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1, 7-Dibrom-r Br.(CH.~)7. Br, und 1, 7-Dioxy-~4-heptan, 
H O .  (CH2) v . OH, werden  nach  den bisher bekannten  Methoden,  wie es 
scheint,  am besten mittels fo lgender  Reihe yon  Reakt ionen dar- 
gestel l t :  

(CH~) 5 > NH (Piperidin) -~ (CHs).~ • N.  CO.  C 6 H a + P B r ~  ~ 
Br .  (CH.2) 5 . B r + M g  -4- C1. CH~. O.  CHa 2 -~ CH 3 . O.  (CH2) 7 . O.  CH 3 
Br .  (CH2) 7 . Br '~ --+ CH 3 . CO.  O. (CH~) 7 . O.  CO.  CH 3 - ,  H O .  (CH2) 7 . OH. 

Die Dars te l lung gr513erer Mengen  von 1, 7 -Dibrom-n-hep tan  
gestaltet  sich somit  ziemlich kostspielig. U m  uns  eine U n t e r s u c h u n g  
t'tber die E inwi rkung  von  p -To luo l su l f amid  auf  1, 7-Dibrom-~z- 
heptan  z w e c k s  Darste l lung des noch  u n b e k a n n t e n  zyk l i schen  Hepta-  
methylel~imins mSglich zu  machen ,  wa ren  wi t  daher  g e z w u n g e n ,  
nach  einer Methode zu  suchen,  die eine billige und  bequemere  
Dars te l lung  des genann ten  Bromides  gestattet .  

Vor  kurzer  Zeit hat  der eine yon  uns  in Gemeinschaf t  mit  
A. S a u e r w a l d  gezeigt ,  ~ daft Adipins/ iuredimethylester  (und, wie 
wi t  inzwischen  fanden, such  Adipins~iureditithylester) mittels Natr ium 
und  abso lu tem Alkohol  (Methode von B o u v e a u l t  und  Bla 'nc )  mit 
eirler Au.sbeute yon  zirka 5 5 %  der Theor ie  i n  ~ -Hexand io l - l ,  6 
tibergeftihrt werden  kann. Da es seit l angem bekannt  ist, ~ daft 
Korks~iuredimethylester  nach  derse lben  Reaktion 1, 8 - D i o x y - n - o c t a n  
in guter  Ausbeu te  ergibt, hielten wi t  es ftir sehr  wahrscheinl ich,  
dab es gel ingen wtirde, auch  den Pimelins~uredi/ithylester, a!s Es te r  
der  dazwi schen  l iegenden S/iure, nach  der ftir Adipiln_s/iuredimethyl- 
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ester ausgearbeiteten Methode zu reduzieren. Ein Versuch zur 
Reduktion des ersteren ist unseres Wissens  nut  e i n m a l  in der 
Literatur beschrieben:  D i o n n e a u  1 reduzierte den Ester  nach den 
yon B o u v e a u l t  und B l a n c  fflr den Adipinstiuredi~ithylester ge-  
machten Angaben und erhielt das Glykol in so geringer Ausbeute,  
daf~ eben nut  eine Identifizierung desselben m6glich war. Dagegen 
ist es uns gelungen, wie im experimentellen Teil beschrieben wird, 
durch Anwendung 'von  weitgehend entw~issertem ~- Athylalkohol ftir die 
Reduktion, Abtrennung des gebildeten Glykols durch Destillation 
mit tiberhitztem Wasserdampf ,  Abdestillieren des Wasse r s  im Vakuum 
und Destillation des Rt'lckstandes im Vakuum reines 1, 7-Dioxy-~,z- 
heptan in einer Ausbeute  yon 6 0 %  der Theorie  zu gewinnen. Das 
1, 7-Dibrom-n-heptan l~f3t sich aus dem Glykol durch Einleiten yon 
BromwasSerstoff  bei 130 bis 140 ~ leicht in einer Ausbeute  von 
7 4 %  der Theo~ie darstellen. 

Die Anwendbarkei t  unseres Verfahres in grtSt3erem Mafgstab 
ist an die Bedingung geknflpft, tiber pimelins~iuredi~ithylester in 
gr~Sf3erer Menge zu verftigen. Die besten bekannten  Darstellungs- 
methoden ff~r Pime!ins/iure sind die yon E i n h o r n  a und yon 
v. B r a u n  '~ angegebenen,  wonach  die Pimelins/iure aus Salizylstiure 
durch Reduktion mittels Natrium tmd Amylalkohol,  bez iehungsweise  
aus  Piperidin fiber Benzoylpiperidin, t, 5-Dichlor(oder Dibrom)-n- 
pentan rind Pimelins/iurenitril gewonnen  wird. Die !etztere, glatt 
verlaufende Methode kommt  wegen  ihrer Kostspieligkeit kaum in 
Betracht. Dem Verfahren yon E i n h o r n  haftet der Manael an, daf~ 
es die Salizyls~iure nut  in Portionen yon 5 g zu reduzieren gesta t te t  
und dahe b wenn die Darstellung gr613erer Mengen Pimelins~iure in 
Frage kommt,  mtihsam und zei traubend wird. Es ist uns gelungen, 
diesem Ubelstand durch Ermittlung yon Versuehsbeding'ungen ab- 
zuhelfen, die die Verarbeitung yon 5 0 g  Sa!izylstiure in einer 
einzigen Operation erm6glichen. Aus 5 0 g  Salizylstture gewinnen 
wir zirka 3 9 g  reinen Pimelinsttureditithylester. Da der fiir die 
Reaktion notwendige Amylalkohol  ]eicht regeneriert und ftir eine 
weitere Darstellung verwende t  werden kann, so ist dutch unse r  
Verfahren in der Ta t  eine in der Ausfiihrung einfache und billige 
Methode zur Gewinnung von HeptamethylenglykoI  gegeben.  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

Dars te l lung  des Pimelins~iuredi~ithylesters.  

In 200g Amylalkohol (Kp. 129bis 132 ~ in einem 2 l Rundkolben trg.g~ ma~ 
mbglichst rasch 120g Natrium in mSglichst grot3en Stricken ein, erhitzt im Olbad 
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zum Sieden am RiickflulSktihler und l~.f& sogleich eine LOsung yon 50,~r Salizyls~ure 
in 800g" Amylalkohol  aus  einem Tropftrichter in dtim~em Strahl zufiietSen. Um den 
Zuflul3 richtig einzustellen,  bringt man den Hahn  des Tropftriehters erst i>_ eine 
solche Lage, daft die LOsung in einzelnen Tropfen abflielSt~ dams ~Sflnet man  den 
Hahn nur  so welt, daft die einzelnen Tropfen eben el,ran zusammenh~ingei~den Strahl 
bilden. 1 Mit dieser Gesehwindigkeit ,  auf  die man immer  wieder einstellt, I~if& man  
die Gesamtmenge  der Salizyls~iureF5sung einflie/aen. Schon naeh Zusa tz  ether ger ingen 
Menge der Ietzteren triibt sich die L/Ssung im Kolben und die Tri.ibung n immt  stets 
zu. Man erhitzt so stark, daf~ die L~Ssung im Kolben stets sehwaeh siedet (zirka 
I Tropfen pro Sekunde am Riickfluf~Mihler). In dieser Stg.rke erh~lt man  das Sieden 
wiihrend des ganzen  Versuches ,  d. h. bis zur  vollstiindigen Aufi~Ssung des Natriums.  
Naeh zirka 1 Stunde 10 Minuten veto Beginn des Einfliefiens ist aIle Salizyls~iure- 
I~Ssung zugesetzt .  \VS.hrend des weiteren Ir hellt sieh die Trt ibung n u t  
wenig auf. Naeh .zirka 2 Stundm~ 45 Minuten, veto Begilm des Einflfei3ens an gerechnet ,  
I~itlt man 100 Z AmylalkohoI, mit welchem man die Salizylsiiurel/Ssung nachgespti l t  
hat, au f  einmal zufliegen, 45 Minuten sp~.ter lii~3t man  wieder 100~" An~yIalkohol 
auf  einmal zufliegen. Nach etwa 5 Stmaden, veto Beginn des Einfliel~ens an gerechnet.  
ist  alles Natrium gel~Sst. - -  Die Temperatur  der L/Ssung ist zu Begim~ des Ein- 
flie[Sens zirka 150 ~ steigt  danr~ allmtihlieh und ist im h~Schsten Fal!e 165 ~ wie 'wi t  
uns  du tch  M e s s u n g  t iberzeugt haben;  doeh ist  die Tempera tu rmessung  ganz  tin-. 
n~tig, so fern man  nur  die oben gegebenen Bedingungen genau  einh~iit. --- Die noch 
warme amyla!koholische L/Ssung sch[ittelt man  mit etwa zwei Drittel der g M e h e n  
Vol'ammenge warmen Wassers ,  *rennt im Scheidetriehter, und  wiederholt  diese Operation 
noch einmaI (wendet man  kaltes W a s s e r  an, so t rennen sieh die Schiehten sehr  
schwerS.:? Die wS.sse,'igen Auszi.ige dampft  man  auf  dem Wasse rbad  ein, bis ein 
ziiher Krystallbrei entsteht,  d e r n u r  noeh schwaeh naeh Amylal~ohol  riecht. Man 
10st in \Vasser,  versetzt  mit 458 cm a ( =  theoret isehe Menge - ~  50%) konz. Salz- 
fsgoure (d 1"19), ~ithert aus  und destilIiert den J{ther m~Jglichsf voilstdndig- ab. Den 
R[ickstand ki.ihlt man  in W a s s e r  ein, s aug t  die abgeschiedenen Krvstalle ab und 
prelSt auf  Ton. Das Filtrat l~il3t man (i~aeh Zusa tz  einiger Tonsplitter) {m Vakuum 
/21ber Schwefelsiiure mindes tens  /.iber Nacht  stehen, saug t  wieder ab und pretSt auf  
Ton. Man vereinigt beide Mengen,  z u s a m m e n  3 5 ' 5 / / -  eine sehneeweil3e !,2rystaI~- 
masse ,  die aus  Pimelins~iure und  aus  unveriinderter Salizylsgure b e s t e h t -  ~md 
erhitzt mit der sechsfaehen Menge ihres Gewiehtes absoluten -~.thylalkoho!s, dem 
man  10o/o seines Gewiehtes konz. Sehwefelsiiure zugese tz t  hat, 4 S~unden zum 
Sieden. Naeh Abdestillieren yon  zirka zwei Drittel des Alkohols setzt  man  \Vasse r  
und ~ the r  zu, seMittelt mit e twas mehr  aIs der berechneten 2denge Sodal/Ssung, 
lKgt die wRssrige LOsung ab trod sch[ittelt zwelma[ mit je 100 c~:z ~i 2 11o1'111. Natron- 
lauge, jedesmal  einige Minuten lang, gut  dutch.  Auf  diese Weise  wird der SaiizyI- 
s~iure~.thylester entfernt. Man w~tsehIc mit Wasse r  bis z am Versehwinden der alka- 
l isehen Reaktion, destilIiert den -4'cher ab und destilIiert den Riicksta.~d im Vakuum.  
Der Pimelinsiiuredi:&hylesker geht  bet 17 *~a~z bet 145 bis 147 ~ fast volistg.ndig fiber. 
Ausbeute  39 y. 

Reduktion des Pimelins~turedi~ithylesters. 

Diese wird sowohl in bezug auf die Mengenverh~iltnisse als 
auch in allen Einzelheiten der Ausf/.ihrung genau so vorgenommen, 
wie das beim Adipinstturedimethylester beschrieben wurde, a \Vir 
wollen nut hervorheben, dab das Natrium bet Anwendung des 
Di/ithylesters der Pimelins'aure (und auch der Adipins~ure) weniger 
leicht schmitzt, ats dies beim Adipins~iuredimethylester der Fall is% 

1 Der unterste Tell des schrtig abgesehliffenen Tropftrichterrohres wird dabei 
vom Dampf des s iedenden Amylalkohols  umspiilt. 

2 Um den Amylalkohol  f~.ir den zweiten Versuch zu regenerieren, sch[ittelt 
man ihn wiederholt mlt gegl[ihter Pottasche, filtriert und destilliert. 

a Monatshefte f/-ir Chemie, 48, 523 (1927).  



}'3(~ A. Miil!er und E. R51z, 1, 7-Dioxy-l~-heptan. 

und dab beim plOtzlichen Schmelzen die Reaktion leicht st t irmisch 
wird. Man m/ilgigt in diesem Falle die Reaktion durch Obergief3en 
des Kolbens mit bereit gehal tenem kaltem Wasser .  Ftir die Destillation 
mit t iberhitztem W a s s e r d a m p f  verwenden wir wie beim HexandioI  
einen mit Messing gel/Steten Kupferkolben. Hinsichtlich des Zeit- 
punktes,  bei welchem diese Destillation zu unterbrechen ist, gibt es 
kein scharfes Kriterium. Man destilliert so lange, bis das Destitlat 
nicht mehr  milchig trtibe tibergeht, 01trOpfchen darauf schwimmen 
und die einfallenden Tropfen  mit destilliertem W a s s e r  keine deut- 
liche Schlierenbildung mehr  zeigen. Das Destillat, zirka 900 c~t 3 bei 
Anwendung  von 7 0 g  Pimelins/im'edig.tylester, wird im Vakuum 
destilliert. Es  geht  eine w~ssrige LOsung tiber, als Rtickstand bleibt 
fast reines Heptamethylenglykol .  Letzteres destilliert man im Vakuum,  
wobei  es bei 10 ~n~It bei 148 bis 149 ~ (unkorr.) fast vollstiindig 
Qbergeht  Ausbeute zirka 6 0 %  der Theor ie  bezogen auf Pimelin- 
s~iuredittthylester. 

Das Glykol gibt mit Phenyl isocyanat  das bereits bekannte t 
Phenylurethan.  Aus Alkohol farblose Krystalle vom Schmelzpunkt  
137 ~ (korr.) D i o n n e a u  (1. c.) gibt ftir denselben 134 ~ an. 

0.1433g Substanz gaben 0"3594g CO~ und 0"0894g H.20. 
Ber. flit C:?IH~cO4N2: G 68"070/0 und H 7'08O/o . 
Gef.: C 68"400/0 , H 6"98e/o. 

1, 7-Dibrom-J,l-heptan. 
In 2 0 " 2 g  1, 7-Dioxy-,r wurde bei i30 bis 140 ~ Brcym- 

wasserstoff  (aus 58 g - - -  60 cm a Tetra!in und 71 " 5 g - -  23 c~n a Brom) 
innerhalb zirka 3s/2 Stunden eingeleitet. Die brg.unlich gef/irbte LSsung 
wurde mit 5 the r  aufgenommen,  mit verdQnnter Soda!/Ssung gewaschen  
und mit Chlorcalcium getrocknet.  Nach Abdestillieren des ~thers  
\<rurde im Vakuum destilliert. Fast  all es geht konstant  b ei 132 ~ b ei 1 1 mfn  
tiber. Ausbeute 29" 1 g ~ 73" 7 ~ der Theorie. 

o'  2 t ol g Substanz gaben 0' 3075 g Ag Br. 
Ber. fi_ir C.rH:,Br:~: Br 6I"97o/o. 
Gef.: Br 62"28~/0. 

Aus dem Bromid wurde dutch Kochen mit t iberschtissigem 
Phenolnatrium in alkoho!ischer LSsung das bereits bekannte  "~ 1, 7- 
Diphenoxy- , i -heptan vom Schmelzpunkt  54"5 ~ (korr.) dargestellt. 

Daher  kann tiber die Identit/it der hier erhaltenen Produkte 
kein Zweifel bestehen. 

1 Dionneau, Ann. Chimie (9), 3, 248 (1915). 
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