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Uber die Darstellung von &-Alkylpimelinsiuren
aus 1,5-Oxidodekan und aus 1,5-Oxidododekan

Von
Adolf Franke und Alfred Kroupa

Aus dem Analytischen Laboratorium der Universisdt in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1930)

Ebenso wie das 1,35-Oxidodekan® liefl sich auch das
1, 5-Oxidododekan * durch Einwirkung von Bromwasserstoff in
ein Dibromid iiberfithren und die Reaktion verlief auch in
diesem Falle sehr: glatt (Ausbeute zirka 80% der Theorie).
Dieser Xorper, der nach seiner Iintstehung als 1, 5-Dibrom-
dodekan anzusprechen ist,

CH,.CH..CH..CH.. (fH .(CHa:)s.CH;
O—

!
(FH.: .CH..CH..CH.,. C1H (CH.); .CH;
Br Br

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

Ferner wurde in der vorliegenden Arbeit das Verhalten
von Dibromdekan (aus Oxidodekan) und von Dibromdodekan
(aus Oxidododekan) gegen Kaliumzyanid gepriift.

Beide Dibromide liefern beim Kochen mit wisserig-al-
koholischer Zyankalilosung Dinitrile

/CN . . /CN
CioHag beziehungsweise CjoHa, ,
NCN NON

doch verliuft die Reaktion schwieriger und in bedeutend
schlechterer Ausbeute als bei den isomeren w®, w-Dibromiden.

Durch Verseifung der Dinitrile wurden Dikarbonsduren
erhalten, denen nach ihrer Entstehung die Struktur von o-Al-
kylpimelinsduren zukommt.

t Vgl. A. Franke, Monatsh. Chem 33/ 34, 1929, S. 533, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 583. 2 Siehe vorhergehende Abhandlung.
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Die aus Oxidodekan iiber das Dibromid und Dinitril ent-
standene Siure (F.P. 68°) ist als n-Dekan-1, 5-dikarbonsiure
anzusprechen und ebenso folgt fiir die aus Oxidododekan er-
haltene Siure (F.P. 75°) die Struktur einer n-Dodekan-1, 5-di-
karbonsiure.

Bei der alkalischen Verseifung der Nitrile konnten als

. . . . CO.NH.
interessante Zwischenprodukte die Amidsduren C;oHoe¢
NCO.0H
CO.NH

und C]QH24<CO oH *isoliert worden, Da diese Korper gut kristalli-

sieren und beim Verseifen direkt die reinen Dikarbonsiuren
liefern, leisten sie zur Reinigung dieser Dikarbonsiuren, die in
unreinem Zustand nur schwer zur Kristallisation gebracht
werden kdnnen, gute Dienste. In einem Falle konnte gezeigt
werden, daB sich die Amidsdure auch aus der Dikarbonsidure
(iiber deren Amid) erhalten 1a8t.

Fiir das Halbamid einer «-Alkylpimelinsiure sind zwei
Isomere mbglich, da die beiden Karboxylgruppen nicht gleich-
wertig sind.

I C‘H-z.CHQ.CH‘;.CHQ.('JH.C"H‘;".{_1
COOH CONH-:

II. (IJHQ .CH:.CH,.CH.. (I)H LCoHan 41
CONH- CO0OH

Eine sichere Entscheidung fiir I oder IT ist derzeit noch
nicht moglich, doeh ist I. der Vorzug zu geben.

Da weder die o-Amylpimelinsiure noch die o-Heptyl-
pimelinsiure bis jetzt bekannt waren, entfillt die Moglichkeit
eines Vergleiches. Man kann von den erhaltenen S&uren, so-
fern man von ihrer Entstehung absieht, vorliufiz nur aus-
sagen, daB sie von den isomeren o w-Dikarbonséduren ver-
schieden sind. Nun scheint aber die Synthese von Sduren der
oben angegebenen Konstitution moglich. Wird diese durch-
gefithrt und ergibt sich, wie kaum zu bezweifeln ist, Identitét,
dann ist die Konstitution der Oxyde durch einen neuen und von
der Oxydation unabhingigen Strukturbeweis gestiitzt.
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EXPERIMENTELLER TEIL.
I. Versuche am 1, 5-Oxidodekan.

1. Darstellung von 1,5-Oxidodekan aus
Dekandiol

Das Oxyd wurde durch Einwirkung von Schwefelsiure auf 1, 10-
Dekandiol nach dem von A. Franke angegebenen Verfahren® gewonnen.
Aus 356 ¢ Glykol wurden 14-5¢ Oxyd (Kp. 197—201°) erhalten.

2. Uberfiihrung von Oxidodekanindas
Dibromid*

Die Darstellung des Bromids erfolgte durch siebenstiindiges Er-
hitzen von Oxidodekan mit der zehnfachen Menge einer bei 0° gesittigten
Bromwasserstoffsiure auf 100° im EinschluBrohr,

Aus 10g Oxyd wurden 16g¢ 1,5-Dibromdekan (Kp, 146—147") er-
halten.

3. Uberfiihrung des Dibromids in das Dinitril.

20 ¢ Kaliumzyanid wurden in 20 ¢ Wasser in der Hitze gelost. Zur
heifen Losung wurden allmiblich unter Umschiitteln 45 c¢m® Alkohol zu-
gesetzt. Dann wurden 15¢ 1,5-Dibromdekan eingetragen. Das Reaktions-
gemisch wurde 53 Stunden lang in lebhaftem Sieden erhalten. Darauf
wurde der Alkohol im Wasserdampfstrom abdestilliert. Das ausgeschiedene
Ol wurde mit Ather aufgenommen und nach dem Trocknen und Abdampfen
des Athers im Vakuum (9 mm) destilliert.

Die Substanz ging ziemlich gleichmifBig von 130—190% iiber und
enthielt noch betrichtliche Mengen Brom. Die Umsetzung mit Kalium-
zyanid war offenbar nur zum Teil vor sich gegangen.

Es wurde daher das gesamte Destillat noch 7 Stunden mit einer
Losung von 15¢ Kaliumzyanid in 20 cm® Wasser und 45 cm® Alkohol -ge-
kocht. Nach dieser Zeit war nicht umgesetztes Bromid kaum mehr nach-
zuweisen. Nun wurde der Alkohol abdestilliert. Das ausgeschiedene Ol
wurde wie frither ausgeithert und destilliert. Nach einem griéferen Vor-
lauf, der hauptsdchlich zwischen 120 und 130° iiberging, stieg die Tem-
peratur auf 180 und nun ging die Hauptmenge des Nitrils von 180--192°
(9 mm) lber.

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

Das erhaltene Produkt wurde einer nochmaligen Vakuumdestillation
unterworfen, wobei das (wie die folgende Analyse zeigt noch nicht vollig
reine) Nitril als farbloses, fast geruchloses, etwas viskoses Ol zwischen
185 und 189° (9 mm) iberging.

Stickstoffbestimmung nach K jeldahl:

1. 0-0957 Substanz gaben NH,, entsprechend 9-41 cm® n/10 HCI
I1. 0-2022 » » NH,, ” 1981 em® n/10 HCL

Gef. I. N 13:77, II. N 13:729,.

Ber. fiir C,,H,,N,: N 14-58%.

3 Monatsh. Chem., 53/54, 1929, S. 580, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138,
Suppl. 1929, 8. 580. ¢ A. Franke, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 583, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 583.

Monatshefte fiir Chemie, Band 36 23
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4. Verseifung des Dinitrils C,H,N..
(¢e-Amylpimelinsdure, deren Amid und Halbamid)

4¢ Nitril wurden mit einer Losung von 45 ¢ Kaliumhydroxyd in
10 cm® Wasser und 12 c¢cm® Alkohol 3 Stunden lang zu lebhaftem Sieden
erhitzt. Dann wurde der Alkohol abgedampft. Es resultierte eine fast
klare Losung, die aber beim Erhitzen immer noch Ammoniak entwickelte.
Beim Ansfuern mit Salzsiure fiel ein Ol aus. Dieses wurde mit Ather
behandelt, wobei ein Teil in Losung ging. Der Rest erstarrte im Ather
zu Kristallen. Nun wurde abgesaugt. Das &therische Filtrat wurde in eine
Kristallisierschale gebracht und bei gewohnlicher Temperatur eindunsten
gelassen. Dabei schieden sich noch geringe Mengen von Kristallen aus,
die abfiltriert und mit den friiher erhaltenen vereinigt wurden. In der
Hauptsache wurde aber ein dickes Ol erhalten, das nicht zum Kristalli-
sieren gebracht werden konnte.

Es waren also aus dem Nitril durch unvollstindiges Verseifen zwei
Substanzen erhalten worden: Ein in Ather schwer loslicher. kristallisierter
Korper und ein in Ather leicht losliches Ol. Sowohl das Ol als auch der
feste Korper enthielten Stickstoff, wie durch die Lassaigne-Probe
nachgewiesen werden konnte.

~COOH
*NCONH, /)

Die erhaltenen Kristalle wurden in Alkohol gelost. Beim Abdunsten
des Alkohols schied sich die Substanz in groBen, wohlausgebildeten Kri-
stallen aus, die nach dem Waschen mit Ather und Trocknen im Vakuum
den Schmelzpunkt 148-5° zeigien. Ausbeute 15 g.

a) Fester Korper (Amidsiure C,H

Aquivalentgewichtsbestimmung:

Die Substanz wurde mit 20 cm® Alkohol versetzt und bei Anwendung
von Phenolphthalein als Indikator mit karbonatfreier n/10-Lauge bis zur
bleibenden Rotfirbung titriert. Der Faktor der Lauge war durch Titration
einer abgewogenen Menge reiner Bernsteinsiure unter denselben Verhilit-
nissen ermittelt worden.

I 0-2009, g Substanz verbrauchten 8-83 cm? n/10-Lauge
II. 0-2229 ¢ » » 9-98 cm?® nf10-Lauge.
Aquivalentgewicht gef.: I. 227-6; II. 223-3.

Ber. fiir die Amidsidure C,H,,O,N: 229-2.

s » » XNitrilsiure C,H,0,N: 211-2.

Durch Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol wurde der Korper

rein erhalten: Fp. 149-5°

Aquivalentgewichtsbestimmung:

0-4286 g Substanz verbrauchten 18-6 cm? n/10-Lauge.

Agnivalentgewicht gef.: 230-4.

Ber. fiir die Amidsiure: 229°2,

Das gut stimmende Aquivalentgewicht, die Entstehung aus dem
Nitril Ci2H2oN2 und der Umstand, daB sich der Korper, wie im folgenden
gezeigt wird, quantitativ zur entsprechenden Dikarbonsiure verseifen lﬁ!&it,
berechtigen wohl zu dem Schlusse, dafi der vorliegende Korper eine Ami:l-

sdure Conm<gggg ist, wobei allerdings eine sichere Entscheidung fiir

eine der beiden moglichen Formeln
I. CH,,.CH,.CH,,.CH,.(IJH.(CIE[,),.CH3

|
COOH CONH,
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Il. CH,.CH,.CH,.CH,.CH.(CH,),.CH,
I

|
CONH, COOH
derzeit noch nicht getroffen werden konnte.

by 01 Dikarbonsiure CpHzOM.

Das bei der teilweisen Verseifung des Nitrils erhaltene Ol wurde
mit konzentrierter, wisseriger Kalilauge bis zum Aufhéren der Ammoniak-
entwicklung gekocht. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches wurde
mit Salzsiure angesiuert und das abgeschiedene Ol ausgeithert. Nach
dem Abdampfen des Athers wurde bei 120° zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet. Die so erhaltene Substanz war ein schwach gelbliches, fast
geruchloses Ol von hoher Viskositit, etwa von der Konsistenz eines hoch-
prozentigen Glyzerins (25 g). Die Aquivalentgewichtsbestimmung ergab
einen zu hohen Wert:

0-6301 g verbrauchten 4-90 cm3® n/1-Lauge.

Durchschnitts- Lquivalentgewicht gef.; 128:6.

Ber. fiir C,,H,,0,: 115°1.

Da das Ol nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, wurde
versucht, die Siure durch Vakuumdestillation zu reinigen. Es wurde ein
geringer Vorlaut bis 200° abgetrennt, die Hauptfraktion ging zwischen
200 und 230° iber, Hauptmenge um 229° (9 mm).

Die lquivalentgewichtsbestimmung ergab fiir den Vorlauf einen viel
zu hohen Wert: 203.

Fiir die Hauptfraktion wurden differierende Werte gefunden:

[. 01950 g Substanz verbrauchten 15°3 cm?® 2/10-Lauge.
I1. 0°1231 ¢4 ” . 99 cmd n/10- .
ITII. 0°1655 ¢ . " 13:94 em3 n/10-
Aquivalentgewicht gef. I. 127-5: II. 124+3; IIT. 118-7,

Offenbar war die Substanz nicht homogen, was bei der grofien Zihig-
keit der Flissigkeit nicht verwunderlich erscheint.

Die von 200—229° siedende Fraktion wurde nochmals im Vakuum
destilliert. Nach einem geringen Vorlauf stieg die Temperatur auf 226°
und nun ging bei 9 mm Druck die Siure zwischen 226 und 229° iiber. Es
wurden zwei Fraktionen aufgefangen: I. von 226228 II. von 228--229°

Die Aquivalentgewichtsbestimmung ergab:

Fraktion 1. 0:7442 g verbrauchten 61-45 em?® n/10-Lauge

I1. 0-3971 ¢4 " 3355 cm? n/10-Lauge.
Aquivalentgewicht gef.: I. 121-1, 1L 118-4.
Obwohl die Sdure, wie Siedepunkt und Aquivalentgewicht zeigen,
nunmehr ziemlich rein war, zeigte sie trotzdem keine Tendenz zu kristal-
lisieren. Es erscbien unter diesen Umstinden wertvoll, sie durch kri-
stallisierte Derivate zu charakterisieren. Zu diesem Zwecke wurde die
Siure nach der von H. Meyer angegebenen Methode ® in ihr Amid tber-
gefiihrt wie folgt:

Die Siure wurde mit zirka der zehnfachen Menge Thionylchlorid
unter RiickfluB gekocht. bis die Entwicklung von HCI und SO; nachlieB.
Dann wurde das {iberschiissize Thionylchlorid bei 120—130° abdestilliert.
Der Riickstand wurde in konzentriertes Ammoniak eingetragen, worauf

"

s H. Meyer, Monatsh. Chem. 22, 1901, S. 417, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b)
110, 190}, S. 417,
23
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sich das Amid in fester Form abschied. Das Reaktionsprodukt wurde nach
einigem Stehen bei Zimmertemperatur abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und aus Wasser umkristallisiert. Beim Erkalten der heif filtrierten Losung
schied sich das Amid in sehr feinen, zu Drusen vereinigten, weiBen Nadeln
aus, die abfiltriert, gewaschen und im Vakuum getrocknet wurden. Der
etwas unscharfe Schmelzpunkt lag bei 174°.

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl:

I. 01544 g Substanz gaben NH,, entsprechend 1310 ¢m? n/10-Siure
1I. 0-1630 g . ~  NH,, entsprechend 13:94 oms nf10-

Gef. I. N 11-88. II. 11974,

Ber. fir C,,H,,0,N,: N 12°239;.

Bei nochmaligem Umkristallisieren des Amids stieg der Schmelz-
punkt auf 183°. Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Wasser wurde
das Amid rein erhalten. Schmelzpunkt 186°,

Wie friilher gezeigt wurde, waren aus dem Nitril zwei Koérper ent-
standen, ndmlich die entsprechende Dikarbonsiure, der nach ihrer Ent-
stehung aus einem 1,5-Oxidodekan die Struktur einer a-Amylpimelinsdure
COOH
CONH,’
angenommen worden, dafll sie ein Zwischenprodukt bei der Verseifung
des Nitrils zur «-Amylpimelinsdure darstelle. Um die Richtigkeit dieser
Annahme zu iiberpriifen, erschien es notig, die Amidsiure zu verseifen
und die dabei entstehende Siure mit der durch direkte Verseifung des
Nitrils entstandenen zu vergleichen.

zukommt und eine Amidsdure C1oH2o< Von der letzteren war

o /COOH
*\CONH.

Das Halbamid (009 g) wurde mit konzentrierter Kalilauge bis zum
ginzlichen Aufhoren der Ammoniakentwicklung gekocht, was nach etwa
8 Stunden der Fall war. Dann wurde das Reaktionsgemisch, das iibrigens
vollstindig farblos geblieben war, mit Salzsiure angesiuert, das abge-
schiedene Ol wurde ausgedthert und nach dem Abdampfen des Athers bei
120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Die so erhaltene Sidure war zunichst ein farbloses, sehr viskoses Ol
Nach lingerem Stehen begann die Substanz zu kristallisieren und erstarrte
allmihlich zu einem kompakten Kristallkuchen. Ausbeute: 0-8928 g.

Verseifung des Halbamids C,

Aquivalentgewichtsbestimmung:
0-8928 ¢ Substanz verbrauchten 76-6 cm® n/10-Lauge.

Aquivalentgewicht gef.: 116-6.

Ber. tiir C,H,,0,: 115-1.

Der Schmelzpunkt der Substanz war scharf: 68°

Durch Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol, wobei die Siure
zuniichst als Ol ausfiel, bei lingerem Stehen aber zu schonen, scharf um-
grenzten prismatischen Kristallen erstarrte, erfubr der Schmelzpunkt keine
Anderung. Der Verlauf dieser Reaktion, die quantitativ ein schmelzpunkts-
reines Produkt liefert, ist sicher bemerkenswert.

Die Siure wurde wie frither durch Einwirkung von Thionylchlorid
und nachfolgendes Behandeln mit Ammoniak in das Amid iibergefiihrt.
Nach einmaligem Umkristallisieren aus Wasser zeigte der Korper den
Schmelzpunkt 185°. Der Mischschmelzpunkt mit’ dem friiher beschriebenen
Amid, das aus der flissigen Siure gewonnen war, zeigte keine Depression.
Irgendein Unterschied in den Eigenschaften der beiden Korper konnte
nicht festgestellt werden.



Uber die Darstellung von g-Alkylpimelinsiuren 353

Aus der Identitdt der Amide folgt, daB in der flissigen, durch direkte
Verseifung des Nitrils gebildeten Sdure im wesentlichen dieselbe Substanz
vorliegt, wie in der durch Verseifung der reinen Amidsiure erhaltenen
kristallisierten Sdure. Da die fliissige Sdure ein etwas zu hohes Kqui-
valentgewicht ergeben hatte, ist die Annahme, daB eine relativ kleine
Menge von Verunreinigung das Kristallisieren verhinderte, nicht von der
Hand zu weisen.

II. Versuche am Oxidedodekan.

1. Uberfithrung von Oxidododekan in das
Dibromid.

9-3 ¢ Oxidododekan wurden nit 100 ¢ einer bei (° gesittigten Brom-
wasserstoffsiure zirka 8 Stunden lang im Bombenrohr auf 100° erhitzt.
Darauf wurde der aus 2 Schichten bestehende Bombeninhalt in Wasser
gegossen. Das Ol wurde abgetrennt und mit Sodalisung siurefrei ge-
waschen. Die wisserige Schichte wurde mit fester Soda neutralisiert.
der Rest des Bromids wurde durch Ausschiitteln mit ither gewonnen und
nach dem Waschen mit Sodalosung mit der Hauptmenge vereinigt. Nach
dem Trocknen mit Chlorkalzium und Abdestillieren des Athers wurde die
Substanz im Vakuum destilliert. Die Substanz destillierte fast zur Ginze
von 169—172°, Hauptmenge bel 171° (9 mm), iiber als schwach gelb-
gefirbtes, dinnflisssiges Ol von schwachem Geruch, das bei Zimmertempe-
ratur nicht erstarrte ®.

Ausbeute: 13-26¢, entsnrechend 80% der Theorie.

Halogenbestimmung nach Liebig:

I. 0:2067 g Substanz gaben 02348 g AgBr

II. 0-2266 g » -~ 0-2557g AgBr.
Gef.: 1. 48-34% Br; II. 48:02¢ Br.
Ber. fir C,H,,Br,: 48:73% Br.

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann:

1. 0:1340 ¢ Substanz. in 13-23 g Benzol geldst, ergaben eine Gefrierpunktser-
niedrigung von 0-171°

II. 0-3301 g Substanz, in 13-23 7 Benzol gelést, ergaben eine Gefrierpunktser-
niedrigung von 0-391°,
Gef.: I M 302; 1L M 325-4.
Ber. fiir C,,H,,Br,: M 328.

9 Uberfithrung des Dibromids in das Dinitril.

112 ¢ 1,5-Dibromdodekan wurden in eine Losung von 15 g Kalium-
zyanid in 20 cm® Wasser und 40 cm® Alkohol eingetragen und 12 Stunden
lang in lebhaftem Sieden erhalten. Darauf wurde der Alkohol im Wasser-
dampfstrom abdestilliert. Das ausgeschiedene Ol wurde in Ather auf-
genommen, mit Kaliumkarbonat getrocknet und nach dem Abdampfen des
Athers bei 9mm Druck destilliert. Nach einem groBeren Vorlauf stieg
die Temperatur auf 200° und nun ging die Hauptmenge der Substanz
2wischen 200 und 210° iiber. Bei nochmaliger Destillation wurde eine
zwischen 198 und 203° siedende Fraktion erhalten.

8 Das 1, 12-Dibromdodekan siedet (§ mm) bei 177—180 und ist bei gewshnligher
Temperatur fest (Fp. 36,8); vgl. Chuit, Helv. chim. Acta 9, 1926, 3. 268
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Ausbeute: 4-1 g, entsprechend 55% der Theorie.

Die so erhaltene Substanz. ein farbloses dickes Ol von schwachem
Geruch, wurde einer nochmaligen Destillation bei 9 mm Druck unter-
worfen, wobei das von 203—204° Ubergehende getrennt aufgefangen und
zur Analyse verwendet wurde.

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl:

1. 0°1443 g Substanz gaben NH,, entsprechend 1266 cm?* n/10-Siure
I1. 0-1826 ¢ » » NH,, » 15:95 em® n/10-
Gef.: N 1. 12-28; II. 12-234.
Ber. fir C, H,N,: N 12724,

3. Verseifung des Dinitrils C, ) H, N..
(¢-Heptylpimelinsdure, deren Amid und Halbamid.)

Die Verseifung erfolgte ganz analog der frither geschilderten Ver-
seifung des Nitrils Ci2HaN2, nur wurde in diesem Falle linger, zirka
11 Stunden lang mit wisserig alkoholischem Kali erhitzt. Die Ammo-
niakentwicklung hatte auch nach dieser Zeit noch nicht gi#nzlich auf-
gehort.

Nun wurde der Alkohol abgedampft. Das Reaktionsgemisch wurde
angesduert und das sich ausscheidende Ol mit Ather aufgenommen. Im
Ather schieden sich Kristalle auns, die unter dem Mikroskop die charak-
teristischen Wetzsteinformen zeigten, wie sie frither schon unter gleichen
Bedingungen bei der Amidsdure C’°H2°<(Clgg'g, beobachtet worden waren.
Die Kristalle wurden abgesaugt, das dtherische Filtrat wurde eindunsten
gelassen. Es blieb ein schwach gefiarbter Sirup zuriick, der keine Tendenz
zeigte zu Kkristallisieren,

Die Reaktion hatte also beim Nitril CuHauN. einen ganz analogen
Verlauf genommen, wie beim Nitril Ci2aHzoNa.

a) Fester Korper (Amidsiiure C.H,, ¢ COOH )

HNCONH,

Die abgesaugten und mit etwas Ather gewaschenen Kristalle wur-
den aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. F.P. 149°, Durch noch-
maliges Umbkristallisieren aus verdiinntem Alkohol wurde die Substanz
vom Schmelzpunkt 150-3° erhalten. Die Substanz kristallisiert aus Alko-
hol in blendendweifen Nadeln, die unter dem Mikroskop véllig derneu

der Amidsdure C10H20<883§ gleichen.

Aquivalentgewichtsbestimmung:
0-3132 g Substanz verbrauchten 12°28 em® n/10-Lauge.
Aquivalentgewicht gef.: 255°1.

Ber. fiir c,,H._,,<gggg:: 2572,

Stickstoffbestimmung nach Dumas-Pregl:
1. 4-346 mg Substanz gaben 0-221cm3 N (22° 753 mm)
1. 4:058 mg » - 0-207cm® N (239 750 mam).

Gef.: N 1. 5°83; II. 5-819.
Ber. fiir C H,,O,N: N 5-449,
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b) 01 (Dikarbonsdure CiaHaeOa).

Der beim Abdunsten des #dtherischen Filtrats erhaltene Riickstand
zeigte ein betrdchtlich zu hohes Aquivalentgewicht (179), was auf bei-
gemengte Amidsdure zuriickgefiihrt wurde. Daher wurde das Ol mit kon-
zentrierter Kalilauge bis zum Verschwinden der Ammoniakentwicklung
gekocht . Dann wurde mit Salzsiure angesiuert, ausgeithert, der Ather
verdampft und der slige Riickstand bei 103° getrocknet.

Da das so erhaltene Ol keine Tendenz zeigte zu kristallisieren,
wurde die Siure wie in den fritheren Fillen durch Einwirkung von Thio-
nylehlorid und nachfolgende Behandlung mit Ammoniak in das Amid
iibergefiihrt. Durch Umkristallisieren aus viel Wasser wurde das Amid
in weiBen. sehr feinen Nadeln erhalten. Der sehr unscharfe Schmelz-
punkt lag um 158°%

Die Substanz wurde mit einer zur Losung unzureichenden Menge
Wasser gekocht und heiB filtriert (Fraktion I).

Der Filterriickstand wurde wieder mit Wasser gekocht und so eine
zweite Fraktion gewonnen.

Fraktion I lieferte beim Abkiihlen Xristalle, deren unscharfer
Schmelzpunkt bei 165° lag.

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

Wihrend die aus Fraktion II erhaltene Substanz durchaus den Ein-
druck eines reinen, einheitlichen Korpers machte, war von dem aus Frak-
tion 1 erhaltenen Produkt anzunehmen, daB es in Anbetracht des viel
niedrigeren und unscharfen Schmelzpunktes merklich verunreinigt sein
sollte. Im Verhiltnis zur Differenz der Schmelzpunkte erscheint allerdings
die Differenz der Analysenwerte reichlich gering.

Stickstoffbestimmung nach Dumas-Pregl:

Fraktion I:
I. 3-824 mg Substanz gaben 0°370 em?® (23°, 752 mm) N.
1. 4°305mg » 0417 em?® (24° 752 mm) N.

Get: N L 11-04: II. 11-02%.

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

Gef.: N 11-14%.
Ber. fiir G, H,,0,N,: N 10-93¢;.

Der Zusammenhang zwischen der Sdure CuHxeOx und dem Halb-
H
amid C“H”<88§H wurde dadurch hergestellt, daBl die Siure itber ihr
Amid in das Halbamid iibergefiibrt und die Identitit mit dem friiher er-
haltenen Halbamid nachgewiesen wurde.

Verseifungdes Amidszum Halbamid.

Das Amid (u. zw. wurde das aus Fraktion I erhaltene vom F.P. 165°
angewendet) wurde mit einer Losung von Kaliumhydroxyd in 50%igem
Alkohol 1% Stunden lang gekocht, wobei Ammoniak schon zu Beginn
des Kochens reichlich auftrat. Dann wurde der Alkohol abgedampft, die
klare Lésung wurde angesiduert, wobei- ein Ol ausfiel, das mit Ather auf-

7 Das Kochen mit Lauge wurde in einem offenen Rundkolben durchgefiihrt.
Dabei wurde durch sehr heftiges StoBen ein Teil des Kolbeninhaltes herausge-
schleudert, so daB die Ausbeute an SAure nicht festgelegt werden konnte.



356 A.Franke und A. Kroupa

genommen wurde. Im Ather schied sich eine kristallisierte Substanz ab,
die auf Zusatz einer reichlichen Athermenge in Liosung ging, sich aber
beim teilweisen Abdunsten des Athers wieder ausschied. Die Kristalle
wurden abgesaugt und aus wésserigem Alkohol umkristallisiert. Der sehr
unscharfe Schmelzpunkt der Substanz lag bei 115° (Sintern schon bei
102%), gegeniiber dem Schmelzpunkt der reinen Amidsdure: 150-3°. Trotz-
dem stimmte das gefundene Aguivalentgewicht in bemerkenswerter Weise
mit dem berechneten iiberein:

0-0837 g Substanz verbrauchten 3:24 c¢m? »/10-Lauge.

quivalentgewicht gef.: 258-3.

s A ~CO0H | 5.5

Ber. fiir die Amidsiure C""H“\CONH; 2572,

Da die Amidsdure aus einem Amid entstanden ist, das bei richtigen
Analysenwerten einen unscharfen, viel zu tiefen Schmelzpunkt hatte, liegt
es nahe, an ein Gemisch von Isomeren zu denken. Eine sichere Bestiti-
gung oder Widerlegung dieser Annahme war wegen der geringen zur
Verfiigung stehenden Substanzmengen nicht durchfiihrbar. Jedenfalls er-
scheint es noch verfritht, aus dieser einen, noch dazu mit einigen Un-
sicherheiten behafteten Beobachtung weitgehende Schliisse auf die Ein-
heitlichkeit der untersuchten Oxyde abzuleiten.

Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz in 3ther gelost. Durch
teilweises Abdunsten wurden Kristalle erhalten, die unter dem Mikro-
skop die charakteristischen Wetzsteinformen erkennen lieBen. F.P. 1485°
(scharf).

Der Mischschmelzpunkt mit der frither Dbeschriebenen Amidsiure
CyroHza <88(131% zeigte keine Depression. Die Ausbeute war gering.

In der Hauptsache wurde bei der Verseifung des Amids ein Ol
erhalten, welches zur Entfernung beigemischter Amidsiure mit Kalilauge
bis zum Verschwinden der Ammoniakentwicklung gekocht wurde. Dann
wurde angesiuert, ausgedthert, der Ather verdampft und der Riickstand
getrocknet. Von dem so erhaltenen Ol wurde das Aquivalentgewicht be-
stimmt:

0-1194 g verbrauchten 8°85cm3? n/10-Lauge.
Aquivalentgewicht gef.: 134+9,

- COCH
Ber. N: e :129-1.
er. fir C,, *CONE,
Offenbar liegt die niebt ganz reine Dikarbonsiure vor. Die beim
Titrieren erhaitene Losung war tritb, was auf eine Verunreinigung durch
Neutralprodukte hinweisen wiirde. Die Darstellung der reinen kri-

stallisierten Siure gelang durch Verseifung des reinen Halbamids

C”H“<88§g; Durch Impfen mit dieser konmte auch das oben be-

schriebene Ol zum Kristallisieren gebracht werden.
COOH

24 .
“CONH,
Darstellung der Dikarbonsiure CuHzO: (e-Heptylpimelinsdure).

Verseifung des Halbamids C,H

Das Halbamid wurde mit einem grofen Uberschuf einer konzen-
trierten wisserigen Kalilauge bis zum vollstindigen Aufhoren der Am-
moniakentwicklung gekocht. Dann wurde mit Salzsiure angesiuert, das
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ausgeschiedene Ol wurde ausgeidthert und nach dem Filtrieren und Ab-
dampfen des Athers im Vakuum getrocknet. Nach einiger Zeit erstarrte
das Ol zu einem harten Kristallkuchen. F.P. T4-5.

Durch Losen in verdiinntem Alkohol und teilweises Eindunsten bei
Zimmertemperatur wurde die Sdure in Form von prismatischen Nadeln
erhalten, Der Schmelzpunkt dnderte sich dadurch kaum. Die umkristal-
lisierte Siure zeigte den Schmelzpunkt 75° nach dem Trocknen im Va-

kuum,
Aquivalentgewichtsbestimmung:
0-2034 g Substanz verbrauchten 15°71cm® »/10-Lauge.
Aquivalentgewicht gef.: 1295,

Ber. fiir c,,Hu(gggg 1129-1.



