  18"4l  3~'1"60 

Aus diesen Zahlen geht hervor, daft wit durch wiederholte 

Destillation zwar eine Anreicherung von Chlorhydrin in der 
einen, beziehungsweise Dichlorid in der anderen Fraktion er- 
zieten konnten, ohne jedoch eine voltkornmene Trennung zu 

erreichen. 
Zur Konstitutionsermittlung wurden 4"966g  des noch 

l)ichlorid enthaltenden Produktes mit 150 cm' doppeltnormaler 
NatriumcarbonatlSsung 17 Stunden am Rfickflul3k{ihler gekocht 
und dann, da der Geruch nach Chlorhydrin noch deutlich 
wahrzunehmen war, weitere 3 Stunden unter Zusatz yon 
festem Natriumcarbonat gekocht, bis der Geruch nach Chlor- 
hydrin kaum mehr vorhanden war. Dann wurde mit Ather 
extrahiert, der .~ther verdampft und der Rfickstand mit Petrol- 
/i.ther behandelt, wobei das dutch die Verseifung gebildete 
Glykol sich als weil3es Krystallpulver ausschied. Dieses wurde 
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abgesaugt  und mit Petroltither bis zum Verschwinden des 

( ;eruches nach Chlorhydrin gewaschen.  Das Filtrat ergab nach 

Verdampfen des Petroltithers und Vakuumdestil lation des 

Rtickstandes eine Substanz,  die sich dutch Geruch, Aussehen 

und Siedepunkt (1471/2 bis 148 ~ [9 ram]) mit urspr~nglichem 

Chlorhydrin identisch erwies ( l ' 9 g ,  d.i .  etwa 4 0 %  der ur- 

spriinglichen Menge). 

Das Krystallpulver wurde aus heil3em Wasse r  in langen 

farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt  72"5 ~ erhalten. Die 

Elementaranalyse  ergab folgenden Wef t :  

o. 1546~ Substanz lieferten 0"3893 g" CO.o und 0" 1755g H_tO. 

In 100 Teilen: 
Berechnet f~ir 

Gefunden C10H220. z 

C . . . . . . . . . . . . .  68'68 08":89 
H . . . . . . . . . . . . .  12'70 1"2.'73 

Auch ein Gemisch der Substanz mit 1,10-Dekandiol 

schmilzt bei 72"5 ~ , welchen Schmelzpunkt  auch das reine 

Dekandiol zeigt. 1 Der so erhaltene K6rper ist also identisch mit 

1,10-Dekandiol, dessen Struktur yon S c h e u b l e  ~ dutch Oxy- 

dation zu Sebacinstiure bewiesen worden ist. Das yon A l b e r t i  

beschriebene Chlorhydrin zeigt demnach noch 1,10-Stellm~g 

von Hydroxyl  und Chlor, ist aber kein reines einheitliches 

Produkt, sondern ein Gemenge yon Mono- und Diderivat, dessen 

Trennung  nicht leicht gelingen d/irfte. 

l)berprfifung der Angaben tiber das Oxyd und den un- 
gesiittigten Alkohol  Ct0H200. 

A l b e r t i  und S m i e c i u s z e w s k i  :~ hatten durch direkte 

Destillation des Chlorhydrins mit Atznatron und Sand zwei 

K~Srper erhalten, von denen der eine angeblich bei 1Sl ~ der 

1 Scheuble, Monatshefte f~r Chemie, 2:I (1900), 618, finder bei aus 
Sebacins~ureamid dargestelltem Glykol den Schmelzpunkt 70 ~ w:.ihrend wit 
sowohl beim reinen aus dem Ester nach Bouveault dargestellten Glykol wie 
bei dem Verseifungsprodukt bei mehreren Bestimmungen iibereinstimmend 
72' 5 ~ erhalten. 

Scheuble, ebenda. 
:~ L.e. 



i 1!)4 A. Franke m'd O. ](ienbel"gel", 

andere bei 934 bis 238 ~ tiberging. Dem bei 18t ~ siedende~l 

schrieben sie die Struktur  

CH~ (CH~)sCH ~ 

zu, w/ihrend sie dem von 234 bis 238 ~ s iedenden die Struktur  

(:H 2 - -  CH(CH~) 7 CH~OH geben.  
Zuerst  versuchten  wir die Darstellung, da wit  das Erhitzen 

mit Atznatron tiber freier F lamme vermeiden wollten, dutch 

Erhi tzen auf  Tempera tu ren  von 100 bis 130 ~ erhielten dabei 

abet  das Chlorhydrin unver~nder t  zurtick. Von zwei Versuchen, 

die genau  nach der Vorschrift  der genannten  Autoren vor- 

genommen  wurden,  ergab der eine bei rascher  Destillation 

gr613tenteils unver~nder tes  Ausgangsmater ia l ,  der zweite, mit 

15 g Chlorhydrin ausgeftihrte, bei l angsamer  Destillation neben 

e twas  W a s s e r  ger inge Mengen (3 c m ~) einer braungelbeTa 

61igen FlCtssigkeit yon intensiv widrigem Geruch. Das brauqe 

(31 wurde dutch Destiliation in drei Frakt ionen zerlegt, die 

erste von 160 his 210 ~ , die zweite yon 210 bis 234 ~ , die d:itte 

yon 234 bis 280 ~ . Keine yon diesen zeigte nach wiederholtet" 

Frakt ionierung einen konstanten  S iedepunkt  u n d e s  erscheint  

unmOglich, im Anbetracht  der schlechten Ausbeuten  an weitere 

Ausf rak t ion ierung zu denken. 

Durch folgende Moctifikation des Verfahrens  gelang es 

uns, das offenbar prim/ir ents tehende Reakt ionsprodukt  zu iso- 

lieren. 15,~ des Chlorhydrins wurden,  mit 15.~ fe ingepulver tem 

,i~tznatron und Sand gemischt,  in einem Kupferkolben,  der bis 

an den Hals  in ein auf  220 ~ eingestell tes Olbad tauchte,  erhitzt. 

Dutch Einhalten dieser Tempera tu r  sollte einerseits tiefet- 

gehende  Zerse tzung  (Verkohlung) hintangehalten,  andrerseits  
erreicht werden,  dal3 e twa gebildetes Oxyd  sofort 0.berdestillie1"e. 
Nach l~/2st/.indigem Erhitzen, wobei eine geringe Menge 

W'asser  tiberdestillierte, wurde die T e m p e r a t u r  eine halbe 

Stunde auf 250 ~ gesteigert,  wobei  abet  nichts mehr  tiberging. 
Der Kolbeninhalt  wurde  nach dem Abktihlen wiederholt  mit 
i:i~ther und hierauf  mit Benzol extrahiert ,  in dem sich das ge- 
bildete Reakt ionsprodukt  leichter l~3st. Nach Verdampfen  det" 
Li)sungsmittel  verblieb ein gelbes O1, das beim Abktihlen zu 
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einer paraffinartigen, gelblichweiiten M a s s e  erstarrte (zirka 

8g).  Diese Substanz ist in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff  
und Schwefelkohlenstoff  leicht 16slich, sehwerer  in Benzol,  
)~thylalkohol, ,'4ther und Petrol/ither; vollkommen unl6slich 

aber in Wasser,  wodurch  sie sich scharf  yore 1, 10-Dekandio[ 

unterscheidet .  
Ein mit 2 g  un te rnommener  Versuch einer Destillatioa 

unter  vermindertem Druck (14 ram) blieb erfolglos, da die Sub- 

s tanz bei 280 ~ unter  starker Braunf/irbung sich zersetzt.  Daher 
wurde das aus dem Kolbenrtickstand gewonnene  Produkt  zuersr_ 
mehrmals  mit heiBem Atkohot extrahiert, wobei  das ungel6st  

Zurt ickbleibende immer dunkler  wurde,  w/ihrend aus dem 
Alkohol beim Abktihlen die Substanz in gelblichweii3en Flocken 

ausfiel. Der nach dem Verdampfen des Alkohols verbleibende 

Rtickstand, der bei 64 ~ zu erweichen begann und bei 73 ~ 
schmolz, wurde durch Umkrystall isieren aus PetrolS.ther in 

Form wenig gef/irbter undeutl icher  Kryst~illchen erhalten. Die 
umkrystall isierte Substanz zeigte aber ebenfalls keinen scharfen 

Schmelzpunkt .  
[]as so gewonnene  Produkt  wurde,  obwohl keine sicheren 

Anhaltspunkte fftr dessert Reinheit vorhanden waren,  zur Ana- 
]vse und Molekulargewichtsbest immung verwendet.  

Die Elementaranalyse  ergab die Zahlen:  

I. 0" 0976 g" Subs tanz  gaben  0 '  9.2706,S CO2 und 0 '  1157 gr H~O. 

lI. 0" 1963,~ Subs tanz  gaben  0 '4655, f f  CO,, trod 0 '  1962s H20. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet f[ir 

I. I[. " Cl~176 

C . . . . . . . . . .  75"61 ?5" 52 76-85  

H . . . . . . . . . .  18 '27  13"0f~ 12 '91  

Das Molekulargewicht, dutch Siedepunktserh6hung 

Benzol und Chloroform gefunden, gab die Werte:  

I. 0"3041 g Substanz,  in 20 c~n a Benzol, gaben die Erh~Jhung 0" 04% 

11. 0 '  5580 gf Substan z, in 20 c~1~.~ Benzol, gaben  die Erh6hung  0 '  08 % 

KBenzol ~ 3260. 

Gefunden 

" I. II. 

M . . . . . . . . . .  1239 1137 

i n 



i !!i!i . \ . l : r a n k e  und O. H i c n b e r g e r ,  

i. 0"2736, '" Subs tanz  liefertcn in 29'1836,~.r Chloroform die Erh6hung  

0 .0o5  ~ 

I .  0 . 5 1 0 7 A , - S u b s t a n z  liefcrtet~ in 29 ' 1836  q Chloroform die ErhShung 

O' 06 ~ 

]((;hl,~r,fform ~ 3(;30. 

Gefunden 

l. II. 

M . . . . . . . . . . .  1861 1081 

Die Substanz war nach der Probe yon B e i l s t e i n  mit CuO 
vollkommen halogenfrei. Doppelte Bindung konnte weder dutch 

die v. Baeyer ' sche Permanganatreakt ion noch durch Addition 
yon Brom nachgewiesen werden. 

Es scheint also beim Erhitzen yon Dekamethylenchlor-  
hydrin mit J~tznatron ein Gemenge hochmolekularer  Subs tanzen 
zu entstehen, die beim Erhitzen auf hShere Temperaturen,  wie 

sie bei der Darstellung nach A l b e r t i  und S m i e c i u s z e w s k i  

angewende t  wurden, fl0chtige Zerse tzungsprodukte  geben. 
Diese Ansicht wird dutch folgenden Versuch best/itigt. 5 g  

der Substanz wurden unter  gewShnl ichem Druck erhitzt; bei 
280 ~ trat Zerse tzung unter Bildung eines intensiv widerlich 
r iechenden ()les ein (3g), der Rest verkohlte. Nach nochmaligem 

Fraktionieren des Destillates konnten zwei Frakt ionen ge- 
wonnen  werden, die erste yon 120his  210 ~ , die z w e i t e v o n  

210 bis 330 ~ Keine derselben zeigte bei wiederholtem Fraktio- 
nieren einen konstanten Siedepunkt,  1 g verharzte.  

Es  i s t  u n s  a l s o  n i c h t  g e l u n g e n ,  die yon den Autoren 

beschriebenen isomeren C10H,oO zu erhalten, da, wie es scheint, 
die Abspaltung yon HC1 nicht intramolekular, sondern zwischen 
mehreren Molekfilen stattfindet. Aus diesen Ausffihrungen geht 
hervor, datl auch die Bildung des elfgliedrigen Oxydringes 
unter  den angewendeten  Bedingungen nicht erfolgt, w a s  im 
Einklang mit den Beobachtungen J .v .  B r a u n ' s  fiber die 

Bildung zyklischer  Imine steht. * 

J .I.v. B r a u n  und C.M/- i l lc r ,  Berl. Ber., 38  (1905), 2203 u. f. 
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Versuehe zur Bildung eines zyklisehen Kohlenwasserstoffes 
CnH2n aus 1, 10-Dibromdekan. 

Wir versuchten nun noch auf eine andere Art eine Ring- 
schlieBung zu bewirken. Als Ausgangsmaterial ftir diese Ver- 
suche diente das 1,10-Dibromdekan, das wir nach dem yon 
dem einen von uns ~ angegebenen Verfahren in guter Ausbeute 
aus dem Glykol erhielten/ Auch hier wurde der Konstitutions- 
beweis durch Kochen mit Sodal6sung erbracht, wobei Glykol 
erhalten wurde. Auffallend und erw/ihnenswert ist die Tat- 
saehe, daf~ erst nach 49st~ndigem Koohen 97"65O/o der an- 
gewandten Bromidmenge (0-7409g Bromid, 100 cm' Wasser, 
0 " g g  Na~CO a kryst.) umgesetzt waren, w~hrend bei den 
niedrigen Homologen dieser Reihe mit gerader Kette bereits 
nach einigen Stunden die Umsetzung vollst~tndig ist. Das ffir 
die folgenden Versuche dienende Dibromid wurde aus ab- 
solutem Alkohol umkrystallisiert, abgepreBt und im Vakuum 
sorgf~Itig getrocknet. 

Der erste Versuch, einen zyktischen Kohlenwasserstoff mit 
Zinkstaub (Gustavson'sche Synthese) als halogenentziehendes 
Mittel zu erhalten, den wir mit 10g Bromid, gel/Sst in 75pro- 
zentigem Alkohol, ausKihrten, ergab nach 17sffmdiger Ein- 
wirkung bei 100 ~ unver~ndertes Dibromid und einen von 106 
his 125 ~ (10 ram) siedenden Kbrper, der in der stark gek~hlten 
Vorlage erstarrte und, wie die Analyse ergab, noch halogen- 
haltig war. 

0"0780gr Substanz lieferten 0" 0110g AgBr. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

Br. . . . . . . . . .  6 t~],~ 

Durch weiteres Erhitzen mit Zinkstaub (14 Stunden lang 
auf 100 ~ gelang es, dieser Substanz den Rest von Halogen 

F r a n k e  und H a n k a m ,  Monatshefte fiir Chemie, 31 (1910), 177 u. f. 
Die elegante Darstellungsmethode J. v. B r a u n ' s ,  Berl. Ber., 42, 4541 

(1909), bei der er vom Benzoylphenoxyamylamin fiber den ~-Jodamylphenyl- 
itther zum 1, 10-Dijoddekan gelangt, konnte wegen der Schwierigkeit der Be- 

sehaffung des Ausgangsmaterials nicht in Betraeht kommen. 

Chemie-Heft Nr. 10. Sl. 



I 19S  A, F r a n k e  uad  O. K i e n b e r g e r ,  

vollstt4ndig zu entziehen und wir erhietten so eine wasserklare 
Flflssigkeit vom Siedepunkt 223 bis 225 ~ (752mm). Diese 

wurde zur Reinigung nochmals fraktioniert und zur Analyse 
und Molekulargewichtsbestimmung verwendet (Ausbeute 11/, a c~O~). 

O' 1431 Z Subs tanz  gaben  O" 3981 g" CO o und O" 1780 g tioO. 

In t00 Teilen: 
Berechnet t'iir 

Gefunden C1o H:~ 2 0 

C . . . . . . . . . . . .  75 ,87  7 5 . 9 4  

H . . . . . . . . . . . .  1 3 . 9 2  1 ,'3. ,q2 

i. 10"8 rag" Subs tanz  gaben  bei der Molekulargewiehtsbes t immung nach 

B l e i e r  und  K o h n  eine Druckerh6hung yon 70 ram. 

II. 13 '2  u~,q Subs tanz  gaben  cine l )ruckerh6Imng von 85 rl~Hz. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnct f(ir 

C~0He/, ~ 
I. [I. 

164 1 ~34 5 15~5 

i',TAnilin = IO60. 

Der so gewonnene K6rper addiert kein Brom und reagiert 

auch mit Permanganat in alkalischer L6sung nicht; er 
enthalt also, wie schon nach der Analyse zu erwarten war, 
keine doppelte Bindung. Er ist nach seinem Verhalten, Siede- 

punkt und nach der empirischen Formel mit n-Decylalkohol 
identisch, der aus dem Bromid durch Kochen mit wttsserigem 
Alkohol und dem last immer oxydhaltigen Zinkstaub dutch 

Verseifung und partielle Reduktion entstanden ist. 
Ein zw'eiter Versuch mit reinerem Zinkstaub in absolutem 

Alkohol lieferte auf die gleiche Art halogenhaltige Produkte 
und einen unangenehm riechenden, leicht fltichtigen K6rper 

yore Siedepunkt 180 bis 205 ~ (M : =  164) in sehr schlechter 

Ausbeute (aus 10g" Bromid 0"2 bis 0 '32) .  
Kupferpulver ( Z i n c k e ' s  Synthese) erweist sich ebenfalls 

nicht geeignet, das Halogen zu entziehen. Bei niedriger Tempe-. 
ratur (100~ wobei 10g Dibromid in absolutem Alkohol gel6st 
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waren, erhielten wir nach 20stt indiger Einwirkung 8 g  un- 

ver/indertes Dibromid zurtick; 2 g  Dibromid mit Kupferpulver 

im Rohr auf 250 ~ ohne L6sungsmittel  erhitzt, gaben eine 
geringe Menge widrig riechenden, noch halogenhalt igen Oles. 

Auch metallisches Natrium liefert beim Erhitzen auf 200 ~ 

ohne LOsungsmittel noch stark halogenhaltige Produkte.  

Von Erfolg, wenn auch nicht in der erwarteten Richtung, 

begleitet waren erst die Versuche,  die nach der Methode yon 
F i t t i g  und W u r t z  mit Natrium in absolutem Ather vorge- 

nommen wurden.  

5 5 g  Dibromid wurden  in 250g wiederholt  tiber Natrium 
destilliertem, alkoholfreiem .~_ther gel6st und 2,3.~ Natrium in 
I)rahtform zugegeben.  Hierauf  wurden 5 Tropfen Acetonitril ~ 

zugesetzt  und unter  h/iufigem Sch~tteln in t rockener  Wasser-  

stoffatmosph~re 20 Stunden stehen ge!assen. Schon nach 
l~/._,sttindiger Einwirkung war  Reaktion unter Bildung eines 
indigoblauen Pulvers eingetreten. An den beiden folgendet~ 

Tagen wurde bis zum schwachen Sieden des ./~thers erwS.rmt, 

l-inch welcher Zeit die L6sung keine HMogenreaktion mehr 
zeigte, l)as Natrium war unter  Bildung des tief indigoblauen 
Pulvers zerfallen. Von diesem wurde abfiltriert und dasselbe 

nach einige Male mit absolutem ]~ther ausgezogen.  Nach Ent- 

fernung des .~thers blieb eine butterartige, weil3e Masse zur/.ick, 

die schwachen  Geruch zeigte (zirka 15g). Das blaue Pulver 

wurde mit Wasser  vorsichtig zersetzt  und ergab eine amorphe, 
gelblichweil3e Substanz, die auf dem Wasser  schwamm und 

durch geringe Mengen unorganischer  Substanz verunreinigt  
war. Sie ist in den gebr~iuchlichen L/3sungsmitteln nut" wenig 
l/3slich, erheblicher nur in Benzol, I.igroin, Anilin und Nitro- 

benzol und dtirfte aus sehr hochmolekularen Kohlenwasser-  
stoffen bestehen (8g). Der weil3e, halbfeste KSrper wurde im 
Vakuum (8 ~nr destilliert und ergab zwei Fraktionen, die erste 

yon 55 bis 57 ~ , die aus einer leicht beweglichen, farblosen 
I:lCtssigkeit bestand; die zweite von 210 his 276 ~ die im AbflulJ- 
rohr des Kolbens erstarrte. 

1 M i c h a e l ,  Amer. chem. Journ., 23 (1903), 419 u.f. 



1.2~}(} 3- F r a n k e  mid  O. K i e n b e r g e r ,  

Das niedrig s iedende Ol wurde nun unter gewShnl ichem 

Druck noch zweimal  sorgf/iltig durch Destillation gereinigt  

und zeigte in reinem Zustand  den Siedepunkt  172"5 ~ bei 

732"8 m m  Barometers tand.  Ausbeute  8 ,~. 

Die Elementaranalyse  ergab: 

I. 0 '  1546 ef S u b s t a n z  g a b e n  0" 4755  ~,7 CO2 u n d  0" 2 1 5 9 , r  H20 .  

l[. 0" 1837 gr S u b s t a n z  g a b e n  0" 5633 g-CO._, u nd  0 ' 2 5 3 4  2" HoO. 

In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  Be rechne t  f/.ir 

I. 1I. CloHee Clott.2, , 
C . . . . . . . . . .  8 3 ' 8 8  8 3" 9 3  8 4 ' 4 0  8 5 ' 6 2  

H . . . . . . . . . .  15"5o 1 5 - 4 4  15"60 14"38 

Die Subs tanz  enth/ilt keine doppelte Bindung, denn sie 

reagiert  weder  mit Pe rmangana t  in alkal ischer  LSsung, nocb 

addiert  sie Brom. Das Molekulargewicht  nach B l e i e r  und 

K o h n  ergab:  

I. 12"8 m 2" S u b s t a n z  gabo n  einc D r u c k e r h S h u n g  y on  79 uzln (ParaffinSl) .  

Ii. 1(~'35 m ~  S u b s t a n z  g a b e n  einc D r u c k e r h S h u n g  w)n  9 8 " 5  mH~. 

III. l ( ; ' 4 m g ' S u b s t a n z  g a b e n  eine D r u c k e r h O h t m g  yon !)7mtJz. 

JX'Tolu,~ I == 91{). 

G e f u n d e n  Be rechne t  fin" 

1. lI. III. "C,0He, _, CloH,, ,"  
_~s . . . . . . . . . .  1 4 7 ' 5  151 154 142 140 

Die Subs tanz  ist nach Aussehen,  Siedepunkt  und Zu- 

s a m m e n s e t z u n g  identisch mit ll-Dekan. DaB u-Dekan bei dieser 

Reaktion entsteht, ist sehr auffallend, da alle Materialien voll- 

kommen  trocken waren.  Wit  haben in der Meinung, dal3 viel- 
leicht hartn/i.ckig zur t ickgehal tener  Krystal lalkohol die Reduktion 

verursache,  zur  Kontrolle mit 40> ~ Dibromdekan den Versuch 
wiederho!t,  wobei  das aus vol lkommen absolutem Alkohol um- 

krystall isierte Bromid im Vakuum bei 100 ~ 3 Stunden ge t rockne t  

wurde,  um jede Spur yon Alkohol zu entfernen; wir  ver- 
wendeten  wghrend der Darstellung und auch bei der Ext rak t ion  
mit \Vasser  gewaschenen ,  mehrmals  fiber Natr ium frisch destil- 
lierten, absoluten Ather und hielten alle Feuchtigkeit  dabei 
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ferne,  a b e r  das  E r g e b n i s  w a r  das  g le iche .  W i e d e r  e rh ie l t en  w i t  

7 g  ( z i rka  3 0 %  A u s b e u t e )  e ines  K S r p e r s  yon  den  g l e i c h e n  

E i g e n s c h a f t e n  u n d  d e m s e l b e n  S i e d e p u n k t  w ie  a u c h  die t ib r igen  

P r o d u k t e  de r  e r s t en  Da r s t e l l ung .  Der  yon  200 b is  275 ~ s i e d e n d e  

K 6 r p e r  w u r d e  nun  n/ iher  u n t e r s u c h t .  Da  w i t  b e o b a c h t e t  ha t ten ,  

daf~ die t iber  250 ~ (bei 1 0 r a m  Druck )  f i b e r g e h e n d e n  Ante i l e  

s c h o n  ge lb l i ch  gef / i rbt  wa ren ,  w u r d e  nu r  bis 250 ~ im V a k u u m  

( 1 0 r a m )  des t i l l ie r t .  Nach  n o c h m a l i g e r  Des t i l l a t i on  w u r d e  d a s  

l ) e s t i l l a t  yon  200 bis  250 ~ (10 ram)  d u r c h  K r y s t a l l i s a t i o n  a u s  

heii~em A t h e r - A l k o h o l  in fe inen,  weif len,  s e i d e n g l / i n z e n d e n  

Nf ide l chen  v o m  Schmelzpun l~ t  36 ~ e rha l ten .  

Die E l e m e n t a r a n a l y s e  e r g a b :  

I. o" 12750o" Substanz gaben 0"3972gr CO o und 0' 1625g" tt00. 
II. 0'1995 g Substanz gaben 0' 6240 gr CO,, und O'2563 X~ HeO. 

llI. 0" 1348~ Substanz gaben 0"42152" CO o und I). 1741 g" HoO. 

In i 0 0  T e i l e n :  
Gefunde~l Bereehnet fi.ir 

I. II. I iL"  "C0oH40 C20H40 
C . . . . . . . . . .  84"96 85' 13 85' 28 85"62 85"01 
H . . . . . . . . . .  14"o6 14'37 14'45 14'38 14"99 

Das  M o l e k u l a r g e w i c h t  d u r c h  G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g  in 

B e n z o l  e r g a b  die  W e r t e :  

I. o. 3046 g Substanz in 21 �9 975 g Benzol gaben die Erniedrigung 0" 25 o. 
II. 0' 2489 g" Substanz in 21" 975 ~ Benzol gaben die Erniedrigung 0' 19~ 

Ilk 0"3414~r Substanz in 21"975~r Benzolgaben die Erniedrigung0"255% 

KBenzol = 4860. 

Gefunden Berechnet fiir 

I. iI. III. C2oH4o 

M . . . . . . . . . .  269 290 296 280 

D i e s e r  K 6 r p e r  a d d i e r t  w e d e r  Brom,  noch  r eag i e r t  er  mi t  

P e r m a n g a n a t ;  er ze ig t  a l so  n ich t  den  C h a r a k t e r  e ine r  un -  

ge s / i t t i g t en  V e r b i n d u n g .  Ob n - E i k o s a n  ~, ffir w e l c h e s  de r  ge -  

f u n d e n e  S c h m e l z p u n k t  s p r e c h e n  wt i rde ,  o d e r  e ine  z y k l i s c h e  

Berl. Ber., 21, 2220, Schmelzpunkt 36"7 ~ Von dem ,Phyten, C20H4o 
yon W i l l s t i i t t e r u n d  Hoehede r  (Annalen, 359, 256),unterseheidet sieh der 
yon uns erhaltene Kohlenwasserstoff dentlieh. 



1'2{}'2 _\. V r a n l : e  m~d (). K i e n b e r g e r ,  

Verbindung C.2oH4o, mit welcher die gefundenen Analysen- 
zahlen besser ftbereinstimmen, vorliegt, konnten wit nicht mit 

Sieherheit  emscheiden.  

Die bei 250 ~ (10 ram) noch ~icht Clbergegangenen Rtick- 
st~-nde wurden dutch wiederholtes  Umkrystal l isieren at> 
ileil3em Ather-Alkohol als weil3e, undeutl ich krystaliinische 

Masse erha!ten, die den Schmelzpunkt  72 ~ zeigte. Die Ana!vse 

ergab : 

0 . " �9 1485 2 -Sabs t anz l i e f e r t en  0" 4630f f  C(),, und i) 1912ffII.21L 

In 100 Teilen" 
l ;crechnet  fiir 

( ;efunden - "" 
C,loHso C,oHsz" 

C . . . . . . . . . .  85"09  g 5 ' 6 2  85"32 

II . . . . . . . . . .  1-t" 75 14 '38  14"68 

Das Molekulargewicht durch SiedepunktserhShung ergab 

folgende NVerte" 

0 , )  . I. 0 "1888 f f  Subs t anz  in 2 0 c m  3 Benzol  gaben eine E ' h 6 m ~ l g  \ot~ i/. -~  

I[. 6 "3008f f  Subs tanz  in 2 0 c m  a Benzol  gabon  eil,.e E r h 6 h u n g v o n  i~'0S ~ 

Ill. 0 ' 1 4 3 4 f f  Sub~;t:mz in 20c~n '~ Benzol gaben  eine E rh 6 h u n g  yon l l ' i ,4  ~ 

IV. 0"2216f f  Subs tanz  in 20c'm:; Benzol gaben  eine E r h 6 h u n g w ) p  I'*,~; ~ 

l(Be~zo 1 .=~ 3260. 

Gefunden Berechnet  fiir 

" L  iI. iI[. iv;. c t~176 
v 

616 613 584 602 5!;0 

Auch d i e se rK6rpe r  a d d i e r t w e d e r B r o m ,  noch reagiert  er 

mit Permanganat ;  zeigt also auch nicht den Charakter  eiffer 
ungesS.ttigten Verbindung. Seiner Zusammense tzung  nach ist 
er ein Polymeres yon CloH~o oder der gesS.ttigte Kohlenwasser-  

stoff C4oH82. 
Die aus dem indigoblauen Pulver durch Behandeln mit 

\Vasser  gewonnene  Substanz wurde mit Ligroin (Siede- 
punkt  60 bis 120 ~ ) ausgezogen.  Die aus der L6sung durch 
Eindampfen erhaltene Substanz zeigt keinen acharfen Schmelz- 
punkt  (sie erweicht  yon 93 bis 98 ~ ) und die Analysenzahlen 
~C - -  84" 81 ~ H ~ 13" 07.0/0 ) weisen darauf  hin, da6 sie wahr-  
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scheinlich aus  sehr  hohen, noch unreinen Kohlenwassers tof fen  

besteht.  

Das Ergebnis  dieser Un te r suchungen  ist nun folgendes:  

1. Es ge lang  uns nicht, die yon A l b e r t i  und S m i e -  

c i u s z e w s k i  als Chlorhydrin C~oH2~OC1 beschr iebene  Sub- 

s tanz rein zu erhalten, sondern wit  erhielten ein Gemenge  von 

Chlorhydrin und Dichlorid. Dem Chlorhydrin kommt  die Kon- 

stitution eines Dekan- l -Ch lo r -10 -Oxy  zu. 

2. E b e n s o  g e l a n g  es  u n s  n i c h t ,  die von den Ge- 

nannten beschr iebenen Isomeren aus dem Chlorhydrin zu er- 
halten. 

3. Wir  lr ausgehend  vom 1, 10-Dibromdekan durch 

E inwirkung  von Natrium, nicht zum Zyklodekan  C,oH~o ge- 

langen. Start dessen erhielten wir /~-Dekan und h6here  Kohlen- 
wasserstoffe.  


