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(Vorgelegt in der Sitzung am 27. Oktober 1932)

In einer fritheren Arbeit* haben wir iiber die Uberfiilhrung
von Oxyden in Dikarbonsiuren berichtet. Oxidodekan und Oxido-
dodekan wurden zu Dibromiden aufgespalten. Aus diesen erhiel-
ten wir iiber die Dinitrile zwei Dikarbonsiuren C,,H,,0, und
CuH,0,. Wir haben schon damals auf Beobachtungen hinge-
wiesen, die dafiir sprechen, daf Isomerengemische vorlagen,
aus denen in beiden Fdllen schlieBlich der Hauptbestandteil in
reinem Zustand isoliert wurde.

Von der Voraussetzung ausgehend, dal das Ausgangs-
material zur Darstellung dieser Dikarbonsiuren mindestens zur
Hauptmenge aus 1,5-Oxyd bestand, haben wir die erhaltenen
Sauren als a-Alkylpimelinsiuren bezeichnet. Diese Angaben sind
richtigzustellen. Die von uns aus Oxyden erhaltenen kristal-
lisierten Sauren sind Alkyladipinsiuren; die aus Oxidodekan er-
haltene Sdure C,,H,,0, ist identisch mit a-n-Hexyladipinsiure,
wie durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt der Sdure, ihres
Amids und Halbamids bewiesen wurde. Die Sdure unterscheidet
sich in ihren Eigenschaften betrichtlich von der a-Amylpimelin-
sdure, deren Amid und Halbamid groBere Loslichkeit und tiefere
Schmelzpunkte aufweisen. Wegen der Moglichkeit des Auftretens
von 1, 6-Oxyd muBite auch o-Butylkorksdure in Betracht gezogen
werden. Diese Siure zeigt mit der aus Oxyd gewonnenen groBe
Ahnlichkeit. Der Mischschmelzpunkt aber gibt starke Depression.

In ganz analoger Weise konnte fiir die aus Oxidododekan
gewonnene Dikarbonsiure C,H,,0, die Xonstitution einer
o-n-Oktyladipinsiure sichergestellt werden, wobei der Vergleich
wieder mit der Siure, dem Amid und dem Halbamid vorgenom-
men wurde.

! Franke und Kroura, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 347, bazw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (IIb) 739, 1930, S. 583.
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Alle zum Vergleich erforderlichen Siuren waren bisher un-
bekannt. Wir wollen iiber Synthese und Eigenschaften der Alkyl-
pimelinséuren und Alkylkorksduren in gesonderten Arbeiten be-
riehten. ,

Von e-Alkyladipinsduren waren bisher bekannt die Methyl-,
Athyl-, Propyl- und Isopropyladipinséure, die auf sehr verschie-
denen Wegen erhalten wurden.

Zur priparativen Darstellung solcher Sduren kamen bisher
wohl nur zwei Wege in Betracht. Der eine bestand in der Ein-
wirkung von y-Chlorbuttersiiureester auf Natriumalkylmalonester,
Verseifung des Trikarbonsiureesters und CO,-Abspaltung 2.
MonTEMARTINI behauptet, daB dabei neben Alkyladipinsduren auch
Isomere entstehen. MELLOR, der nach diesem Verfahren die Methyl-,
Athyl- und Propyladipinsiure darstellte, erwihnt nichts von einer
Isomerenbildung. Eine Abdnderung dieser Synthese nahm MonTe-
MARTINI vor, indem er auf Natriummalonester y-Chlorbuttersiure-
ester einwirken lief und den erhaltenen Trikarbonsdureester
alkylierte.

Der zweite Weg besteht in der Alkylierung von Zyklo-
pentan-2-on-1-karbonsiureester und darauffolgender Aunfspaltung
durch Natriumalkoholat® Schon bei der Darstellung der Iso-
propyladipinsiure nach diesem Verfahren macht die Aufspaltung .
des zyklischen Esters Schwierigkeiten, die mit wachsender GroBe
des Alkylrestes noch erheblich zunehmen diirften.

Beide Synthesen haben den Nachteil, daf das Ausgangs-
material (y-Chlorbuttersiureester bzw. Zyklopentan-2-on-1-kar-
bonsidureester) nicht leicht zuginglich ist.

Eine Besprechung der anderen Wege, auf denen bisher
a-Alkyladipinsiuren erhalten wurden, wiirde zu weit fiihren.
Wegen ihrer Kompliziertheit kommen sie fir die Darstellung
kaum in Betracht.

Wir haben zur Darstellung der o-Hexyladipinsdure bzw.
der a-Oktyladipinsiure einen Weg gewdhlt, der sich wegen des
glatten Verlaufes der Synthese und wegen der leichten Zuging-
lichkeit des Ausgangsmaterials auch sehr gut zur Darstellung
niederer a-Alkyladipinsduren eignet. Diese Synthese ist einer

* MoNTEMARTINI, G 26/1I, 1896, S. 264; MeLLOR, Soc. 79, 1901, S. 130.

3 BouveatLt, Bull. soc. chim. 27, 3, 1899, S. 1019; Bouveaurt-Locquix,

Compt. rend. 146, 1908, S. 82, 138, bzw. Bull. soc. chim. 3, 4, 1908, 8. 436,
446, 450.
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Synthese nachgebildet, die der eine von uns fiir die Darstellung
der bisher unbekannten o-Alkylkorksduren ausgearbeitet hat. Ihr
Verlauf wird durch folgende Formelbilder wiedergegeben:

COOC,H, -
s/
R.CNa -+ BrCH,CH,CH,Br —

AN
CO0G, H,
COOG, H, COOC, H,
v

/
R.C.CH,CH,CH,Br %08 R C.CH,CH,CH,CN

N AN
CO0C,H; COOC,H;
COOH
Verseifung R 6__ 0H20H20HZCOOH Erhitzen
\COOH
R .CH.CH,CH,CH,
CooH  ¢oonm

Bei der ersten Stufe, der Darstellung des Alkylbrompropyl-
malonesters, erhielten wir Ausbeuten um 50% d. Th., wenn wir
die Umsetzung mit dem doppelten UberschuB an Trimethylen-
bromid in absolutem Benzol durchfiihrten, entsprechend einer
Angabe von Dox und Yoper %, die den Athyl-y-brompropylmalon-
ester und den i-Amyl-y-brompropylmalonester darstellten.

Als Nebenprodukt erhdlt man den Tetrakarbonsiureester,
der durch die Umsetzung beider Bromatome des Trimethylen-
bromids entsteht. Die Abtrennung vom Hauptprodukt durch frak-
tionierte Destillation bereitet infolge der groBen Siedepunkts-
differenz keinerlei Schwierigkeiten. Halogenwasserstoffabspaltung
findet — wenn iiberhaupt — nur in untergeordnetem MaBe statt.

Arbeitet man in Athylalkohol, so sind die Ausbeuten weit
schlechter, da aus dem Trimethylenbromid zum Teil Bromwasser-
stoff abgespalten wird. Man erhilt neben dem gebromten Ester
viel ungesittigtes Produkt (jedenfalls Allylderivat), auch 148t
sich nur ein Teil des wertvollen Trimethylenbromids zuriick-
gewinnen. Auch darauf haben Dox und Yoper hingewiesen.

Wir haben die Synthese auch in butylalkoholischer Losung
versucht, doch sind die Ausbeuten geringer als beim Arbeiten in
Benzol. Neben der Halogenwasserstoffabspaltung tritt dabei eine
zweite Komplikation auf. Infolge Umesterung, die ja an sich fiir

¢+ Dox und Yoper, Am. Soc. 45, 1928, 8. 1758.
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die Synthese belanglos ist, erhdlt man keine konstant siedenden
Produkte, wodurch das Ausfraktionieren sehr erschwert ist.

Die Umsetzung des gebromten Esters zum Nitrilester ver-
lduft bei Anwendung von reinstem Kaliumzyanid ganz glatt, mit
Ausbeuten um 85% d. Th. Die Verseifung des Nitrilesters und die
Dikarboxylierung liefern so gut wie keine Nebenprodukte, ver-
laufen daher praktisch quantitativ.

An dieser Stelle sei hervorgehoben, dafl diese Reaktions-
folge zu vollstindig einheitlichen Endprodukten fiihrt. Die er-
haltenen Dikarbonsduren erstarren nach der Vakuumdestillation
vollstindig und der Schmelzpunkt 188t sich durch Umkristalli-
sieren nur unwesentlich erhthen. Die aus den Siuren hergestellten
Derivate sind ebenfalls einheitlich. Eine Umlagerung, die zur
Bildung von Isomeren fiihren konnte, findet demnach bei dieser
Reaktionsfolge nicht statt.

Bei der Verseifung der aus Oxyden erhaltenen Dinitrile
wurden neben den Amidsduren, die, wie schon eingangs erwihnt
wurde, die Halbamide der entsprechenden Alkyladipinséuren dar-
stellen, Ole erhalten. Diese hiitten nach den analytischen Daten
ziemlich reine Dikarbonsiuren sein sollen, doch gelang es nicht
oder nur sehr unvollstindig, sie zur Kristallisation zu bringen.
Die Untersuchung der nunmehr synthetisch gewonnenen Alkyl-
adipinsduren hat gezeigt, <dal damals tatsidchlich Isomeren-
gemische vorlagen. Die synthetisch gewonnenen Siuren Kkristal-
lisierten leicht, selbst in unreinem Zustand. Die aus ihnen gewon-
nenen Amide zeigten schon nach einmaligem Umkristallisieren
den richtigen Schmelzpunkt. Die Amide der dligen, aus Oxyden
gewonnenen Siuren muBten dagegen wiederholt umkristallisiert
werden, bis dieser Punkt erreicht war. In einem Falle konnten
sogar Fraktionen von verschiedener Lislichkeit und verschie-
denem Schmelzpunkt erhalten werden, die gleiche Analysenwerte
gaben. Die daraus gewonnenen Amidsiuren zeigten gleiches
Verhalten.

Der Vergleich der synthetisch gewonnenen Alkyladipin-
siuren und Alkylpimelinsiuren hat ferner gezeigt, daf sich der-
artige Isomere in ihren Eigenschaften ziemlich stark wunter-
scheiden. Es besteht die begriindete Hoffnung, daf sich die aus
Oxyden gewonnenen Dikarbonsiuregemisehe so weit in ihre Kom-
ponenten zerlegen lassen, daB sich daraus nicht nur die quali-
tative, sondern (wenn auch nur ungenau) die quantitative Zu-
sammensetzung der Oxyde wird angeben lassen. Wir beabsich-
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tigen, die Folgerungen, die sich aus diesen Ergebnissen fiir die
Konstitution der Oxyde ergeben, zusammen mit anderem Tat-
sachenmaterial in einer gesonderten Arbeit zu erdrtern. Wir
wollen an dieser Stelle nur mitteilen, dal wir bereits aus einer
Reihe von Oxyden y-Ketonsfiuren erhalten haben. Darin liegt
eine wiinschenswerte Bestitigung der Ergebnisse, die bei den
Dikarbonsduren gewonnen wurden, zugleich der einwandfreie
Beweis, daffi bei der Einwirkung von Schwefelsdure auf hihere
diprimére Glykole auch betrichtliche Mengen von 1,4-Oxyden
entstehen.

EXPERIMENTELLER TEIL.
A. Synthese der a-, n-Hexyladipinsidure.

I.n-Hexylmalonester.

Als Ausgangsmaterial diente der Kahlbaumsche normale
Hexylalkohol. Nach der Reinigung durch wiederholte fraktionierte
Destillation zeigte das Priparat den Siedepunkt 157—158° Den
Alkohol fiihrten wir durch Einleiten von trockenem Bromwasser-
stoff bei 120—130° in Hexylbromid® iiber. Sp. 1546—157-2,
Ausbeute 85% d. Th. Nach den Angaben von Dox ® erhielten wir
daraus den n-Hexylmalonester, Sp,,, =~ 133—134°, in einer Aus-
beute von 71% d. Th.

2. n-Dekan-1-brom-4,4-dikarbonséuredidthyl
ester’.

COOC,H,
/
C,H,,C . CH,CH,CH, Br
N
COOC,H,

Wie schon frither erwihnt wurde, arbeitet man bei dieser
Synthese am besten in Benzollgsung. Die giinstigsten Ergebnisse
erzielten wir nach folgender Vorschrift: 2-4 ¢ Natrium werden
unter Xylol fein zerteilt. Das Xylol wird abgegossen, das Natrium
mit etwas trockenem Benzol abgespiilt und mit zirka 20 cm®
Benzol iiberschichtet. Nun werden 245 ¢ Hexylmalonester zuge-

8 Vgl. dazu: LieseN-JANECER, Liebigs Ann. 187, 1877, S. 137. Dox, Am.
Soc. 46, 1924, 8. 1707.

¢ Dox, Am. Soc. 46, 1924, 8. 1708.

" Vgl. Dox und Yoper, Am. Soe. 45, 1923, 8. 1758,
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fiigt, zugl»eich kiihlt man, um zu verhindern, daf das Natrium
durch die Reaktionswirme zusammenschmilzt. Wenn die anfangs
lebhafte Wasserstoffentwicklung nachgelassen hat, erwirmt man
mifig, doch ist langes Kochen zu vermeiden. Sobald die Wasser-
stoffentwicklung aufgehort hat, dekantiert man von geringen
Natriumresten, spiilt mit etwas Benzol ab und trigt die klare,
etwas gelbliche Losung portionenweise in 405 g Trimethylen-
bromid ein, wobei man nach jedem Zusatz wartet, bis die ziem-
lich heftige Reaktion nachgelassen hat. Tritt diese nicht von
selbst ein, so wird sie durch leichtes Erwidrmen eingeleitet.
Sobald alles eingetragen ist, wird im Olbad gekocht, bis das
Reaktionsprodukt gegen Phenolphthalein neutral reagiert (zirka
1 Stunde). Neutrale Reaktion gegen Lackmus erreicht man auch
nach tagelangem Kochen nicht. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch
wird nun in Wasser gegossen, in Ather aufgenommen und mit
Chlorkalzium getrocknet. Nach Abdampfen des Athers und
Benzols destilliert man das iberschiiscige Trimethylbromid im
Vakuum ab. Der Riickstand wird im Hochvakuum destilliert.
Man fingt zunichst innerhalb sehr weiter Grenzen auf und
steigert die Temperatur des Heizbades bis 220°, um die letzten
Anteile des gebromten Esters iiberzutreiben. Im Kolben bleibt
ein gelbliches viskoses Ol zuriick. Es enthilt den als Neben-
produkt entstehenden, sehr schwer fliichtigen Tetrakarbonsiure-
ester. Das Destillat wird nun im Hochvakuum ausfraktioniert.
Man erhalt so 16:8 ¢ des gebromten Esters als farblose Fliissig-
keit vom Sp. 142—145° bei zirka 0-3 mm *, Ausbeute 46% d. Th.
. Halogenbestimmung nach Liksi:
I. 0-3825 g Substanz gaben 0°1988 ¢ AgBr
I1. 0-8425 ¢ 2 ,» 01782 g AgBr.

Gef.: 1. 22+12, II. Br 21-954.
Ber. fiir C,,H,,0,Br: Br 21°919.

3. n-Dekan-1-zyan-4,4-dikarbonsduredidathyl-
ester.
CO0GC,H,
s
C;H,,C.CH,CH,CH,CN
N
CO0G,H;
147 g des gebromten Esters wurden in eine Losung von
15 g Kaliumzyanid (p. a. Merck) in 15 cm® Wasser 4~ 35 cm® Alko-

8 Diese und die folgenden Angaben des Druckes bei Hochvakuum-
destillationen sind ziemlich ungenau.
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hol eingetragen und 7 Stunden unter Riickfluf gekocht. Dann
wurde der Alkohol abdestilliert, der Nitrilester wurde in Ather
aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet und nach Abdampfen
des Athers im Hochvakuum destilliert. Ausbeute 10:8 ¢, ent-
sprechend 86% d. Th. Der Nitrilester ist eine farblose, geruch-
lose, etwas viskose Fliissigkeit vom Sp. 152—153° bei zirka
0-2 mm.
Stiekstoffbestimmung nach Dumas-PrucL:
I. 7-246 mg Substanz gaben 0-275 cm? N (18¢, 747 mm)
IL 4764 mg . 0178 cmr N (170, T50 mm).

Gef.: I. N 4°38, TL 4°349.
Ber. fiir C,,H,,0,N: N 4-50.

4. n-Dekan-1,4,4-trikarbonséure.
COOH
C,H,,C . CH,CH,CH,COOH
coon
9 ¢ Nitrilester wurden durch zehnstiindiges Kochen mit
einer Losung von 11 ¢ Kaliumhydroxyd in 22 cm® Wasser und
22 cm® Alkohol verseift. Nach Abdampfen des Alkohols wurde
die fast farblose Losung filtriert und angesiuert. Die Trikarbon-
sdure schied sich kristallisiert aus. Ausbeute iiber 95% d. Th.
Schmp. 161° unter Zersetzung (Berl Bloe).
Aquivalentgewichtsbestimmung:
I 0-2968 ¢ Substanz verbrauchten 32:07 ¢m® n/10-Lauge
I1. 0-3286 ¢ i » 35568 cm? n/10- ,

Aquivalentgewicht gef.: 1. 92-4, II. 92-4.
Ber. fiir G, H,,(COOH),: 91-4.

Der Umschlag ist sehr unscharf. Man muf in Eiskiihlung
auf deutliche Rotfirbung titrieren. Bei Anwendung von Thymol-
phthalein ist der Umschlag scharf. Eiskiihlung ist in diesem
Falle nicht erforderlich.

0:3265 g Substanz verbrauchten 35°38 cm® n/10-Lange.

Aquivalentgewicht gef.: 92-3.
Ber. fiir C,H,,(COOH), 91.4.

5. a-n-Hexyladipinsdure.
C,H,;CH.CH,CH,CH,CO0OH
COOH
n-Dekan-1, 4, 4-trikarbonsdure wurde bis zur Beendigung
der CO,-Entwicklung auf 190° C erhitzt und die entstandene Di-
karbonsiure im Hochvakuum destilliert. Die Siure ging konstant
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bei 175°C (Druck zirka 0-2smm) iiber. Unmittelbar nach der
Destillation begann das erhaltene farblose hochviskose Ol zu
krigtallisieren und erstarrte zu einer weiBen, sehr harten Kristall-
masse. Schmp. 64°. Die Siure wurde in sehr wenig Ather geldst,
mit Petroliither bis zur beginnenden Trilbung versetzt und
mehrere Stunden stehen gelassen. Die S#dure schied sich all-
méhlich in prismatischen Kristallen aus und zeigte nunmehr den
Schmelzpunkt 65-4° korr., der sich auch durch wiederholtes Um-
kristallisieren nicht mehr dnderte.

Aquivalentgewichtsbestimmung:
I. 0-5830 g Sidure verbrauchten 5075 cm? n/10-Lauge
IL 0:4725 g B 40°90 cmd n/10-
Aquivalentgewicht gef.: I. 114-9, II. 115-5.
Ber. fir C, H,,(COOH),: 115°9.
Elementaranalyse:

I. 0°1126 g Substanz gaben 0°2578 ¢ CO, und 0:0964 ¢ H,O
II 0-1364 ¢ ” » 03124 g CO, und 0-1170 ¢ H,0.
Gef.: I. C 62°44, H 9-58; II. C 62-46, H 9:609.

Ber. fiir C,,H,,0,: C 62-56, H 9-644.

Amid der a-Hexyladipinsédure.
C,H,;CH . CH,CH,CH,CONH,
CONH,

Die Séure wurde nach der wvon H. MeveEr® angegebenen
Methode in das Amid iibergefiihrt. Nach einmaligem Umkristalli-
sieren aus viel Wasser, worin das Amid in der Kélte fast unlos-
lich ist, lag der Schmelzpunkt bei 187-5—188° Nochmaliges Um-
kristallisieren #nderte den Schmelzpunkt nicht mehr. Aus 2:8¢g
Sdure konnten 2:3 ¢ reines Amid erhalten werden, entsprechend
83% d. Th.

Stickstoffbestimmung nach Dumas-PrREGL:

1. 4204 mg Substanz gaben 0-457 cm® N (22°, 738 mm)
11. 3-500 mg » ,» 0°386 cm® N (21°, 740 mm).
Gef.: I. N 12-22, II. 12-469.
Ber. tiir C,,H,,0,N,: N 12-239.

Halbamidder ea-Hexyladipinsidure.
C,H,,CH.CH,CH,CH,COOH

CONH,
3:3¢g Amid wurden mit einer Losung von 3¢ Kalium-

9 Monatsh. Chem. 22, 1901, S. 417, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (IIb)
110, 1901, 8. 417.
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hydroxyd in 10 cm® Wasser und 10 em® Alkohol zirka andert-
halb Stunden lang gekocht. Der Endpunkt ist daran zu erkennen,
dall eine Probe des Reaktionsgemisches beim Verdiinnen mit
Wasser fast kein Amid abscheidet. Nun wurde der Alkohol im
Vakuum abdestilliert. Es schied etwas unveriindertes Amid ab,
das abfiltriert wurde. Das klare Filtrat wurde angesduert und
die ausgefillte Amidséiure aus Alkohol und Wasser umkristalli-
siert. Ausbeute 2-3 ¢ entsprechend 70% d. Th. Schmp. 149-5°.

Aquivalentgewichtsbestimmung:

1. 0-09575 ¢ Substanz verbrauchten 8:35 c¢m® n/20-Lauge
IL. 0-06435 ¢ " ' 563 cm?® n/20- |,
Aquivalentgewicht gef.: 1. 229°4, II. 228-5.
Ber. fir (C,,H,,0N).COOH: 229-2.

Stickstoffbestimmung nach Dovas-PreeL:
1. 3-273 mg Substanz gaben 0-184 cm® N ‘(220, 738 mm)
II. 3-124 mg » » 0°172 cm3 N (229, 738 mm).

Gef.: I. N 6-329, IL. 6-194.

Ber. fiir C,H,,0,N: N 6-11¢,.

Wie schon frither erwihnt wurde, ist die a-n-Hexyladipin-
sdure identisch mit der aus Oxidodekan erhaltenen Dikarbon-
sdure (von uns seinerzeit zu Unrecht als Amylpimelinsiure be-
zeichnet). Uber Schmelzpunkte und Mischsehmelzpunkte gibt fol-
gende Zusammenstellung Auskunft.

Hexyladipinsdure Saure aus Oxi- Mischschmelzpunkt
65-40 dodekan 65-6 10 65-40
Amid 188 Amid 186 1865
Halbamid 1495 Halbamid 149-5 149°5

B. Synthese der o-n-Oktyladipinsiure,

1.n-Oktylmalonester.

n-Oktylalkohol *, Sp. 193-5—195°, wurde nach den Angaben
von Kaum und MarvEL ™ in Oktylbromid iibergefiihrt. Ausbeute
91% d. Th. Sp.y,,, 745-—77-5. Zur Darstellung des Oktylmalon-
esters, iiber den wir in der Literatur keine Angaben finden
konnten, verfuhren wir, wie folgt. 29 ¢ Natrium wurden in
47 ¢m® absolutem Alkohol geldst. Zur abgekiihlten Losung wurden

© In der frither zitierten Arbeit ist der Schmelzpunkt irrtiimlich mit
68° angegeben.

1t Wir beniitzten auch in diesem Falle das Kahlbaumsche Préiparat
und reinigten es durch Destillation.

2 Am. Soc. 42, 1920, S. 309.
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37 g Malonester ** allm#hlich zugesetzt. Nun wurde am Wasser-
bad erhitzt und zur klaren Losung 22-4 ¢ Oktylbromid langsam
zutropfen gelassen. Nach siebenstiindigem Kochen am Wasserbad
wurde abgekiihlt, in Wasser gegossen, ausgedthert, mit Natrium-
sulfat getrocknet und nach Abdampfen des Athers im Vakuum
destilliert. Der iiberschiissige Malonester 1iBt sich wegen der
groBen Siedepunktsdifferenz leicht vom Oktylmalonester trennen.
Wir erhielten 27 g Oktylmalonester, Sp., =~ 156°. Die Ausbeute
betrug iiber 85% d. Th.

2. n-Dodekan-1-Brom-4,4-dikarbonséure-
didthylester.
CO0C,H;
CSH”({. CH,CH,CH,Br
\COOCZH5

Die Darstellung des gebrannten Esters erfolgte ganz analog
der Darstellung des Dekan-1-Brom-4, 4-Dikarbonsdureesters. Nur
wandten wir in diesem Falle einen groBeren Uberschuf an Tri-
methylenbromid an, nimlich 45¢ auf 26:3 ¢ Oktylmalonester.
Wir erhielten 19-9 ¢ Dodekan-1-Brom-4, 4-Dikarbonsiureester als
farbloses 01, Sp. 152—157° bei zirka 0-2 mm Druck. Diese Aus-
beute entspricht 52% d. Th.

Die Halogenbestimmung nach Liesic wurde mit einem
innerhalb eines Grades siedenden Ester ausgefiihrt.

0-2918 g Substanz gaben 0-1401 g AgBr.
Get.: 20-43% Br.
Ber. fiir C, H,,0,Br: 20-834 DBr.

8. n-Dodekan-1-Zyan-4,4-dikarbonséure-
didthylester.
COO0G,H;,
CSHNC/.CHZCHzCHzCN
\COOOZHS
wurde nach derselben Methode dargestellt wie der n-Dekan-1-

Zyan-4, 4-dikarbonsiureester. Vgl. S. 70—6.
Aus 185 g des gebrannten Esters erhielten wir 13-7 g Nitril-

© Auf die Verbesserung der Ausbeute, die sich durch Anwendung
eines Uberschusses von Malonester bei solchen Synthesen erzielen 148t, hat
schon Lrucws, Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 1507, hingewiesen.
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ester als farbloses viskoses 0l, Sp. 165—168° bei zirka 0-2 mm.
Ausbeute 86% d. Th.
Stickstoffbestimmung nach DuMas-PrecL:
L. 6-713 mg Substanz gaben 0°235 cm® N (17°, 750 mm)
1I. 5917 mg v » 0208 cmd N (18% 750 mm).
Gef.: 1. N 4-07, IL. 4:079.
Ber. fir C H,;O,N: N 4-189.

n-Dodekan-1,4,4-trikarbonsédure.
COOH
e
C.H,,C.CH,CH,CH,C00H
\

COOH

erhielten wir aus dem Nitrilester durch Verseifen mit wisserig
alkoholischer Kalilauge. Vgl. 8. 70—7.

Die Ausbeute betrug 94% d. Th. Die Siure zeigte den
Schmp. 160° unter Zersetzung (Berl Bloc).

Aquivalentgewichtsbestimmung:
1. 0°3408 g Sgure verbrauchten 33-66 cm® n/10-Natronlauge
IL. 03123 ¢ 30-77 em® n/10-

Aquivalentgewicht gef.: 1. 101-3, IL 101-5,

Ber. tir O,H,,(COOH),: 1007,

Es wurde mit Phenolphthalein unter Eiskiihlung gearbeitet.
Auch bei dieser Trikarbonsiure war der Umschlag sehr unscharf.

a-n-Oktyladipinsdaure
wurde aus der n-Dodekan-1, 4, 4-trikarbonsdure durch Erhitzen auf
190° dargestellt. Nach dem Authoren der Kohlendioxydentwick-
lung wurde im Hochvakuum destilliert.

Sp. 191° bei zirka 0-5mm Druck. Die Siure kristallisierte
schon wihrend der Destillation und zeigte den Schmp. 745"
Durch Umkristallisieren aus Ather, Petroldther dnderte sich der
Schmelzpunkt nur mehr wenig: Schmp. 75°

Aquivalentgewichtsbestimmung:

I. 0-448) ¢ Sdure verbrauchten 34-62 cm® n/10-Lauge
II, 0-4687 ¢ " 3624 cm® nf10- ,,

Aquivalentgewicht gef.: 1. 129-4, II. 129-3.
Ber. fir C,,H,,(COOH),: 129-1.

Elementaranalyse:
I 0-1200 ¢ Substanz gaben 0'2856 CO, und 0-1099 ¢ H,0
11 0-1220 ¢ 2 » 0:2904 CO, und 01096 ¢ H,0.
Gef.: I. C 64-91, H 10-25; 1I. C 64-92, H 10°05¢%.
Ber. filr C,;,H,,0,: C 65-06, H 10-159.
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Die Oktyladipinsdure wurde analog der Hexyladipinsiure
in ihr Amid und Halbamid {ibergefiithrt. Die Ausbeute entsprach
den dort angegebenen.

Amiddera-Oktyladipinsidure.

Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Alkohol-Wasser
186-7°. ‘
Stickstoffbestimmung nach Dumas-PrEGL:
1. 5225 mg Subsfanz gaben 0°498 cm® N (22°, 735 mum)
II. 3-809 mg ” , 0357 cm3 N (199, 740 mm).

Get.: I N 10+67, 1L N 10-674.
Ber. fir C,,H,,0,N,: N 10-937.

Halbamid der a—ObktyIa‘dipinsﬁ,ure.

Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Alkohol-Wasser
150°.

Aquivalentgewichtsbestimmung:
I. 0°1259 g Siure verbrauchten 9:78 cm?® n/20-Lauge
II. 0-1433 ¢, ’ 11-09 cm® n/20- |,

Kquivalentgewicht gef.: I. 257-5, II. 258-6.

Ber. fiir (C,;H,,ON)COOH: 257-2.

Stickstoffbestimmung nach DuMas-PREGL:
1. 4-511 mg Substanz gaben 0-218 cm® N (189, 739 mm)
IL. 6:501 mg 9 » 0°314 cm® N (199, 789 mm).

Gef.: I. N 5-51, II. 5-499.

Ber. fiir C,,H, 0,N: N 5-444.

Die a-n-Oktyladipinsdure ist identisch mit der aus Oxi-
dodekan erhaltenen Siure. Wir geben wieder eine Zusammen-
stellung der Schmelzpunkte und Mischschmelzpunkte.

o-Oktyladipinsdure Siure aus Oxi- Mischschmelzpunkt
750 dodekan 75° 50
Amid 1867 Amid 186-3 186'6

Halbamid 150 Halbamid 150-3 150-3



