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Uber die Einwirkung von Schwefelsiure auf hohere di-
primire Glykole liegt bereits eine Reihe von Untersuchungen vor *.
In Fortsetzung dieser Arbeiten wurde nun das Verhalten von
1, 14-Tetradekandiol bei der Wasserabspaltung mit Schwefelsdure
untersucht. Das Glykol wurde im wesentlichen nach den Angaben
von Cuurr? dargestellt, nur bei der Reduktion des Dodekamethylen-
dikarbonsiureesters erwies es sich als vorteilhaft, statt in Athyl-
alkohol in absclutem Amylalkohol zu reduzieren, woriiber im ex-
perimentellen Teil dieser Arbeit ausfithrlich berichtet wird. Bei
der Behandlung mit Schwefelsdure gab das 1, 14-Tetradekandiol
einen Korper von der Bruttoformel C,,H,;O, dem entsprechend
seinem Siedepunkt, seiner Bestindigkeit gegen Kaliumpermanga-
nat und metallisches Natrium bzw. Kalium Oxydstruktur zukom-
men muB. Bei der Oxydation in Azetonlgsung ®* wurde in guter
Ausbeute #-Kaprinsidure erhalten, die durch das Aquivalent-
gewicht, den Schmelzpunkt des Amids und den Mischschmelzpunkt
mit n-Kaprinsiureamid nachgewiesen wurde. Bernsteinsiure und
Oxalssure konnten nicht aufgefunden werden, wihrend beide
Siuren bei der Oxydation von Oxyden mit wisseriger Perman-
ganatlosung bisher stets in reichiicher Menge gefunden wurden.
Der Grund fiir das Fehlen der Bernsteinsiure liegt in der geringen
Bestandigkeit dieser Siure gegen Permanganat in Azetonldsung,
wihrend sie gegen wiisserige Permanganatlosung weitgehend be-

1 Vgl. Fraxke und Kroupa, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 331—346,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, 8. 567—582. Daselbst ausfithrliche
Literaturangaben.

2 Cuuir, Helv. chim. Acta 9, 1926, 8. 272.

3 Wisserige Kaliumpermanganatlosung reagiert mit hoheren Oxyden
wegen ihrer Unloslichkeit in Wasser nur duBlerst langsam.
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stindig ist. Das ergab sich einerseits durch Oxydationsversuche
an Bernsteinsdure in wisseriger und azetonischer Losung, ander-
seits durch Vergleichsversuche am Oxidodekan (C;H,,0), dessen
Oxydationsprodukte bei der Oxydation in wisseriger Perman-
ganatlosung gut bekannt sind (Bernsteinsiure, Oxalsidure, Kapron-
siure). Mit Permanganat in Azetonldsung wurde n-Kapronsiure ”
erhalten, dagegen weder Bernsteinsiure noch Oxalsiure. Das
Fehlen der Bernsteinsiure bei der Oxydation mit Kaliumperman-
ganat in Azetonlosung ist damit aufgeklirt und es ergibt sich-aus
dem Auftreten von n-Kaprinsidure bei der Oxydation von Oxido-
tetradekan der SchiuB, daB diesem Korper ebenso wie den bisher
untersuchten hdheren Oxyden 1, 5-Struktur zukommt °. ‘

C,H,,CH ‘ CH,CH,CH,CH, — C,H,,CO0H
[ |
0

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 Féllen. Allerdings ist die
Ausbeute beim Oxidotetradekan schlechter als beim Oxidodekan
und Oxidododekan. Allgemein 148t sich sagen, daB in den bisher
untersuchten Fillen die Ausbeute an Oxyd um so geringer war,
je weiter im Ausgangsmaterial die Hydroxylgruppen voneinander
entfernt standen.

Es bleibt nun beim Oxidotetradekan ebenso wie bei den
anderen hoheren Oxyden die Frage ungeklirt, ob nur 1,5-Oxyd
entsteht oder ob diesem Isomere beigemischt sind. Die theoreti-
schen Erwigungen, die das Auftreten von Isomeren erwarten
lassen, sind bereits in einer fritheren Arbeit® mitgeteilt, so daB
sich deren Wiederholung eriibrigt. Es soll an dieser Stelle nur
darauf hingewiesen werden, daB bei dem dort angenommenen Re-
aktionsmechanismus, der nunmehr® auch experimentell gestiitzt

¢ Die Siure wurde iiber ihr Amid identifiziert. ]

> Die ausfiibrliche Begriindung dafiir, daB der Oxydationsverlauf so
zu deuten ist, findet sich Monatsh. Chem. 43, 1922, 8. 178, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (ITb) 131, 1922, S. 178,

¢ Franke und Kroura, Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 331—346, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 139, 1930, S. 567—582.

" Die diesbeziiglichen Arbeiten von Franke und Mitarbeitern werden
demnéchst verdffentlicht.
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ist, eine Ringverengerung auch iiber den sechsgliedrigen.Ring
hinaus moglich scheint, so daf vom -theoretischen Standpunkt
aus auch mit der Moglichkeit des Auftretens von 1, 4-Oxyden ge-
rechnet werden muB. Wir sind derzeit mit der Aufklirung dieser
Fragen beschiiftigt, und es ist uns in einem Falle, nédmlich beim
Oxidohexan, bereits gelungen, den Nachweis fiir das Vorhanden-
sein von Isomeren zu fiithren, woriiber in nichster Zeit berichtet
wird. Die Schwierigkeit des Nachweises von Isomeren liegt darin,
daB die Oxyde indifferente Fliissigkeiten sind und Isomere (mit
Ausnahme der o, 0w'-Oxyde) keine geniigend grofe Siedepunkts-
differenz erwarten lassen, um sie durch Destillation mit Sicher-
heit zu erkennen oder gar zu trennen. Es scheint uns daher notig,
die Oxyde in kristallisierte Derivate iiberzufiihren, um durch
Untersuchung dieser die Frage zu kldren. Uber einen derartigen
Versuch ist bereits berichtet worden®. Durch Behandlung von
Oxyden mit Bromwasserstoff wurden Dibromide erhalten, welche
iiber die Nitrile in Dikarbonsiuren (wir haben sie vorldufig nach
ihrer Entstehung als Alkylpimelinsiuren bezeichnet) iibergefiihrt
wurden. Eine Synthese von Alkylpimelinsiuren wird derzeit
durchgefiihrt, um einen Vergleich mit den aus Oxyden erhaltenen
Produkten zu ermdglichen. Geeigneter fiir die Untersuchung der
Oxyde erscheinen uns aber die Ketonsduren, welche man als
Zwischenprodukte der Oxydation der Oxyde unter geeigneten
Versuchsbedingungen fassen kann. Uber die Darstellung dieser
Korper sowie iiber den Vergleich mit Ketonséuren, die wir durch
eindeutige Synthesen darstellen, wollen wir erst berichten, sobald
ein grofieres Beobachtungsmaterial vorliegt. -, :

Expenmenteller Teil.
A Dalstellund des Austrangmatenals

1, 10-Dekandiol * wurde durch Reduktion von Sebazinsidure-
disthylester dargestellt. Durch Anwendung von konstant sieden-
dem Ester (innerhalb eines Grades) konnten unter den gleichen
Versuchsbedingungen wie frither Ausbeuten bis 84% der Theorie
erhalten werden. Das Glykol wurde mit trockenem Bromwasser-
stoff in 1,10-Dibromdekan ° iibergefiihrt. Ausbeute 87% der Theorie.

¢ Franke und Krours, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 347—-357 bzw.
Sitzh. Ak. Wiss. Wien (ILb) 139, 1980, 8. 583—593.

o Austiihrliche Literaturangaben sowie Arbeitsvorschriften finden sich
Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 341, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930,
S. H76.
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1, 12-Dodekamethylendikarbonsiure *°

Zur Darstellung der 1, 12-Dodekamethylendikarbonséiure
wurden 9-5 g Natrium in 100 g iiber Bariumoxyd getrocknetem
Alkohol geldst. Das entstandene Natriumithylat wirdé in 66 g
eisgekithlten, frisch destillierten Malonester gegossen. Das Ge-
misch erstarrte zu einer festen Masse, zu welcher allm&hlich in
kleinen Portionen unter fortwihrendem Umschiitteln 52-5 ¢ Di-
bromdekan zugefiigt wurden. Das Reaktionsgemisch, ein dick-
flissiger Brei, wurde nun unter wiederholtem Umschiitteln unter
RiickfluBkiihlung einen Tag lang auf dem Wasserbad gekoeht, wo-
bei sich die Fliissigkeit braun firbte. Nun wurde mit einer Losung
von 50 g Kaliumhydroxyd in wenig Wasser versetzt und das Ge-
misch zur Verseifung des Dodekamethylentetrakarbonsiureesters
drei Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Nach Zusatz von Salz-
siure im Uberschuf fiel die Tetrakarbonsiure in gelben Flocken
aus, welche leicht in Ather gelost werden konnten. Nach Abdestil-
lieren des Athers wurde der Riickstand, eine schmutziggraue
Kristallmasse, zur Abspaltung von Kohlendioxyd im Olbad lang-
sam auf 180° erhitzt. Nach dem Erkalten schied sich die unreine
Dikarbonssure in Form einer graubraunen Kristallmagse ab.

Dimethylester der Dodekamethylendikarbonsiure.

Zur Darstellung des Esters wurde die ungereinigte Siure in
50 ¢m® absolutem Methylalkohol geldst, dazu langsam eine Mi-
schung von 100 cm® absolutem Methylalkohol und 30 ¢m® konzen-
trierte Schwefelsiure gegeben und das Gemisch fiinf Stunden am
Wasserbad gekocht. Hierauf wurde auf Eis ausgegossen und der
Ester mit Ather aufgenommen. Die #therische Losung des Esters
wurde mit Sodalosung bis zum Verschwinden der sauren Reaktion
durchgeschiittelt, mit Wasser nachgewaschen und mit Chlorkalzium
getrocknet. Bei der Destillation im Vakuum ging der Ester zwi-
schen 195 und 197° iiber, Hauptmenge bei 196° (9-5 msm Druck).
Aus 52:5 g Dibromid wurden 35-3 ¢ Ester erhalten, das sind 70%
der Theorie. ’

10 BArRrROWCLIFF und Power, Journ. Chem. Soc. London 91,1907, 8. 568;
Fravke und Haneaw, Monatsh. Chem. 37, 1910, S. 188, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (ITb) 119, 1910, 8.188; Cruir, Helv. chim. acta 9, 1926, S. 271; iiber
eine andere Darstellungsweise vgl. Ber. D. ch. G. 44, 1911, 8. 1923 -
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Aquivalentgewicht des Esters:

Einwaage: 02277 g. Zugefiigt wurden 50 c¢m® n/10 alkoholische Natronlauge
(f 0-9964) und 2 Stunden gekocht. Zum Zuriicktitrieren wurden
3400 c¢m? r/10 Salzsdure verbraucht.

Aquivalentgewicht. Ber. 143.
Gef. 144.

1, 14-Tetradekandiol ™.
1. Darstellung in #thylalkoholischer Ldsung.

Eine Lésung von 72 ¢ des reinen Dimethylesters der Do-
dekamethylendikarbonsdure in 690 g iiber Bariumoxyd getrock-
netem Athylalkohol wurde auf 62 ¢ blankes Natrium flieBen ge-
lagsen. Dabei blieb das Reaktionsprodukt anfangs klar, wurde
aber, sobald ungefibr die Hilfte der Losung zugefiigt war, triib
und erstarrte schlieBlich zu einer Gallerte, die sich auch auf Zu-
satz von Alkohol nicht loste. Nun wurde so lange erhitzt, bis
keine Wasserstoffentwicklung zu bemerken war. Das Reaktions-
produkt wurde vorsichtig 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
weiBe, dickbreiige Masse, die nicht filtrierbar war. Sie wurde mit
kochendem Benzol erschopfend extrahiert. Beim Erkalten der
Benzollosung kristallisierte der grofite Teil des Glykols in feinen
Nadeln aus. Die Ausbeute war — offenbar infolge des bei der
Reduktion entstandenen Niederschlages, der den nichtreduzierten
Ester einschio —— schlecht. Aus 72 g Dimethylester wurden
10 g Glykol erhalten, d. s. 22-5% der Theorie.

Die Anteile von Dodekamethylendikarbonsdure, welche der
Reduktion entgangen waren, lieBen sich aus den Extraktionsriick-
stinden zum groBten Teil unverdndert zuriickgewinnen und
wieder weiter verarbeiten. Viel glatter verlief die Reduktion

2. in amylalkoholischer Ldsung.

10 g Dodekamethylendikarbonséuremethylester wurden in
183 g trockenem Amylalkohol gelost. Diese Losung wurde in
dickem Strahl auf 86 ¢ blankes Natrium flieBen gelassen und, da
die Reaktion wenig heftig vor sich ging, im Olbad erwirmt. Die
Losung blieb vollig klar. Sobald die Umsetzung vollstindig war,
wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser verdiinnt, wobei sich
zwei Schichten abschieden. Nach dem Abtrennmen der amylalko-

tt Cgorr, Helv: chim. Acta 9, 1926, S. 272,
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holischen Schicht wurde diese mit Wasser gewaschen und zur
Vertreibung des Amylalkohols einer Wasserdampfdestillation
unterworfen. Der Destillationsriickstand wurde nach dem Ein-
dampfen und Trocknen iiber Chlorkalzium mit Benzol ausgekocht.
Beim Erkalten kristallisierte das Glykol in schonen Nadeln aus.
Nach nochmaligem Umkristallisieren konnte es schmelzpunktsrein
erhalten werden (Schmelzpunkt 84-5°). Aus 10 ¢ Dimethylester
wurden 4:3 ¢ Glykol erhalten, das sind 53% der Theorie.

B. Darstellung und Strukturbeweis des Oxido-
tetradekans.

1, Darstellung des Oxyds C;.H:sO.

10 ¢ reinstes 1, 14-Tetradekandiol wurden in 500 g 50%ige
Schwefelsiure eingetragen. Das Gemisch wurde allméhlich durch
vorsichtiges Erhitzen unter Einleiten von iiberhitztem Wasser-
dampf konzentriert. Bei einer bestimmten Schwefelsdurekonzentra-
tion loste sich das Glykol, und sehr bald waren im Kiihler Oltropf-
chen zu bemerken. Nun wurde unter moglichster Beibehaltung
der Konzentration im Wasserdampfstrom erhitzt, wobei darauf
geachtet wurde, daBl das Oxyd langsam und gleichmifBig iibergehe
und kein Geruch nach Schwefeldioxyd auftrete. Gegen Ende der
Reaktion mufite immer stéirker erhitzt werden, um noch Ol iiber-
zutreiben. Sobald Verkohlung und ein deutlicher Geruch nach
Schwefeldioxyd auftrat, wurde unterbrochen.

Das Destillat wurde ausgeéthert. Die vereinigten Ather-
ausziige wurden iiber Chlorkalzium getrocknet, der Ather ab-
destilliert und der Riickstand einer Vakuumdestillation unter-
worfen. Das Sieden begann bei einem Druck von 12 mm bei 185°
und die Hauptmenge ging bis 160° iiber. Dabei wurden an Roh-
produkt aus je 10 g Glykol 2:6 ¢ Oxyd erhalten. 5¢g des Roh-
produktes wurden unter gewohnlichem Druck iiber metallischem
Natrium destilliert, um sie von hydroxylhaltigen Produkten zu be-
freien. Dabei gingen iiber:

von 250—257°. . . . . . . . 113y¢g
» 267—264°. . . . . . . . 2Bbyg
» 264—268°. . . . . . . . 092¢g

Bei der Destillation unter gewohnlichem 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, unterworfen. Dabei gingen
iiber:

von 250—257° . . . . . . . . 12¢
, 257—265°. . . . . . . . 23g
., 265—269°. . . . . . . . 07g

Die Substanz war nach der Destillation vollkommen wasser-
hell und etwas dickfliissig.

Zur Reinigung der Substanz von Beimengungen ungesit-
tigter Verbindungen wurde an die einzelnen Fraktionen Brom
addiert. Zu diesem Zwecke wurde die Substanz in Chloroform
gelost und gut gekiihlt. Dabei verbrauchten:

Fraktion 250—257° (1-2g) 04 g Br
. 257—265° (28¢) 045 ¢ Br
. 265—269° (07¢) 0-15¢ Br

Die drei Fraktionen** wurden vereinigt, mit Wasser gut
gewaschen und mit Chlorkalzium getrocknet. Nach dem Ab-
dampfen des Chloroforms wurde im Vakuum fraktioniert, um das
Oxyd von den ungesiittigten Verbindungen, die nunmehr in Form
von Bromadditionsprodukten vorlagen, zu trennen.

Bei einem Druck von 11smm begann das Sieden bei 127°.
Die Hauptmenge ging zwischen 134 und 142° iiber. Beim Offnen
des Kolbens war kaum Bromwasserstoff zu bemerken, ein Zeichen,
daB keine sehr starke Zersetzung eingetreten war. Im Kolben
blieb ein brauner, sehr dickfliissiger Kérper zuriick.

Nun wurde das Produkt einer Vakuumdestillation iiber
metallischem Natrium unterworfen, um das noch vorhandene Brom
zu binden. Bei 12 mm gingen iiber:

von 127—134°. . . . . . . . 0B3yg
, 184—139° . . . . . . . . LT g
, 139—141°. . . . . . . . 10 ¢

Das Produkt war ein gelb gefiirbtes Ol.

Bei nochmaliger Destillation der Hauptfraktion unter ge-
wohnlichem Druck wurden zwei Fraktionen, die erste von 250
bis 260°, die zweite von 263—267° aufgefangen. Auch dieses Pro-
dukt war noch gelb gefirbt.

Die Hauptfraktion wurde nun auf Halogen gepriift. Dabei
konnte ein #uBerst geringer Niederschlag von Silberbromid er-

12 Dag Produkt wurde durch Stehen an der Luft braun und schliefilich
fast schwarz. :
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halten werden. SchlieBlich wurde das Oxyd, um es von den letzten
Bromresten zu befreien, iiber metallisches Kalium destilliert.
Dabei wurde ein Vorlauf bis zu 259° abgetrennt. Die Haupt-
fraktion (1-3 g) ging zwischen 259 und 262° iiber. Disses Produkt
addierte kein Brom mehr,

Elementaranalyse:

I. 0-1275 g Substanz gaben 0-3759 ¢ CO, und 0-1543 g H,0
1L 0-1521 ¢ " ., 0-4483¢ CO, , 0-183 g H,0.
Gef.: I. ©80-41, H13-54; II. C80-38, H13-51.

Ber. fiir C,,H,,0: C79-16, H13-8.

Erst nach nochmaliger Destillation konnte endlich ein
reines Produkt isoliert werden. Das Oxyd ist ein farbloses, diinn-
fliissiges 01 von schwachem, eigenartigem Geruch, das bei Atmo-
sphirendruck unzersetzt zwischen 259 und 262° (unkorr.) siedet.

Elementaranalyse:

I. 0-0744 g Substanz gaben 0-2166 ¢ CO, und 06-0861 g H,0
I1. 0-0879 ¢ ” » 0-2557¢ CO, , 0:1030¢ H,O.
Gef.: IL C79-4, H13-00; II. C79-34, H13 11.

Ber. fiir C,,H,,0: C79-16, H 13+30.

Molekulargewichtshestimmung nach Bukver-Konn1:

1. 06-0226 g Substanz gaben, in Anilindampf (Konstante 1060) bei 12 mm ver-
gast, eine Druckerhthung von 112 mm Paraffinol.

1. 0-0238 g Substanz gaben ebenso eine Druckerhohung von 118 mm.
Gef.: I M 213-9, II. M 213-8.
Ber. fiir C, H,,0: M 212-2.

2. Oxydation des Oxidotetradekans in Azetonlosung %,

1012 g reinstes Oxyd wurden mit 320 cm® einer 1%igen
Losung von Kaliumpermanganat in absolutem Azeton (auf 1 Mol
C.H.:0 60) versetzt und bis zur Entfirbung stehen gelassen.
Nach 60 Stunden war die Losung entfirbt.

Nun wurde so lange eine wisserige Losung von schwefeliger
Saure zugesetzt, bis der bei der Oxydation gebildete Braunstein
reduziert war. Hierauf wurde die Losung mit 20%iger Natron-
lauge deutlich alkalisch gemacht und das Azeton im Wasserdampf-
strom abdestilliert. Nach einiger Zeit 'wurde die iibergehende
Fliissigkeit tritb und etwas Ol (wahrscheinlich unverdndertes

5 Bueyer und Koun, Monatsh. Chem. 20, 1899, S. 505 und 909, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ITb) 108, 1899, 8. 505 u. 909.

** Zur Oxydation in Azetonldsung vgl. Sacms, Ber. D. ch. G. 34,
1901, S. 497; Gisserg, Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 2708, Anm. 1.

Monatshefte fiir Chemie, Band 60 8
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Oxyd) ging iiber. Diese Fraktion wurde besonders aufgefangen.
Sobald kein Ol mehr iiberging, wurde die Destillation unter-
brochen. Nun wurden zum Destillationsriickstand 2 n-Schwefel-
sdure im Uberschufl zugegeben und so lange. destilliert, bis das
Destillat nicht mehr sauer reagierte. Dabei ging ein Ol iiber,
welehes in der Vorlage erstarrte und einen deutlich ranzigen
Geruch zeigte.

a) Destillat.

Das gesamte wisserige Destillat wurde mit 75 cm® 2 n-Na-
tronlauge deutlich alkalisch gemacht, zur Entfernung des unver-
brauchten Oxyds ausgedthert (es wurden 043¢ Oxyd zuriick-
erhalten) und am Wasserbad eingeengt. Hierauf wurde mit Schwe-
felsdure angesduert und im Apparat nach Schacherl mit Ather
extrahiert. Nach dem vorsichtigen Abdampfen des Athers wurde
der Riickstand mit verdiinnter Natronlauge neutralisiert. Nun
wurde wieder angesduert, im Apparat von Schacherl mit Ather
extrahiert und nach dem Verdampfen des Athers und Trocknen
zur Gewichtskonstanz mit 7/10-Natronlauge titriert.

Dabei verbrauchten 0:2269 g Siure 13-25 cm? n/10 Natronlauge (f 1-0025).
Aquivalentgewicht gef.: 1708,
Ber. fiir C,,H,,0,: 172-2.

Die Siure wurde nun mit Thionylchlorid tiber das Saure-
chlorid nach der von H. Mever ** angegebenen Methode in das
Siureamid iibergefiihrt. Das Amid wurde mehrmals aus Ather um-
kristallisiert. Bei einer Schmelzpunktsbestimmung begann es bei
96-5° zu sintern und schmolz klar bei 98°. Ein aus k&uflichem
Kaprinsidureithylester auf die gleiche Weise (Verseifung des
Esters, Uberfiihren iiber das Sdurechlorid in das Amid) gewonne-
nes Amid der Kaprinsiure zeigte dasselbe Verhalten. Ein Misch-
schmelzpunkt der beiden Substanzen zeigte keine Depression.

by Destillationsriickstand.

Die nach der Wasserdampfdestillation im Kolben verblei-
bende Fliissigkeit wurde auf ein kleines Volumen eingeengt und
im Apparat nach Schacher]l mit Ather erschopfend extrahiert.
Nach dem Abdampfen des Athers blieb eine geringe Menge einer
oligen Substanz zuriick (0-0221 g). Sie wurde im Wasser geldss

% H. MEYer, Monatsh. Chem. 22, 1901, S. 417, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (ITb) 710, 1901, 8. 417.
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und, mit Kalkwasser titriert. Dazu wurde 1 cm® Kalkwasser ver-
braucht (10 em® Kalkwasser entsprechen 4-4 cm® n/10-Salzsiure),
dabei fiel kein Niederschlag aus, also keine Oxalsdure. Die ange-
wandte Menge Kalkwasser entspriiche etwa 2 mg Bernsteinsdure.

3. Oxydation des 1,5-Oxidodekans.

1, 5-Oxidodekan, auf die von A. FrANKE ** angegebene Weise
aus 1, 10-Dekandiol gewonnen, wurde nun zum Vergleich des
Oxydationsverlaufes in wisseriger Losung auch in azetonischer
Losung mit Kaliumpermanganat oxydiert. Zu diesem Zwecke
wurden 1-56 g Oxyd mit 630 cm® einer 1%igen Lisung von Kalium-
permanganat in absolutem Azeton bei einer Temperatur von zirka
30° bis zur Entfirbung stehen gelassen (zirka 2% Tage). Das
Azeton wurde abdestilliert und der Braunstein mit saurer Ferro-
sulfatlosung in Losung gebracht. Die saure Ldsung wurde nun
einer Wasserdampfdestillation unterworfen und so lange destilliert,
bis das Destillat nicht mehr sauer reagierte.

a) Destillat.

Das Destillat wurde mit n/2-Natronlauge deutlich alkalisch
gemacht, zur Entfernung des nicht angegriffenen Oxyds mit Ather
ausgeschiittelt (0-8 ¢) und am Wasserbad etwas eingeengt. Nach
dem Ansduern wurde im Apparat nach Schacherl mit Ather er-
schopfend extrahiert und der Ather entfernt. Die Siure wurde
nun auf die oben angegebene Weise in das Amid iibergefiihrt. Das
Amid lieB sich aus Wasser umkristallisieren und zeigte den
Schmelzpunkt 98-5° (0-13 ¢) *".

b) Destillationsriickstand.

Die im Kolben nach der Wasserdampfdestillation verblei-
bende Fliissigkeit wurde zur Gewinnung der fixen Siuren im Ap-
parat nach Schacherl mit Ather extrahiert. Nach dem Verdamp-
fen des Athers blieb eine nur wenig braune Olige Masse zuriick
(01834 g). Bei der Titration mit Kalkwasser (10 cm® Kalkwasser
entsprechen 4+4 cm® n[10-Salzsiure) wurden zirka 35 cm® (ent-
sprechend 1-54 c¢m® n-Lauge) verbraucht. Dabei fiel ein brauner,
flockiger Niederschlag aus (Eisenhydroxyd). Der Niederschlag
wurde abfiltriert, das Filtrat angesiuert und mit Ather erschop-

16 A, FRANKE, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, S. 580, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 580.
17 Schmelzpunkt des Kapronamids 98 bis 100°.

*
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fend extrahiert. Dabei blieb nach dem Verdampfen des Athers eine
ganz geringe Menge eines gelben, &ligen Riickstandes (0-0162 g\
von. dessen weiterer Untersuchung abgesehen wurde.

4, Oxydation von Bernsteinsiure.
a) In azetonischer Lésung.

Eine Losung von 0-737g¢g Kaliumpermanganat in 73 ¢ ab-
solutem Azeton wurde mit 0-118 ¢ reiner Bernsteinsiure bei 30 bis
40° stehen gelassen. Sobald die Losung vollig entfirbt war (nach
- drei Tagen), wurde das Azeton abdestilliert, der Braunstein durch
eine wisserige Losung von schwefeliger Siure zerstort und die
Fliissigkeit eingeengt. Hierauf wurde im Apparat nach Schacherl
erschopfend extrahiert. Nach dem Verdampfen des Athers blieben
0-0684 ¢ Bernsteinsdure (Oxalsdure ist keine vorhanden, weil
Kalkwasser keine Triibung erzeugt), d. s. 57-9% der angewandten
Menge, zuriick. Dieser Teil der Bernsteinsiure war der Oxydation
entgangen, weil das Permanganat vom Azeton selbst teilweise
verbraucht wurde. Ein Kontrollversuch ergab, daB eine gleich-
prozentige azetonige Permanganatlosung bei 40° nach flinftitigem
Stehen entfirbt war.

b) In wisseriger Losung.

Eine Losung von 0737 ¢ Kaliumpermanganat in 73 cm®
Wasser wurde mit 0-118 ¢ Bernsteinsiiure bei gleicher Temperatur
gleich lang wie oben stehen gelassen. Dabei schied sich nur ganz
wenig Braunstein ab. Der Braunstein und das noch vorhandene
Kaliumpermanganat wurden mit einer wisserigen Losung von
schwefeliger Saure zersetzt und die Losung eingeengt. Hierauf
wurde im Apparat nach Schacherl mit Ather erschopfend ex-
trahiert. Nach dem Abdampfen des Athers blieben 0-1166 g Bern-
steinsdure zuriick, d. s. 98-7% der angewandten Menge. Beim
Versetzen mit Kalkwasser zeigte sich auch hier keine Triibung.
Die Bernsteinsiure wurde also in wiisseriger Ldsung unter den
gleichen Umstinden wie in einer Losung von absolutem Azeton
gar nicht oder nur ganz wenig angegriffen.



