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[Jber die Einwirkung von Sehwefels~ture auf hShere di- 
primgre Glykole liegt bereits eine Reihe von Untersuehungen vor 2. 
in Fortsetzung dieser Arbeiten wurde nun das Verhalten yon 
1, 14-Tetradekandiol bei der Wasserabspaltung mit Sehwefelsgure 
untersueht. Das Glykol wurde im wesentliehen naeh den Angaben 
yon CI~ui, = da.rgestellt, nur bei der Re duktion des Dodekamethylen- 
dikarbons~tureesters erwies es sieh als vorteilhaft, staLL in Athyl- 
alkohol in abs01utem Amylalkohol zu reduzieren, worfiber im ex- 
perimentellen Teil dieser Arbeit ausfiihrlieh beriehtet wird. Bei 
der Behandlung mit Sehwefelsgure gab das 1~ 14-Tetradekandiol 
einen KOrper yon der Bruttoformel 0~,I-I280, dem entspreehend 
seinem Siedepunkt, seiner Best~indigkeit gegen Kaliumpermanga- 
nat und metallisehes Natrium bzw. Kalium Oxydstruktur zukom- 
men mul~. Bei der Oxydation in AzetonlSsung a wurde in guter 
Ausbeute n-Kaprins~ture erhalten, die dutch das Aquivalent- 
gewieht, den Sehmelzpunkt des Amids und den Misehsehmelzpunkt 
mit n-Kaprinsgureamid naehgewiesen wurde. Bernsteins~ture und 
Oxatsgure konnten night aufgefunden werden, wghrend beide 
Sguren bei der Oxydation von Oxyden mit w~tsseriger Perman- 
ganatlSsung bisher stets in reiehlieher Menge gefunden wurden. 
Der Grund fttr das Fehlen der Bernsteins~ture liegt in der geringen 
Best~tndigkeit dieser S~ture gegen Permanganat in AzetonlSsung, 
w~t.hrend sie gegen w~tsserige PermanganatlSsung weitgehend be- 

Vgl. FRANKE und KROUPA~ Monatsh. Chem, 56~ 1930~ S. 331--346, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930~ S. 567--582. Daselbst ausftihrliehe 
Literaturangaben. 

2 CHuI% Helv. chim. Aeta 9, 1926, S. 272. 
W~isserige KaliumpermanganatlSsung reagiert mit h0heren Oxyden 

wegen ihrer Unl(Jsliehkeit in Wasser nur ~iul~erst langsam. 
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stiindig ist. Das ergab sich einerseits durch Oxydationsversuche 
an Bernsteinsliure in w~.sseriger und azetonischer LSsung, an@r- 
seits durch Vergleichsversuche am Oxidodekan (CloH2o0)7 dessen 
Oxydationsprodukte bei der Oxydation in wlisseriger Perman- 
ganatlSsung gut bekannt sind (Bernsteins~iure70xals~iare, Kapron- 
siiure). Mit Permanganat in AzetonlSsung wurde n/Kaprons~iure ~-' 
erhalten 7 dagegen weder BeI;nsteins~ure noch Oxals~iure. Das 
Fehlen der Bernstoins~iure bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat in AzetonlSsung ist damit aufgekl~trt u n d e s  ergibt sich~aus 
dem Auftreten yon n-Kaprinsiiure bei der Oxydation von Oxido- 
tetradekan der Schlu[~, daft diesem K6rper ebenso wie den bisher 
untersuchten hOheren Oxyden 1, 5-Struktur zukommt 

C9H19CH CH~CH2Ctt~CH2 --~ Cgt:[19COOH 
F 0 t 

Die Reaktion hat also auch in diesem Fall, wo sich die 
Hydroxyle in 1, 14-Stellung befinden, einen analogen Verlauf ge- 
nommen wie in den bisher untersuchten F~itlen. Allerdings ist die 
Ausbeute beim Oxidotetradekan schlechter als beim Oxidodekail 
und Oxidododekan. Allgemein li~f~t sich sagen, daI~ in den bisher 
untersuchten Fiillen die Ausbeute an Oxyd um so geringer year, 
je weiter im Ausgangsmaterial die Hydroxylgruppen voneinander 
entfernt standen. 

Es b]eibt nun beim Oxidotetradekan ebenso wie bei den 
anderen hSheren Oxyden die Frage ungekl~irt, ob n u r  1, 5-Oxyd 
entsteht oder ob diesem Isomere beigemischt sind. Die theoreti- 
schen Erwligungen, die das Auftreten yon Isomeren erwarten 
]assen, sind bereits in einer friiheren Arbeit 6 mitgeteilt, so daft 
sich deren Wiederholung ertibrigt. Es soll an dieser Stelle nur 
darauf hingewiesen werden, daft bei dem dort angenommenen Re- 
aktionsmechanismus7 der nunmehr 7 auch experimentell gestiitzt 

Die Siiure wurde fiber ihr Amid identifiziert. 
Die ausfiihrliehe Begrtindung daffir, dal~ der Oxydationsverlauf so 

zu deuten ist 7 finder sich Monatsh. Chem. 43~ 1922, S. 1787 bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 131, 19"22, S. 178. 

6 FRANKE und KUOUI, A, Monatsh. Chem. 567 1930, S. 331--346, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 567--582. 

7 Die diesbezfiglichen Arbeiten yon FRANKE und Mitarbeitern werden 
demnlichst verSffentlieht. 
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ist, eine Ringverengerung auch fiber den sechsgliedrigen Ring 
hinaus m6glich scheint, so dal~ vom .theoretischen Standpunkt 
aus auch mit der M6glichkeit des Auftretens yon 1, 4-Oxyden ge- 
rechnet werden muff. Wir sind derzeit mit der Aufkl~rung dieser 
Fragen besch~tftigt, und es ist uns in e inem Falle, n~mlieh beim 
Oxidohexan, bereits gelungen, den Naehweis fiir das Vorhanden- 
sein yon Isomeren zu ffihren, woriiber in n~ehster Zeit berichtet 
wird. Die Schwierigkeit des Nachweises yon Isomeren liegt darin, 
dal~ die Oxyde indifferente Flttssigkeiten sind und Isomere (mii; 
A~asnahme der to, to'-Oxyde) keine geniigend grol~e Siedepunkts- 
differenz erwarten ]assen, Um sie durch Destillation mit Sieher-- 
heit zu erkennen oder gar zu trennen. Es seheint uns daher n6tig, 
die Oxyde in kristallisierte Derivate fiberzuftihren, um dutch 
Untersuehung dieser die Frage zu kl~tren. Uber einen derartigen 
Versuch ist berei ts  beriehtet ~vorden s. Durch Behandlung yon 
Oxyden mit Bromwasserstoff wurden Dibromide erhalten, welche 
tiber die Nitrile in Dikarbons~uren (wit haben sic vorl~ufig nach 
ihrer Entstehung als Alkylpimelins~uren bezeiehnet) iibergeftihr~ 
wurden. Eine Synthese yon Alkylpimelins~uren wird del:zeit 
durchgefiihrt, um einen Vergleieh mit den aus Oxyden erhaltenen 
Produkten zu ermSglichen. Geeigneter ftir die Untersuehung der 
Oxyde e r sehe inen  uns aber die Ketons~uren, welehe man als 
Zvcischenprodukte der Oxydation der Oxyde unter geeigneten 
Yersuehsbedingungen fassen kann. Uber die Darstellung dieser 
KOrper sowie fiber den Vergleieh mit Ketons~turen, die wir dutch 
eindeutige Synthesen dai:stellen, wollen wil" e rs t  beriehten, sobald 
ein grgf~ere.s Beobachttmgsmaterial vorliegt. :~ 

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

A. D a r s : t e l l u n g  d e s  A u s g a n g m a t e r i a l s .  

1, 10-Dekandiol 9 wurde durch Reduktion yon Sebazins~ure- 
di~thylester dargestellt. Durch Anwendung yon konstant siedem 
dem Ester (innerhalb e ines Grades) konnten unter den gleiehen 
Versuchsbedingungen w]e friiher Ausbeuten bis 84% tier Theorie 
erhalter~ werden. Das Glykol wurde mit t roekenem Brolnwasser- 
stoff in 1,10-Dibromdekan ~ tibergeffihrt. Ausbeute 87 % derThe0rie. 

s FRA~KE und KROUP.a, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 347--357, bzvr 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 583--593. 

9 Ausffihrliehe Literaturangaben sowie Arbeitsvorsehriften finden sieh 
Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 341. bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139~ 1930. 
S. 576. 
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1~ 12-Dodekamethylendikarbons~ure lo 

Zur Darstellung der 1~ 12-Dodekamethylendikarbons~ture 
wurden 9.5 g Natrium in 100 g fiber Bariumoxyd getrocknetem 
Alkohol gelSst. Das entstandene Natriumlithylat wUrde in 66 g 
eisgekfihlten, frisch destillierten ~[alonester gegossen. Das Ge- 
misch erstarrte zu einer festen Masse, zu welcher allmahlich in 
kleinen Portionen unter fortwfihrendem Umschiitteln 52.5 g Di- 
bromdekaa z ugeftigt wurden. Das Reaktionsgemisch, ein dick- 
flfissiger Brei~ wurde nun unter wiederholtem Umschfitteln unter 
Rtickfiuitkfihlung einen Tag lang auf dem Wasserb~d gekocht, wo~ 
bei sich die Flfissigkeit braun f~rbte. Nun wurde mit einer LSsung 
yon 50 g Kaliumhydroxyd in wenig Wasser versetzt und das Ge- 
misch zur Verseifung des Dodekamethylentetrakarbonsi~ureesters 
drei Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Nach Zusatz yon Salz- 
s~ture im Uberschug5 fiel die Tetrakarbons~ure in gelben Flocken 
aus, welche leicht in s  gelSst werden konnten. Nach Abdestil- 
lieren des s wurde der Rfickstand~ eine schmutziggraue 
Kristallmasse, zur Abspaltung yon Kohlendioxyd im 01bad lang- 
sam auf 180 o erhitzt. Nach dem Erkalten sehied sich die unreine 
Dikarbons~ure ~n Form einer graubraunen Kristallmasse ab. 

Dimethylester der Dodekamethylendikarbons~ture. 

Zur Darstellung des Esters wurde  die ungereinigte Saure in 
50 c m  ~ absolutem Methylalkohol gelSst, dazu langsam eine Mi- 
schung yon 100 cm 3 absolutem Methylalkohol und 30 c m  3 konzen- 
trierte Sehwefels~ture gegeben und das Gemisch fiinf Stunden am 
Wasserbad gekocht. Hierauf wurde auf Eis ausgegossen ur~d der 
Ester mit s  aufgenommen. Die ~ttherisehe LSsung des Esters 
wurde mit So dalS~sung bis zum Versehwinden der sauren Reaktion 
durchgesehfittelt, mit Wasser nachgewasehen und mit Chlorkalzium 
getroeknet. Bei der Destillation im Vakuum ging der Ester zwi- 
schen 195 und 197 o fiber, Hauptmenge bei 196 o (9-5 m m  Druek). 
Aus 52.5 g Dibromid wurden 35"3 g Ester erhalten, das sind 70% 
der Theorie. 

10 BARROWCLIFF und POWER, Journ. Chem. Soe. London 91, 1907, S. 568; 
FRANKE und ttA~KA~, Monatsh. Chem. 31, 1910, S. 188, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 119, :1910, S. 188; Cttuiw, Helv. chim. acta 9, 1926, S. 271; tiber 
eine andere Darstellungsweise vgl. Ber. D. ch. G. 44, !9!1~ S. 1923. 
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) [ q u i v a l e n t g e w i c h t  des  E s t e r s :  
Einwaage: 0"2277 g. Zugeftigt wurden 50 cm 3 n,'10 alkoholische Natronlauge 

(f 0"9964) und 2 Stunden gekocht. Zum Zurticktitrieren wurden 
34"00 cm 3 n / lO SMzs~ure verbraucht. 
:4quivMentgewicht. Ber. 143. 

Gel. 144. 

1, 14-Tetradekandio111 

1, Darstellung in ~ithylalkoholischer LSsung. 

Eine Liisung yon 72 g des reinen Dimethylesters der Do- 
dekamethylendikarbonsliure in 690 g tiber Bariumoxyd getrock- 
netem Xthylalkohol wurde aaf 62 g blankes Natrium fliel~en ge- 
lassen. Dabei blieb alas Reaktionsprodukt anfangs klar, wurde 
aber, sobald ungef~thr die HNfte der LSsung zugeffigt war, triib 
und erstarrte sehlieiglich zu ether Gallerte, die sich auch auf Zu- 
satz yon Alkohol nieht 15ste. Nun wurde so lange erhitzt, bis 
keine Wasserstoffentwieklung zu bemerken war. Das Reaktions- 
produkt wurde vorsiehtig mit Wasser versetzt und mit Wasser- 
dampf so lange destilliert, bis der Alkohol abdestilliert war und 
das Destillat anfing, triib tiberzugehen. Im Kolben verblieb eine 
weii~e, dickbreiige Mgsse, die nieht filtrierbar war. Sie wurde mit 
kochendem Benzol ersehSpfend extrahiert. Beim Erkalten der 
BenzollSsung kristallisierte tier griil~te Teil des Glykols in feinen 
Nadeln aus. Die Ausbeute war - -  offenbar infolge des bet der 
Reduktion entstandenen Niederschlages, tier den niehtreduzierten 
Ester einsehlol~ - -  schleeht. Aus 7 2 g  Dimethylester wurden 
10 g Glykol erhalten, d. s. 22.5% der Theorie. 

Die Anteile yon Dodekamethylendikarbons~ture, welehe der 
Reduktion entgangen waren, ]ielSen sich aus den Extraktionsriiek- 
stgnden zum grS~ten Tell unveri~ndert zuriickgewinnen und 
wieder weiter verarbeiten. Viel glatter verlief die Reduktion 

2. in amylalkoholischer LSsung. 

10g Dodekamethylendikarbons~turemethylester wurden in 
183g trockenem Amylalkohol gelSst. Diese LSsung wurde in 
dickem Strahl ~uf 8.6 g blankes Natrium fliel~en gelassen und, d~ 
die Reaktion wenig heftig vor sich ging, im 01bad erw~rmt. Die 
LSsung blieb vSllig Mar. Sobald die Umsetzung vollst~tndig war, 
wurde alas Re~ktionsgemisch mit Wasser verdfinnt, wobei sich 
zwei Schichten absehieden. Naeh dem Abtrennen der amylalk 0- 

1~ C~JIT~ ttelv, chim. Acta 9~ 1926~ S. 272. 
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holischen Schicht wurde diese mit Wasser gewasehen und zur 
Vertreibung des Amylalkohols einer Wasserdampfdestillation 
unterworfen. Der Destillationsrtiekstand wurde nach dem Ein- 
dampfen und Trocknen tiber Chlorkalzium mit Benzol ausgekocht. 
Beim Erkalten kristallisierte das Glykol in schSnen Nadeln aus. 
Nach nochmaligem Umkristallisieren konnte es schmelzpunktsrein 
erhalten wet,den (Schmelzpunkt 84.5~ Aus 10 g Dimethylester 
wurden 4.3 g Glykol erhalten, das sind 53% der Theorie. 

B. D a r s t e l l u n g  u n d  S t r u k t u r b e w e i s  d e s  O x i d o -  
t e t r a d e k a n s .  

1. DarsteUu~g des Oxyds C~H2sO. 

10 g reinstes 1~ 14-Tetradekandiol wurden in 500 g 50%ige 
Schwefels~ure eingetragen. Das Gemisch wurde allm~hlich durch 
vorsichtiges Erhitzen unter Einleiten yon tiberhitztem Wasser- 
dampf konzentriert. Bei einer bestimmten Schwefels~urekonzentra- 
tion 15ste sich das Glykol~ und sehr bald waren im Ktihler 01trSpf- 
then zu bemerken. Nun wurde unter mSglichster Beibehaltung 
der Konzentration im Wasserdampfstrom erhitzt~ wobei darauf 
geachtet wurde, daIt das 0xyd  langsam und gleiehra~ftig tibergehe 
und kein Gerueh nach Schwefeldioxyd auftrete. Gegen Ende der 
Reaktion muf~te immer starker erhitzt werden, um noch 01 fiber- 
zutreiben. Sobald Verkohlung und ein deutlicher Gerueh nach 
Sehwefeldioxyd auftrat~ wurde unterbrochen. 

Das Destillat wurde ausge~thert. Die vereinigten Ather- 
ausztige wurden tiber Chlorkalzium getroeknet, der ~ther  ab- 
destilliert und der Rtickstand einer Vakuumdestillation unter- 
worfen. Das Sieden begann bei einem Druck yon 12 ~m~ bei 135 ~ 
und die Hauptmenge ging bis 1600 ~iber. Dabei wurden an Roh- 
produkt aus je 10g Glykol 2-6g Oxyd erhalten. 5 g  des Rob- 
produktes wurden unter gewShnlichem Druck fiber metallisehem 
Natrium destilliert, um sie yon hydroxylhaltigen Produkten zu be- 
freien. Dabei gingen tiber: 

yon 250--2570 . . . . . . . .  1.13 g 
, 257--2640 . . . . . . . .  2.55 g 
, 264--2680 . . . . . . . .  0.92 g 

Bei der Destillation unter gewShnlichem Druck konnten 
keinerlei Zersetzungserscheinungen wahrgenommen werden. Die 
Substanz wurde nun nochmals einer Destillation unter gew~hn- 
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lichem Druck, diesmal ohne Natrium, unterwi)rfen. Dabei gingen 
fiber: 

yon 250--257 ~ . . . . . . . .  1.2g, 
, 257---2650 . . . . . . . .  2.3 g 
,, 265--2690 . . . . . . .  . 0"7g  

Die Substanz war nach der Destillation vollkommea wasser- 
hell und etwas dickflfissig. 

Zur Reinlgung der Substanz yon Beimengungen ungesi~t- 
tigter Verbindungen wurde an die einzelnen Fraktionen Brom 
addiert. Zu diesem Zwecke wurde die Substanz in Chloroform 
gelSst und gut gekfihlt. Dabei verbrauchten: 

Fraktion 250--2570 (1.2g) 0"4 g Br 
,, 257--2650 (2.3 g) 0"45 g Br 
,, 265--2690 (0"7 g) 0"15g Br 

Die drei Frak~ionen 1~ wurden vereinigt, mit Wasser gut 
gewaschen und mit Chlorkalzium getrocknet. Naeh dem Ab- 
dampfen des Chloroforms wurde im Vakuum fraktioniert, um das 
Oxy~d von den un~esattigten Verbindungen, die nunmehr in Form 
yon Bromadditionsprodukten vorlagen, zu trennen. 

Bei einem Druck you 11 m m  begann das Sieden bei 127 ~ 
Die Hauptmenge ging zwischen 134 und 142 o fiber. Beim 0ffnen 
des Kolberrsl year kaum Bromwasserstoff zu bemerken, e.in Zeichen~ 
dal~ keine sehr starke Zersetzung eingetreten war. Im Kolben 
blieb ein brauner, sehr dickflfissiger KSrper zurfick. 

Nun wurde das Produkt  einer Vakuumdestillation fiber 
metaltischem Natrium unterworfen~ um das noch vorhandene Brom 
zu binden. Bei 12 m m  gingen fiber: 

yon 127--134 o . . . . . . . .  0"53 g 
, 134--139 ~ . . . . . . . .  1'7 g 
, 139--1410 . . . . . . . .  1"0 g 

Das Produkt  war ein gelb gef~trbtes 01. 
Bei nochmaliger Destillation der Hauptfraktion unter ge- 

wShnlichem Druck wurden zwei Fraktionen, die erste -con 250 
bis 260~ die zweite yon 263--267 o aufgefangen. Aueh dieses Pro- 

dukt war noch gelb gefi~rbt. 
Die I tauptfraktion wurde ~mn auf Halogen geprfift. Dabei 

konnte ein i~ul~erst geringer Niederschlag yon Silberbromid er- 

*~ Das Produkt wurde durch Stehen an der Luft braun und schlie$lich 
fast schwarz. 



,,Ringverengerung" bei der Bildung yon inneren Xthern 113 

bNten  werden. Sehliel~lieh wurde das Oxyd, um es yon  den letzten 

Bromres ten  zu befreien, fiber metallisehes Kal ium destilliert. 
Dabei wurde ein Vorlauf  bis zu 259 ~ abgetrennt .  Die I taupt-  
f rak t ion  (1"3 g) ging zwisehen 259 und 262 ~ fiber. Dieses P roduk t  
addier te  kein Brom mehr. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  
I. 0"1275g Substanz gaben 0"3759g CO. und 0"1543g H~O 

tl. 0"1521g , 0"4483g CO~ , 0"183 g H~O. 
Gel.: I. C80"41~ I~13"54; II. C80"38, H13"51. 
Ber. ffir C14H2sO: C79"16: H 13"3. 

Ers t  nach nochmaliger  Desti l lat ion konnte  endlieh ein 
reines P roduk t  isoliert werden. Das Oxyd ist ein farbloses, dfinn- 
flttssiges 01 yon  schwaehem, eigenart igem Geruch, das bei Atmo- 
sph~irendruck unzersetzt  zwisehen 259 und 2620 (unkorr.) siedet. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  

I. 0-0744g Substanz gaben 0"2166g C02 und 0-0864 g H~O 
II. 0"0879g , ,: 0"2557 9 CO~ , 0"1030g H.O. 

Gel.: II. C79"4: H13"00; II. C79"34, H13"11. 
Ber. fiir C14H~s0 : C 79"16, H 13"30. 

M o l e k u l a r g e w i e h t s b e s t i m m u n g  nach BLEYEI~-KottN~3 : 
I. 0"0226 g Substanz gaben, in Anilind~mpf (Konstante 1060) bei 12 mm ver- 

gast, eine DruckerhShung" yon 112 m m  ParaffinOl. 
lI. 0"0238g Substanz g'aben ebenso eine DruckerhShung yon 118 mm.  

Gef.: I. M 213"9, lI. M 213"8. 
Ber. f~ir C~,H2sO: M 212"2. 

2. Oxydation des Oxidotetradekans in Azetonlfsung ~a. 

1"012g reinstes Oxyd wurden  mit 320 c m  3 einer l%igen  
LSsung yon  Kal iumpermangana t  in absolutem Azeton (auf 1 Mol 

C~I-I~O 6 0) verse tz t  und bis zur Enff~rbung stehen gelassen. 
Nach 60 Stunden war  die LSsung entfarbt.  

Nun wurde so lange eine w~sserige LSsung yon  schwefeliger 
Sa.ure zugesetzt,  bis der bei der Oxydat ion gebildete Braunste in  
reduzier t  war. Hierauf  wurde die LSsung mit 20%iger  Natron- 
]auge deutlieh alkaiiseh gemaeht  und alas Azeton im Wasserdampf-  
s trom abdestilliert.  Naeh einiger Zeit ~wurde S e  i ibergehende 
Flfissigkeit trfib und etwas 01 (wahrseheinlieh unver~ndert,  es 

1.3 BLEYER und KOH~, Monatsh. Chem. 20: 1899: S. 505 und 909, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 108, 1899, S. 505 u. 909. 

'~ Zur Oxydation in AzetonlSsung vgl. SACHS, Ber. D. eh. G. 3~, 
1901: S. 497; GINSBER% Ber. D. ch. O. 36, 1908, S. 2708: Anm. 1. 

Monatshef~e ftir Chemie: Ban4 60 8 
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Oxyd) ging fiber. Diese Fraktion wurde besonders aufgefangen. 
SobMd kein 01 mehr fiberging, wurde die Destillation unter- 
brochen. Nun wurden zum Destillationsrfickstand 2 n-Schwefel- 
s/iure im Uberschug zugegeben und so l ange  destilliert, bis das 
Destillat nicht mehr sauer reagierte. Dabei ging ein 01 fiber, 
welches in der Vorlage erstarrte und einen deutlich ranzigen 
Geruch zeigte. 

a) D e s t i l l a t .  

D as gest~mte wgsserige Destillat wurde mit 75 c m  ~ 2 n-Na- 
t ronlauge deutlich alkalisch gemacht, zur Entfernung des unver- 
brauchten Oxyds ausge/ithert (es wurden 0.43 9 0 x y d  zurfick- 
erhalten) und a~n Wa.sserbad eingeengt. Hierauf wurde mit Schwe- 
fels/iure angesSuert und im Apparat nach Schacherl mit s  
extrahiert. Nach dem vorsichtigen Abdampfen des Athers wurde 
der Rfickstand mit verdfinnter Natronlauge ne~tralisiert. Nun 
wurde w'ieder anges~tuert, im Appar~tt yon Schacherl mit ~ther 
extrahiert un~d nach dem Ver dampfen des Jkthers und Troeknen 
zur Gewichtskonstanz mit n/10-Natronlauge titriert. 

Dabei verbrauchten 0"2269 g S~ure 13"25 cm 3 n/lO Natronlauge (f 1"0025). 
s gel.: 170"8. 
Ber. f~ir CloI-IeoOo: 172"2. 

Die Sgure wurde nun mit Thionylch]or,id fiber da.s S~ture- 
chlorid nach der yon tI. MEYEn ~a angegebenen Methode in das 
Sgureamid/lbergeffihrt. Das Amid wurde mehrmals aus Ather um- 
kristallisiert. Bei einer Schmelzpunktsbestimmung begann es bei 
96"50 zu sintern und schmolz Mar bei 98 ~ Ein aus k/iuflichem 
Kaprinsgure~tthylester auf die gleiche Weise (Verseifung des 
Esters, Uberffihren fiber das Sgurechlorid in das Amid) gewonne- 
nes Amid der Kaprinsgure zeigte dasselbe Verhalten. Ein Miseh- 
schmelzpunkt der beiden Substanzen zeigte keine Depression. 

b) D e s t i l l a t i o n s r i i e k s t  and. 

Die nach der Wasserdampfdestillation im Kolbcn verblei- 
bende Flfissigkeit wurde auf ein kleines Volumen eingeengt und 
im Apparat nach Schacherl mit s  erschSpfend extrahiert. 
Nach dem Abdampfen des J~thers blieb eine geringe Menge einer 
51igen Substanz zurfick (0.0221g). Sic wurde im Wasser gelSst 

~ H. M~YER, Monatsh. Chem. 22, 1901, S. 417, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 110~ 1901, S. 417. 
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un4 mit Kalkwasser titriert. Dazu wurde 1 c?rt a Kalkwasser ver- 
braucht (10 c m  a Kalkwasser entsprechen 4"4 c m  a n/10-Salzs~ture), 
dabei fiel kein Niederschlag aus, also keine 0xalsliure. Die ange- 
wandte Menge Kalkwasser entspr~iche etwa 2 r a g  Bernsteins~iure. 

3. Oxydalion des 1,5-Oxidodekans. 

1, 5-Oxidodekan~ auf die yon A. FRANKE 16 angegebene We'ise 
aus 1~ 10-Dekandiol gewonnen~ wurde nun zum Vergleich des 
Oxydationsverlaufes in w~isseriger L6sung auch in azetonischer 
LSsung mit Kaliumpermanganat oxydiert. Zu diesem Zwecke 
wurden 1"56 g Oxyd mit 630 c m  a einer 1%igen LSsung yon Kalium- 
permanganat in absolutem Azeton bei einer Temperatur yon zirka 
300 his zur Entf~irbung stehen gelassen (zirka 2�89 Tage). Das 
Azeton wurde abdestilliert und der Braunstein mit sa~rer Ferro- 
sulfatlSsung in LSsung gebracht. Die satire LSsung wurde nun 
einerWasserdampfdestillation unterworfen und so lange destilliert, 
his das Destillat nicht mehr sauer reagierte. 

a) D e s t i l l a t .  

Das Destillat wurde mit n/2-Natronlauge deutlich alkalisch 
gemacht, zur Entfernung des nieht angegriffenen 0xyds mit _~ther 
ausgeschtittelt (0"8 g) und am Wasserbad etwas eingeengt. Nach 
dem Ansi~uern wurde im Apparat nach Sehacherl mit J~ther er- 
schSpfend extrahiert und der ~ther entfernt. Die Si~ure wurde 
nun auf die oben angegebene Weise in das Amid tiberge[tihrt. Das 
Amid liel~ sich aus Wasser umkristallis,ieren und zeigte den 
Schmelzpunkt 98-50 (0-13 g)~.  

b) D e s t i l l a t i o n s r  t i c k s t a n  d. 

Die im Kolben nach der Wasserdampfdestillation verblei- 
bende Fliissigkeit wurde zur Gewinnung der fixen S~uren im Ap- 
parat nach Schacherl mit Ather extrahiert. Nach dem Verdamp- 
fen des Athers blieb eine nut wenig braune 51ige Masse zurtick 
(0"1834 g). Bei der Titration mit Kalkwasser (10 c m  a Kalkwasser 
entsprechen 4.4 c m  a n/10-Salzs~iure) wurden zirka 35 cm 3 (ent- 
sprechend 1.54 c m  a n-Lauge) verbraucht. Dabei te l  ein brauner, 
flockiger Niederschlag aus (Eisenhydroxyd). Der Niederschlag 
wurde abfiltriert~ das Filtrat anges~uert und mit ~_ther erschSp- 

16 A. FRA~KE, Monatsh. Chem. 53 u.  54,  1929~ S. 580~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 138, Suppl. 1929~ S. 580. 

~7 Schmelzpunkt des Kapronamids 98 bis 100 ~ 

8* 
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fend extrahiert. Dabei blieb nach dem Verdampfen des 24thers eine 
ganz geringe Menge eines gelben, 61igen Rttckstandes (0"0162 g), 
yon dessert weiterer Untersuehung abgesehen wurde. 

4. Oxydation yon Bernsteinsiiure. 

a) In a z e t o n i s c h e r  LSsung.  

Eine LSsung yon 0"737g Kaliumpermanganat in 73 g ab- 
solutem Azeton wurde mit 0-118 g reiner B ernsteins~iure bei 30 b,is 
400 stehen gelassen. Sobald die L/Ssung vSllig entfiirbt war (nach 
drei Tagen), wurde das Azetoa abdestilliert, der Braunstein dureh 
eine w~sserige LSsung yon schwefeliger S~iure zerst6rt und die 
Fliissigkeit eingeengt. Hiera,uf wurde im Apparat nach SchaeherI 
ersch6pfend extrahiert. Nach dem Verdampfen des ~thers blieben 
0.0684g Bernsteinsliure (Oxals~iure ist keine yorhanden, well 
Kalkwasser keine Tr~ibung erzeugt), d. s. 57.9% tier angewandten 
Menge, zurttck. Dieser Tell der Bernsteins~iure war der Oxydas 
entgangen, we il das Permanganat vom Azeton selbst teilweise 
verbraucht wurde. Ein Kontrollversuch ergab, dal~ eine gleich- 
prozentige azetonige PermanganatlSsung bei 400 nach fiinft~tigem 
Stehen entfiirbt war. 

b) In w ~ s s e r i g e r  L~sung.  

Eine LSsung yon 0"737g Kaliumpermanganat in 73 cm 8 
Wasser wurde mit 0"118 g Bernsteins~iure bei gleicher Temperatur 
gleieh lang wie oben stehen gelassen. Dabei sehied sieh nur ganz 
wenig Braunstein ab. Der Braunstein und das noeh vorhandene 
Kaliumpermanganat wurden mit einer w~isserigen LSsung" von 
sehwefeliger S~ture zersetzt und die LSsung eingeengt. Hierauf 
wurde im Apparat naeh Schacherl mit Xther ersehSpfer~d ex- 
trahiert. Naeh dem Abdampfen des Xthers blieben 0.1166 g Bern- 
steins~iure zur~ick, d. s. 98"7% der angewandten Menge. Beim 
Versetzen mit Kalkwasser zeigte sich auch bier keine Tr~ibung. 
Die Bernsteins~iure wurde also in w~isseriger L~sung unter den 
gleichen Umstgnden wie in einer LSsung yon absolutem Azeton 
gar nleht oder nut  ganz wenig angegriffen. 


