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Clber die Darstellung von cx-Alkylpimelins iuren 
aus 1,5-Oxidodekan und aus 1,5-Oxidododekan 

Von 

A d o l f  F r a n k e  u n d  Al f red  K r o u p a  

A u s  d e m  A n a l y t i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  Un ive r s i s~ i t  in W i e n  

( V o r g e l e g t  in d e r  S i t z u n g  a m  3. J u l i  1930) 

Ebenso wie das 1,5-Oxidodekan 1 lieg sich auch das 
1, 5-Oxidododekan -~ durch Einwirkung yon Bromwasserstoff  in 
ein Dibromid iiberftihren und die Reakt ioa verlief auch in 
diesem Fa]le s e h r  glatt (Ausbeute zirka 80% der Theorie). 
Dieser KSrper, der nach seiner Ents tehung als t, 5-Dibrom- 
dodekan anzusprechen ist, 

CH~. CH,.. CH,.,. CH~. CH.  (CH~)6. CH~ 

I o I 

CH~. CH2. CH,_. CH~. CH.  (CH~)6. CH:~ 

Br Br 

siedet merklich tiefer als das 1,12-Dibromdodekan und ist im 
Gegensatz zu diesem bei Zimmertemperatur  fltissig. 

Ferner  wurde in der vorliegenden Arbeit  das Verhal ten  
yon Dibromdekan (aus Oxidodekan) und yon Dibromdodekan 
(aus Oxidododekan) gegen Kal iumzyanid  geprtift. 

Beide Dibromide ]iefern beim Kochen mit w~isserig-al- 
koholischer Zyankali lSsung Dinitri le 

/CN /CN 
C:0H,0\C N beziehungsweise C,~H~\CN,  

doch ver l~uft  die Reakt ion schwieriger und in bedeutend 
schlechterer Ausbeute  als bei den isomeren co, ~'-Dibromiden. 

Durch Verseifung der Dinitri le wurden Dikarbons~urea  
erhalten, denen rtach ihrer Ents tehung die S t ruk tu r  yon a-A1- 
kylpimelinsiiuren zukommt. 

I Vg l .  A. F r a n k e ,  M o n a t s h .  C h e m  53/54, 1929. S. 583, bzw.  S i tzb .  A k .  W i s s .  
W i e n  ( I I  b) 138, S u p p l .  1929, S. 583. 2 S i ehe  v o r h e r g e h e a d e  A b h a n d l u n g .  
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?H2--~ CH~..COOH I ? H I -  CH~.. COOK I 
CH.~ CH. CH~ CHo. I 1 

CH.. O CH2 CH.. O CH-. 
I I C I H . _  CH~_ "-+ CH~. ~ CH~_ 
I i ! 
CH -- CH. COOH CH -- CH. COOH 
I I I I 

(CH+)+ (CH0, (CH~)~ (CH~.)+ 
CH.~ CH3 CH:+ CH~ 

Die aus 0xidodekan fiber das Dibromid und Dini tr i l  ent- 
standene S~iure (F.P.  68 °) ist als n-Dekan-l, 5-dikarbons~ure 
anzusprechen und ebenso folgt ffir die aus 0xidododekan er- 
haltene S~ure (F.P. 75 °) ~ie Struktur  einer n-Dodekan-1, 5-di- 
karbons~iure. 

Bei der alkalischen Verseifung der Nitrile konnten  als 
/CO. NHo 

interessante Zwischenprodukte die Amids~uren C:01120.'\CO. 
OH 

/CO. NH, 
und C~,He+\CO. OH-iS°liert worden. Da diese KSrper gut kristalli- 

sieren und beim Verseifen direkt die reinen Dikarbonsauren 
liefern, leisten sie zur Reinigung dieser Dikarbons~iuren, die in 
unreinem Zustand nur schwer zur Kristallisation gebracht 
werden k5nnen, gute Dienste. In einem Falle konnte gezeigt 
werden, dab sich die Amidsiiure auch aus der Dikarbons~iure 
(fiber deren Amid) erhalten l~il3t. 

Ffir das Ilalbamid einer a-Alkylpimelinsiiure sind zwei 
Isomere m6glich, da die beiden Karboxylgruppen nieht gleieh- 
wert ig  sind. 

I. CH~. CH~. CII~.. CH2. CH. C~H..,, + l 

COOH CONH.~ 
II. CH2. CH2. CH2. CH2. CH. C,,H2, + i 

I i 
CONH-. COOH 

Eine sichere Entscheidung fiir I oder II ist derzeit noch 
nicht mSglich, doch ist I. der Vorzug zu geben. 

Da weder die a-Amylpimelins~ure noch die a- t teptyl-  
pimetinsaure bis jetzt bekannt  waren, entfal l t  die l~Sgliehkeit  
eines Vergleiehes. l~[aa kann yon den erhaltenen S~iuren, so- 
fern man yon ihrer Ents tehung absieht, vorl~iufig nur  aus- 
sagen, da ]  sie yon den isomeren to to'-Dikarbons~uren ver- 
schieden sind. Nun scheint abet die Synthese yon S~iuren der 
oben angegebenen Konst i tu t ion mSglich. Wird  diese d~rch- 
geffihrt  und ergibt sich, wie kaum zu bezweifeln ist, Iden.titat,  
dann ist die Konst i tut ion der 0xyde  durch einen nenen u n d  yon 
der Oxydation unabh~ingigen Strukturbeweis gestfitzt. 
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E X P E R I M E N T E L L E R  T E I L .  

I .  V e r s u c h e  a m  1, 5 - O x i d o d e k a n .  

1. D a r s t e l l u n g  y o n  1 , 5 - O x i d o d e k a n  a u s  
D e k a n d i o l .  

Das 0xyd wurde durch Einwirkung yon Schwefels~ture auf 1, 10- 
Dekandiol naeh dem voa A. F r a n k e angegebenen Verfahren 3 gewonnen. 
Aus 35 g Giykol wurden 14.5g 0xyd (Kp. 197---201 °) erhaltea. 

2. U b e r f f i h r u n g  y o n  O x i d o d e k a n i n  d a s  
D i b r o m i d  ~. 

Die Darstellung des Bromids erfolgte dutch siebenstiindige,~ Er- 
bitzen yon 0xidodekan mit der zehnfaehen Menge einer bei 0 ° ges~ittigten 
Bromwasserstoffs~u~e auf 1000 im Einschlu]rohr. 

Aus 10g Oxyd wurden 16g 1,5-Dibromdekan (Kp~ I46--147 ~) er- 
halten. 

3. ~ b e r f f i h r u n g  d e s  D i b r o m i d s  i n  d a s  D i n i t r i l .  

20 g Kaliumzyanid wurden in 20 g Wasser in der Hitze gel(ist. Zur 
heiflen Ltisung wurden allm~thlich unter Umschiitteln 45 c m  ~ Alkohol zu- 
gesetzt. Dann wurden 15 g 1,5-Dibromdekan eingetragen. Das Reaktions- 
gemisch wurde 5½ Stunden la,~g in lebhafte.m Sieden erhalten. Darauf 
wurde der Alkohol im Wasserdampfstrom abdestilliert. Das ausgeschiedene 
(51 wurde mit £ther aufgenommen und nach dem Trocknen und Abdampfen 
des ~thers im Vakuum (9 ram)  destilliert. 

Die Substanz ging ziemlich gleichm~i~ig yon 130---190 ° iibe~ uncI 
enthielt noch betr~tehtliche Mengen Brom. Die Umsetzung mit Kalium- 
zyanid war offenbar nur zum Teil vor sich g'egangen. 

Es wurde daher das gesamte Destillat noch 7 Stunden mit einer 
LSsung yon 15 g Kaliumzyanid in 20 c m  ~ Wasser und 45 c m  3 Alkohol ge- 
kocht. Nach dieser Zeit war nicht umgesetztes Bromid kaum mehr nach- 
zuweisen. Nun wurde der Alkohol abdestilliert. Das ausgeschiedene (51 
wurde wie frfiher ausgeathert und destilliert. Nach eiaem gr61~eren Vor- 
lauf, der haupts~tchlich zwischen 120 und 1300 iiberging, stie~ die Tem- 
peratur auf 180 ° und nun ging die HaulJtmenge des Nitrils yon 180--19 °0 
(9 ram) fiber. 

Ausbeute: 5 g (etwa 52% d. Th.). 

Das erhaltene Produkt wurde einer nochmaligen Vakuumdestillation 
unterworfen, wobei das (wie die folgende Analyse zeigt noch nicht viillig 
reine) Nitril als farbloses, fast geruehloses, etwas viskoses (51 zwischen 
185 und 1890 (9 ram)  fiberging'. 

Stickstoffbestimmung nach K j e 1 d a h 1 : 

I. 0"0957 Substanz gaben NIt o, entsprechead 9-41 c m  3 n / lO  tIC1 
II. 0"2022 , , NH s, , I9"81 c m  a n/10 HCI. 

Gel. I. N 13"77, IL N I3"72%. 
Ber. ffir C1.H:0N~: N 14"58%. 

3 M o n a t s h .  Chem. .  53/54, 1929, S. 580, bzw.  Si.tzb. A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 138, 
S u p p l .  1929, S. 580. 4 A. F r a n k e, M o n a t s h .  Cl lem.  53/54, 1929, S. 583, bzw.  S i t z b .  
Ak .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 138, S u p p l .  1929, S. 5~ .  

M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e ,  B a n d  56 23  
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4. V e r s e i f u n g  d e s  D i n i t r i l s  CI~H2oN:. 

( a - A m y l p i m e l i n s a u r e ,  d e r o n  A m i d  u n d  H a l b a m i d . )  

4g Nitril wurden mit einer LSsung yon 4.5g Kaliumhydroxyql iu 
10 c m  3 Wasser und 12 c m  3 Alkohol 3 Stunden lang zu lebhaftem Sieden 
erhitzt. Dann wurde der Alkohol abgedampft. Es resultierte eine fast 
klare LSsung, die abet beim Erhitzen immer noch Ammoniak entwickelte. 
Beim Ansauern mit SMzs~iure fiel ein 01 aus. Dieses wurde mit Ather 
behandelt, wobei ein Tell in LSsung ging. Der Rest erstarrte im Xther 
zu Kristallen. Nun wurde abgesaugt. Das ~itherische Filtrat wurde in eine 
Kristallisierschale gebracht und bei gewShnlicher Temperatur eindunsten 
gelassen. Dabei schieden sich noch geringe Mengen von Kristallen aus, 
(tie abfiltriert und mit den frfiher erhaltenen vereinigt wurden. In der 
Hauptsache wurde aber ein dickes 01 erhalten, das nicht zum Kristalli- 
sieren ~'ebracht werden konnte. 

Es waren also aus dem Nitril durch unvollst~tndiges Verseifen zwei 
Substanzen erhalten worden: Ein in ~ther schwer l(islicher, kristallisierter 
KSrper und ein in Ather leicht 15sliches 01. Sowohl das 01 als auch der 
feste Ki~rper enthielten Stickstoff, wie durch die L a s s a i g n  e - P r obe  
nachgewiesen werden konnte. 

~ 14 /COOH I a) F e s t e r  K S r p e r  A m i d s ~ u r e  ~o..:o\CONH.,]- 

Die erhaltenen Kristalle wurden in Alkohol gelOst. Beim Abdunsten 
des A]kohols schied sich die Substanz in groi~en, wohlausgebildeten Kri- 
stallen aus, die nach dem Waschen mit ~ther und Trocknen im Vakuum 
den Schmelzpunkt 148-5 o zeig~en. Ausbeute 1.5g. 

Xquivalentgewichtsbestimmung: 

Die Substanz wurde mit 20 c m  3 Alkohol versetzt und bei Anwendung 
von Phenolphthalein als Indikator mit karbonatfreier n/10-Lauge bis zur 
bleibenden Rotf~trbung titriert. Der Faktor der Lauge war durch Titration 
einer abgewogenen Menge reiner Bernsteins~ure unter denselben Verhalt- 
nissen ermittelt worden. 
I. 0-20095 g Substanz verbrauchten 8"83cm* n/10-Lauge 

II. 0"2229 g . . 9"98 c m  3 n/10-Lauge. 
"~.quivalentgewicht gef.: I. 227"6; II. 223"3. 
Ber. ftlr die Amidsaure C~sH2sO3N: 229"2. 

. . . .Nitrils~ure Ct.H2t02N: 211"2. 
Durch Umkristallisieren aus verdfinntem Alkohol wurde der K~irper 

rein erhalten: Fp. 149.5 °. 

~quivalentgewichtsbestimmung: 

0"4286g Substanz verbrauehten 18"6cm ~ n]10-Lauge. 
-~q,tivalentgewicht gel.: 230' 4. 
Ber. fiir die Amidsaure: 229"2. 
Das gut stimmende );.quivalentgewicht, die Entstehung aus dem 

Nitril C~H2oN2 und der Umstand, dat~ sich der K(~rper, wie im folgenden 
gezeigt wird, quantitativ zur entsprechenden Dikarbons~ure verseifen l~iBt, 
berechtigen woht zu dem Schlusse, dais der vorliegende KSrper eine Amid- 

~, u / C 0 0 H  ist, wobei allerdings eine sichere EntscheidunK fiir s~iure , ~ l o ~ \ C O N H  " 
eine der beiden m(iglichen Formeln 

I. CH,. CH,. CH,. C~,. CH. (CH,),. C~ 

C00H C0NH, 
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II. CH,. CH~. CH,. CH 2. CH. (CH,) 4. CH~ 

CONH 2 COOH 

derzeit  noch nicht getroffea werden konnte.  

b) 01 ( D i k a r b o n s ~ i u r e  C121:12:0,). 

Das bei der teilweisen Verseifung" des Nitrils erhaltene (51 wurde 
mit konzentr ier ter ,  w~isseriger Kalilaug~e bis zum Aufhtiren der Ammoniak-  
entwicklung" gekoeht.  Nach dem Abkfihlen des Reaktionsgemisches wurde 
mit Salzs~iure angesiiuert und das abgeschiedene (51 ausgeltthert.  Nach 
dem Abdampfen des :4~thers wurde bei 120 ° zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet.  Die so erh,'(ltene Substanz war  ein schwaeh gelbliches, fast 
geruchloses 01 yon hoher Viskositiit, e twa von der Konsistenz eines boch- 
prozentigen Glyzerins (2.5 g). Die :4quivalentgewichtsbestimmuno- ergab 
einen zu hohen Wert:  

0"6301g verbrauchten 4"90cm~ n/1-Lauge. 
Durchschnitts-J.quivaleatgewicht gel.: lO8"6. 
Ber. fiir C,,tt,,O~: 115"1. 

Da das Ol nicht zur Kristal l isation gebracht  werden konnte,  wurde 
versucht ,  die Siiure dutch Vakuumdest i l lat ion zu reinigen. Es wurdo ein 
ger inger  Vorlauf bis 200 o abgetrennt,  die Hauptfrakt ion ging" zwischen 
200 und 230 o tiber, Hauptmenge um 229 ° (9 ram). 

Die : (quivalentgewichtsbest immung ergab fiir den Vorlauf einen viel 
zu hohen Weft :  203. 

Ffir die Hanptfrakt ion wurdea differierende Werte  gefunden: 

[. 0"1950g Substanz verbrauchten 15"3 cm' n/10-Lauge. 
II. 0"1231g , 9"9 cm 3 n/10- . 

[II. 0"1655g 13"94cm 3 n/lO- , 

-i_quivaleatgewicht gel. I. 1"27'5; II. 124"3; IIL 118"7. 

Offenbar war die Snbstaaz nicht homogen, was bei der g r o f e n  Zithig- 
kei t  der Fltissigkeit  nicht verwunderl ieh erscheint. 

Die yon 200--229 ° siedende Frakt ion  wurde nochmals im Vakunm 
destilliert.  Naeh einem gering'en Vorlauf s t ieg die Tempera tur  auf 226" 
und nun giag- bei 9 m m  Druck die S~ure zwischea 2`26 nnd `229 ° fiber. Es 
wurden zwei Frakt ioneu aufgefangen: I. voa  226---~_'28 ~, II. yon '228--229 °. 

Die ; (quivalentgewichtsbest immung ~rgab: 

Frakfion I. 0"744,'2 g verbrauehten 61"45 c,m~ n / lO-Lauge  
H. 0"3971 g ., 33"55 cm~ n/10-Lauge. 

:~quivalentgewicht gel.: I. 1'21"1, I1. 118'4. 

Obwohl die Siiure, wie Siedepunkt  und :~_quivalentgewicht zeigen, 
nunmehr ziemlich rein war, zeigte sie t rotzdem keine Tendenz zu kristal-  
lisieren. Es erscbien unter  diesen Umst~inden wertvoll ,  sie dutch kri- 
stall isierte Derivate  zu charakterisieren.  Zu diesem Zwecke wurde die 
Siiure nach der yon H. M e y e r angegebenen Methode 5 in ihr Amid fiber- 
gefiihrt wie folgt: 

Die S~iure wurde mit zirka der zebnfachen Menge Thionylchlor id  
nnter  Riickflui~ gekocht,  bis die En twickhmg yon HCI und SO.~ nachliefi. 
Dana wurde das fibersehiissige Thionylcblorid bei 120---130 ° abdestill iert .  
Der Rtickstand wurde in koazentr ier tes  Ammoniak eingetragen,  worauf  

s H. M e y e r, Mona t sh .  Chem.  22, 1901, S. 417, bzw.  Si tzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 
110, 19{)1, S. 417. 

23* 
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sich das Amid ia fes ter  Form abschied. Das Reaktionsprodukt wurde nacil 
einig'em Stehen bei Zimmertemperatur abg'esaugt, mit Wasser gewaschen 
und aus Wasser  umkristallisiert. Beim Erkalten der heit5 filtrierten LSsung" 
schied sich das Amid in sehr feinen, zu Drusen vereini~'ten, weil~en Nadeln 
aus, die abfiltriert~ gewaschen und im ¥akuum getrocknet wurden. Der 
etwas unscharfe Schmelzpunkt lag bei 174 °. 

Stickstoffbestimmung nach K j e 1 d • h 1 : 
L 0 ' t544 g Substanz gaben NI~ 3, entsprechend 13"10 c m  ~ n/10-Saure 

II. 0"1630g. , , NHa,  entsprechend 13"94cm* n / l O -  , 

Gel. I. N 11"88. [I. 11"97%. 
Ber. fur Cr2H2~02N.,: N 12"23%. 
Bei nochmaligem Umkristallisieren des Amids stieg der Schmelz- 

punkt auf 183 °. Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Wasser wurde 
das Amid rein erhalten. Schmelzpunkt 186 °. 

Wie frfiher gezeigt wurde, waren aus dem Nitril zwei KSrper eat- 
standen, n~mlich die entsprechende Dikarbons~ure, der nach ih re r  Ent- 
stehung aus einem 1,5-0xidodekan die Struktur einer a-Amylpimelins~ture 

,~ ~ /COOtt  Von der letzteren war zukommt und eine Amids~ture ,~1o~2o\coNH2. 

ang'enommen worden, dal~ sie ein Zwischenprodukt bei der Verseifung 
des Nitrils zur a-Amylpimelinsaure darstelle. Um die Richtigkeit  dieser 
A~nahme zu iiberprtifen, ersehien es nCitig, die Amids~.ure zu verseifen 
und die dabei entstehende S~iure mit der durch direkte Verseifung- des 
Nitrils entstandenen zu vergleichen. 

~COOH 
V e r s e i f u n g  d e s  t t a l b a m i d s  C~ott~o~ 

" CONH.." 
Das Halbamid (0.9 g) wurde mit konzentrierter Kalilauge bis zum 

glinzlichen Aufh(iren der Ammoniakentwicklung" gekocht, was nach etwa 
8 Stunden der Fall  war. Dann wurde das Reaktionsgemisch~ das tibrigens 
vollstlindig farblos geblieben war, mit Salzs~ture anges~tuert, das ~bge- 
schiedene O1 wurde ausge~ithert und nach dem Abdampfen des ~i.thers bei 
120 o bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Die so erhaltene S~ture war zun~tchst ein farbloses, sehr viskoses 01. 
Nach l~tngerem Stehen begann die Substanz zu kristallisieren und ers tar r te  
allm~ihlich zu einem kompakten Kristallkuchen. Ausbeute: 0.89~8 g. 

"iquivalentgewichtsbestimmung: 

0-8928g Substanz verbrauchten 76"6 cm~ n / l O - L a u g e .  

.~quivalentgewicht gel. : 116"6. 
Ber. fdr CIIH~O~: 115"1. 
Der Schmelzpunkt der Substanz war scharf: 68 °. 
Durch Umkristallisieren aus verdtinntem Alkohol, wobei die S~ure 

zun~tchst als 01 ausfiel, bei l~ngerem Stehen aber zu schOnen, scharf um- 
grenzten prismatischen Kristallen erstarrte, erfuhr der Schmelzpunkt keine 
:4.nderung. Der Verlauf dieser Reaktion, die quantitativ ein schmelzpunkts: 
reines Produkt  liefert, ist sieher bemerkenswert. 

Die Saure wurde wie frfiher durch Einwirkung yon Thionylchlorid 
und nachfolgendes Behandela mit Ammoniak ia das Amid fibergefiihrt. 
Naeh einmaligem Umkristallisieren aus  Wasser zei~o'te der K t i r p e r  den 
Schmelzpunkt 185 °. Der Misehschmelzpunkt mit' dem frfiher besehriebenen 
Amid, das aus der fitissigen S~ture gewonnen war, zeigte keine Depression. 
Irgendein Untersehied in den Eigenschaften der beiden KSrper konnte  
nicht festgestellt werden. 
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Aus der Identit~tt der Amide folgt, daI~ in der fliissigen, dureh direkte 
Verseifung des Nitrils gebildeten S~iure im wesentlichen dieselbe Substanz 
vorliegt, wie in der dutch Verseifung der reinen Amids~iure erhaltenen 
kristallisiertell S$iure. Da d~e fliissige S~ture ein etwas zu hohes ~qui- 
vMentg"ewicht ergeben hatte, ist die Annahme, da~ eine relat iv kleine 
~Ienge von Verunreinigung das Kristallisieren verhinderte, nicht yon der 
Hand zu weisen. 

II.  V e r s u c h e  a m  O x i d o d o d e k a n .  

1. U b e r f i i h r u n g  y o n  O x i d o d o d e k a n  i n  d a s  
D i b r o m i d .  

9-3g Oxidododekan wurden mit 100g einer bei 0 ° ge~t t ig ten Brom- 
wasserstoffs~ure zirk,~ 8 Stunden lang" im Bombenrohr auf 100 o erhitzt. 
Darauf wurde der aus 2 Schichten bestehende Bombeninhalt in Wasser 
geg"ossen. Das (51 wurde abgetrennt und mit Sodal6sung" s~urefrei ge- 
waschen. Die w~tsserige Schichte wurde mit fester Soda neutralisiert: 
der Rest des Bromids wurde dutch Ausschtitteln mit ~ther gewonnelx und 
nach dem Waschen mit Sodal6sung" mit der Hauptmeng'e vereinigt. Nach 
dem Trocknen mit Cblorkalzium und Abdestillieren des ~thers wurde die 
Substanz im Yakuum destilliert. Die Substanz destillierte fast zur G~inze 
yon 169--17~ Hauptmeng'e bei 17t ° (9 ram) ,  fiber als schwach g'elb- 
gef~trbtes, dfinnfliissiges 0[ von schwaehem Geruch, das bei Zimmertempe- 
ratur nicht erstarrte 8. 

Ausbeute: 13-26g; ents,)rechend 80% der Theorie. 

Halogenbestimmung uach L i e b i g : 

I. 0"2067g Substanz gaben 0'2348g AgBr 
II. 0"2266g , 0"2557g AgBr. 

(;ef.: I. 4:8"34% Br; II. 48"02~ Br. 
Ber. ffir C~,H.,~Br2: 48"73% 13r. 

Molekulargewichtsbestimmung . n a c h  B e e k m a n n : 

I. 0"1340g Substanz. in 13"23 g Benzol geliist,, ergaben eine Gefrierpunktser- 
niedrigung yon 0"171 °. 

I[. 0"3301g Substanz, in 13'23g Benzol gelSst, ergaben eine Gefrierpunktser- 
niedrigung" yon 0"391 °. 
Gef.: I. M 302; II. M 325" 4. 
Ber. ffir C~2H~Br.: M 328. 

2. I Y b e r f i i h r u n g  d e s  D i b r o m i d s  i n  d a s  D i n i t r i l .  

l l . 2g  1,5-Dibromdodekan wurden in eine L6suug yon 15 g Kalium- 
zyanid in 20 cm a Wasser und 40 c m  3 Alkohol eingetrag"en und 12 Stunden 
lang in lebhaftem Sieden erhalten. Darauf wurde der Alkohol im Wasser- 
dampfstrom abdestilliert. Das ausgeschiedene 01 wurde in )~ther auf- 
genommen, mit Kaliumkarbonat getrocknet und nach dem Abdampfen des 
:4.thers bei 9 m m  Druck destilliert. Nach einem grSBeren Vorlauf stieg 
die Temperatur auf 200 ° und nun ging" die Hauptmenge der Substanz 
zwischen 200 und 210 o fiber. Bei nochmMiger Destillation wurde eine 
zwischen 198 und 203 o siedende Fraktion erhalten. 

s D a s  I, 1 2 . D i b r o m d o d e k a n  s i e d e t  (8 ram) bei  177---180 ~ u n d  i s t  be i  g e w S h n l i a h e r  
T e m p e r a t u r  f e s t  (Fp.  36,80); vg l .  C h u i t, H e l v .  c h i m .  A c t a  9, 1926, S, 268. 
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Ausbeute: 4-1 g, entsprechend 55% der Theorie. 
Die so erhaltene Substanz. ein farbloses dickes (51 yon schwachem 

Geruch, wurde einer nochmalig'en Destillation bei 9 mm Druck unter- 
worfen, wobei das von 203--204 ° Ubergehende getrennt aufg'efangen und 
zur Analyse verwendet wurde. 

Stickstoffbestimmung naeh K j e 1 d a h 1 : 

I. 0"1443g Substanz gaben Ntt~, entsprechend 12'66cm* n/10-Siiure 
II. 0"1826g , NHa, , t5"95cma n/lO- ,, 

GeL: ~" I. 12"28; IL 12"23%. 
Ber. fiir CI,H:dNI: N 12"72%. 

3. V e r s e i f u n g  d e s  D i n i t r i l s  C~H..,~N..,. 

(a-Heptylpimelins~iure, deren Amid uml Halbamid.) 

Die Verseifun~ erfolgte ganz analog der h'fiher geschilderten Ver- 
seifung des Nitrils C~2H2oN2, nur wurde in diesem Falle l~tnger, zirka 
11 Stunden lan~ mit w~isserig alkoholischem Kali erhitzt. Die :dJnmo- 
niakentwicklung hatte auch nach dieser Zeit noch nicht g~nzlich auf- 
geh(irt. 

Nun wurde der Alkohol abgedampft. Das Reaktionsgemisch wurde 
anges~uert und das sich ausscheidende O1 mit Xther aufgenommen. Im 
£ther schieden sieh Kristatle aus, die unter dem Mikroskop die charak- 
teristischen Wetzsteinformen zeigten, wie sie friiher schon unter g'leicheu 

~ /C00H 
Bedingungen bei der AmidsSture U~ott~O\CONH2 beobaehtet worden waren. 

Die Kristalle wurden abgesaug't, das'~itherische Filtrat wurde eindunsten 
gelassen. Es blieb ein schwach gef~trbter Sirup zuriick, der keine Tendenz 
zeigte zu kristallisieren. 

Die Reaktion hatte also beim Nitril C~H..,dN.~ einen ganz analogen 
Verlauf genommen, wie beim Nitril C~.-H2oN.~. 

a) Fester KSrper (Amids~ture c~ ~ /COOH 
-~"'*"' \ CONH~ ]" 

Die abgesaugten und mit etwas :4.ther g'ewaschenen Kristalle wur- 
den aus verdtinntem Alkohol umkristallisiert. F.P. 149 °. Durch noch- 
maliges Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol wurde die Substanz 
vom Schmelzpunkt 150-3 ° erhalten. Die Substanz kristailisiert aus Alko- 
hol in blendendweil~en Nadeln, die unter dem Mikroskop vSllig" deneu 

. /C00H 
der Amidsiiure u~oH~O\CONH " g'leichen. 

~Lquivalentgewichtsbestinmmng: 

0"3132g Substanz verbrauehten 12"28em 3 n/10-Lauge. 
-~.quivalentgewicht gel.: 255"1. 

/COOH 
Ber. ftir Ct2H~,\CONH : 257"2. 

Stickstoffbestimmung nach D u m a s - P r e g 1 : 

I. 4"346 mg Substanz gaben 0"221 cma N (22 °, 753 ram) 
II. 4"053mg , , 0"207cm ~ N (23 °. 750 ram). 

Gel.: N I. 5" 83; II. 5" 81%. 
Bet. ffir CI,H~03N: N 5"44%. 
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b) 0 1 (Dikarbons/~ure C~H..60~). 

Der  beim Abdunsten des /i therischen Fil trats  erhaltene Rf icks tan4  
zeigte ein betr/~chtlich zu hohes ~quiva len tgewicht  (179), was auf  bei- 
gemengte  Amids/~ure zurfickgeffihrt wurde. Daher  wurde das O1 mit  kon-  
zentr ier ter  Kali lauge bis zum Verschwinden der Ammoniaken twiek lung  
gekocht  L Dann wurde mit Salzs/~ure anges/~uert, ausge~thert ,  der Kther  
verdampft  und der 51ige Rfickstand bei 103 ° getrocknet.  

Da das so erhaltene 01 keine Tendenz zeigte zu kristal l is ieren,  
wurde die Saute wie in den frfiheren F/ilIen durch Einwirkung yon Thio-  
nylchlorid und nachfolgende Behandlung mit Ammoniak in das Amid  
fibergeffitlrt. Durch Umkristal l isieren aus viel  Wasser wurde das Amid  
in weiBen, sehr feinen Nadeln erhalten. Der sehr unscharfe Schmelz-  
punkt  lag um 158 o . 

Die Substanz wurde mit  einer zur LOsung unzureichenden Meng'e 
Wasser  gekocht  und heiB filtriert (Frakt ion I). 

Der  Fil terrf ickstand wurde wieder mit Wasser gekocht  und so eine 
zweite Frakt ion gewonnen. 

Frak t ion  I lieferte beim Abkfihlen Kristalle, deren unscharfer  
Schmelzpunkt bei 165 ° lag. 

Frakt ion  II gab Kristalle, deren Schmelzpunkt sehr scharf war:  
F .P .  186 ° (Beginn des Sinterns 185°). 

W/~hrend die aus Frakt ion II erhaltene Substanz durchaus den Ein- 
druck eines reinen, einheitlichen KSrpers machte, war yon dem aus F rak -  
tion I erhal tenen Produkt  anzunehmen, dal~ es in Anbetracht  des viel 
niedrigeren und unscharfen Schmelzpunktes merklich verunreinigt  sein 
sollte. Im Verh/~ltnis zur Differenz der Schmelzpunkte erscheint allerdin~-s 
die Differenz der Analysenwerte  reichlich gering. 

Stickstoffbestimmung nach D u m a s - P r e g I : 

Fraktioa I :  
L 3"824 mg Substanz gaben 0"370 cm~ (23 o, 752 ram) N. 

II. 4"305 ~ng , , 0"417 cm~ (24 °, 752 mm) N. 
Gel.: N L 11"04: II. 11"02%. 

Fraktion II :  
3"418 mg Substanz gaben 0"336 cm a N (23 °, 747mm). 

Gel.: N 11"14%. 
Bet. ffir C~4H~sO~.N.: N 10"93%. 

Der Zusammenhang" zwisclmn der S/iure CL~H~60~ und dem Halb- 

/COOH wurde dadurch hergestellt, dal] die S~ure fiber ihr amid CI~H.~\CONH~ " 
Amid in das t ta lbamid tibergefiihrt und die Identit/~t mit dem fr~iher er- 
hal tenen Halbamid nachgewiesen wurde. 

V e r s e i f u n g  d e s  A m i d s  z u m  H a l b a m i d .  

Das Amid (u. zw. wurde das aus Fraktion I erhaltene vom F .P .  165 ~ 
angewendet)  wurde mit einer LSsung" yon Kaliumhydroxyd in 50%igem 
Alkohol  1½ Stunden lang gekocht,  wobei Ammoniak schon zu Beginn 
des Kochens reichlich auftrat.  Dann wurde der Alkohol abgedampft,  die 
klare L6sung wurde anges/iuert~ wobei" ein 01 ausfiel~ das mit ~.ther auf- 

7 Das Koehen mit Lauge wurde in einem offeaea Rundkolben durchgeffihrt. 
Dabei wurde durch sehr heftiges StoBen ein Tell des Kolbeninhaltes herausge- 
sehleudert, so dab die Ausbeute an S~iure nieht festgelegt werden konnte. 
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genommen wurde. Im Xther schied sich eine kristallisierte Substanz ab. 
die auf Zusatz einer reichlichen ~i.thermenge in LSsung ging, sich aber 
beim teilweisen Abdunsten des :~thers wieder ausschied. Die Kristal le  
wurden abgesaugt und aus wasserigem Alkohol umkristallisiert. Der sehr 
unscharfe Schmelzpunkt der Substanz lag bei 115 o (Sintern schon bei 
102% gegentiber dem Schmelzpunkt der reinen Amids~ure: 150.3 °. Trotz- 
dem s t immte  das gefundene $-qui~alentgewicht in bemerkenswerter Weise 
mit dem berechneten fiberein: 

0"0837g Substanz verbrauchten 3"24 c m  ~ n/10-Lauge. 
-~quivaleatgewicht gel.: 258"3. 

Ber. fiir die Amids:iure ~ T4 /COOH. 257.. 9 
vl.,--~\CONH,.. +. 

Da die Amidsaure aus einem Amid entstanden ist, das bei richtigen 
A~mlysenwerten einen unscharfen, viel zu tiefen Schmelzpunkt hatte, lieg't 
es nahe, an ein Gemisch yon Isomeren zu denken. Eine sichere Bestltti- 
gung oder Widerlegung dieser Annahme war wegen der geringen zur 
Verftigung stehenden Substanzmengen nicht durchftihrbar. Jedenfalls  er- 
scheint es noch verfrfiht, aus dieser einen, noch dazu mit einigea Un- 
sicherheiten behafteten Beobaehtung weitgehende Schltisse auf die Ein- 
heitlichkeit der untersuchten 0xyde abzuleiten. 

Zur weiteren Reinig'ung wurde die Substanz in "~.ther geliist. Durch 
teilweises Abdunsten wurden Kristalle erhalten, die unter dem Mikro- 
skop+ die charakterist ischea Wetzsteinformen erkennen liel~en. F .P .  148.5 o 
(scharf). 

Der Mischschmelzpunkt mit der friiher beschriebenen Amids~ure 
/COOH 

C~H.~4 \CONtt+ zeigte keine Depression. Die Ausbeute war gering. 

In der Hauptsache wurde bei der Verseifung des Amids ein 01 
erhalten, welches zur Entfernung beigemischter Amids~ture mit Kal i lauge 
his zum Verschwinden der Ammoniakentwicklung gekocht wurde. Dann 
wurde angesauert,  ausgeathert,  der :~ther verdampft und der Rtickstand 
g'etrocknet. Von dem so erhaltenen 01 wurde das Xquivalentg'ewich't be- 
stimmt: 

0-1194 g verbrauchtea 8"85 cm~ n / l O - L a u g e .  

J~<luivalentgewieht gel. : I34"9. 

Ber. ftir o t t  / C 0 0 H  .t.. ,4,~CONH, : 129"1. 

Offenbar liegt die nicht ganz reine Dikarbonsaure vor. Die beim 
Titrieren erhaitene L~isung" war triib, was auf eine Verunreinigung durctt 
Neutralprodukte hinweisen wfirde. Die Darstellung der reinen kri- 
stallisierten S~ture gelan~ dutch Verseifung des reinen t ta lbamids 

. /COOH Durch Impfen mit dieser konnte auch das oben be- 

schriebene (51 zum Kristallisieren gebracht werden. 

]COOH 
V e r s e i f u n g  des  H a l b a m i d s  C~._H~_,(\CONH. 0. 

Darstellung tier Dikarbons~iure C~H~O~ (a-Heptylpimelins$iure). 

Das Halbamid wurde mit einem grot~en l~berschu~ einer konzen- 
trierten wasserigen Kalilauge bis zum vollst~tndigen Aufh(iren der Am- 
moniakentwicklung gekocht. Dann wurde mit Salzs~iure angesauert ,  das 
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~usgeschiedene 01 wurde ausge~tthert und nach dem Filtrieren und Ab- 
dampfen des /(thers im Vakuum getrocknet. Nach einiger Zeit erstarrte 
das 01 zu einem harten Kristallkuchen. F.P.  74.5. 

Durch L~isen in verdfinntem Alkohol und teilweises Eindunstea bei 
Zimmertemperatur wurde die S~ure in Form yon prismatischen Nadetn 
erhalten. Der Schmelzpunkt ~tnderte sich dadurch kaum. Die umkristal- 
lisierte S~iure zeigte den Schmelzplutkt 7/5 ~ nach dem Trocknen im Va- 
kuum. 

i(quivalentgewichtsbestimmung: 

0-2034g Substanz verbrauchten 15"71cm 3 n/10-Lauge. 

~'&quivalentgewicht gel. : 129"5. 

Bet. fiir ~ ~ /COOl=[ : 129"1. u~ti:4\COOH 


