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Uber eine neue Synthese von 
cx-A lkyladipins/iuren 

Von 

ADOLF FRANKE, ALFRED KROUPA u n d  SOLON HADZIDIMITRIU 

Aus dem Analytisehen Laboratorium der Universit~tt in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung ~m 27. Ok~ober 1932) 

In einer friiheren Arbeit 1 h~ben w~r fiber ,die Uberffihrung 
yon Oxyden in Dikarbons/~uren b,er~chVet. Oxido~deka.n und Oxido- 
&o,dekart wurden zu Dibromiden aufge,spa.lten. Aus diesen erhiel- 
ten wir fiber die Dirfitrile zwei Dikarbon~s/~uren Cx2H~O~ ul~d 
C~dH.~O~. Wir h~ben sehon ,d~m,~.l,s auf Beoba,chtungert hinge- 
wiesen, die d~ffir sprechen, 4~g Isomerengemi, sche vorlagen, 
a,us denen in bei,den F/~llen schlieNich tier ttauptbestandteil in 
re, nero Zusta~nd ~isoliert Wul~de. 

Von .der Vorau,ss,etzung ~usgehend, daf5 ~das Ausgangs- 
ma,~eri~l zur Daxst.ellung die.set D~k,a, rbonsi~uren mindes~ens z.ur 
Ha uptmenge aus 1, 5-0xyd bestand, hab,en Mr  die erhaltenen 
S~uren als a-Alkylp'imelir~s~uren bezaiehnet. Diese Angaben sing 
richtigzustellen. Die yon uns aus 0xyden erhaltenen kristal- 
lisi.erten SEure.n sin~d Alkyl,adipins~tu~en; di,e a.us 0xidodekan er- 
haltene S~tm~e C~H~O~ ist identiseh mit a-n-Hexyla,~pins~tur,e, 
v~ie d~reh Sehmelzpunkt und Miseh, sehraelzpunkt der Si~ure, ihres 
Amids und HMbamids bewie,sen wu~de. Die S~tare unterseheidet 
sieh in ihren E'igenseh,a,ften b etri~ehtlieh yon der a-Amylp~me!in- 
sa~re, deren Ami, d und HMb.amiLd grSgere L6s~iehkeit und tiefere 
Sehmelzpunkte aufweisen. VCegen der MSgliehkeit :des Auftretens 
yon 1, 6-Oxyd mugte aueh a-Butylkorks~ture in Betraeht ffezogen 
werden. Die,se S~ure zeigt mit der aus 0xyd  ,g.ewonnenen grofSe 
~hnliehke'it. Der Misehsehmelzpunkt aber gibt ~starke Depression. 

In ganz analoger Wei.se konnte ftir die aus Oxidododekan 
gewonnene Dik, arbons~ure C~H~0~ ,die Konst~itution einer 
a-n-0ktyladipin,siture siehergestellt wer,den, wobei .der Vergleieh 
wieder mit der S~ure, dem Amid und dem Halbam~d vorgenom- 
men wur, de. 

1 FRANKE und KROUPA, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 347~ bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 583. 
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Alle zum Vergl,eieh erforderliehen Situren waren bisher un- 
bekannt. Wir wollen fiber Synthese un, d Eig, ensehaften ~der Alkyl- 
pimeHnsli, uren und Al,kylkorks/iuren in gesondert,en Arbeiten be- 
rie~ten. 

Von a-Alkyladipins/~uren waren bisher bek,a~nnt die 3/[ethyl-, 
)~thyl-, Propyl- ,und I,sopropyl~dipins/~ure, die au~ sehr versehie- 
denen Wegen .erhalten wurden. 

gur pr~pm~ativen Darstellung soleher S~tur.en kamen bisher 
wohl nut zwei Wege ~n Betracht. Der ,ein.e best, and .in 6er lgin- 
w, irkung yon y-Chlorbutters~tureester auf NatriumMkylm~Monester, 
Verseifung ,dens Trik~arbonsa, ure,e.sters und CO~-A.bspMmng ~. 
MONTEMARTI~I be.ha~ptet, ,daft da,bei neben Alkyl~dip,in,s~uren aueh 
Isomere entst, ehen. MELLOn, de.r n~aeh cHesem V, erf,ahren die Methyl-, 
_~thyl- uncl Propyi~ctipins~ure ,d~rstetite, e.rw~,hnt niehts vo~ einer 
Isomerenbildung. Eine Abi~nd.erung 4i.eser Synthese n~hm MONTE- 
MARTINI vor, indem er a.uf Na.triummMon,e,ster 7-Chlorbutters~ture- 
ester e~inwirken lieft .und den erh,Mtenen Trik,arbonsi~ure.ester 
Mkylierte. 

Der zwMte Weg be-steht in tier Alkyli.erung yon Zyklo- 
penta,n-2-on-l-karbonsi~.ure.ester und darauffolgende.r Aufspaltung 
dure.h N,atriuma.lkoholat ~. .Sehon bei der Da,rstellung .der Iso- 
propyladipins~u~e na.eh di.esem V, erf.a, hren m~aeht die Aufsp,a,ltung. 
des-zykli~seh,en E,sters Sehwierigke~ten, die n~it waehsen.&er Gr~ge 
.des Alkylr:estes noeh erhebHeh zunehmen .dfirften. 

Bei,de .Synthesen h,~b,en den Naehteil, ,dag ~da.s Ausgangs- 
m~er ia l  (~,-Chlorbuttersi~ureester bzw. Zyklopenta.n~2-on-l-kar- 
bonsi~uree,ster) nieht leieht z~ugi~ngl~ieh ist. 

Eine Bespreehung der gnderen Wet.e, .~uf denen bisher 
a-Alkyl,~dipin.s~uren erhMten wur4en, wttrd:e zu we.it fiihren. 
Wegen ihrer Kompliziertheig kommen sie fiir .die Darstellung 
kaum in Betraeht.. 

Wir halbert zur Darst'ellung der a-tIexyla.(iipinsi~ure bzw. 
der a-Oktyladipinsi~ure einen W e t  g.e,w~htt, d.er sieh wegen ,dos 
gtat~erL Verla, ufes der Synthese ~an.d weg,en d.er ~eiehten Zugi~ng- 
liehkeit des Ausgangsmat.'eri,Ms aueh sehr gut zur Darstellung 
nieder.er a-Alkyladipinsi~ur.en eign.et. Dies,e Synthe,se ist einer 

MO~TE~hRT]Sg G 26]II, 1896~ S. 264; M~LLOR, Soe. 79, 1901, S. 130. 
BO~JVEhCLT, Bull. s0c. ehim. 21, 3, 1899, S. 1019; BOUVE~UtT-LOCQU~S~ 

Compt. rend. 146~ 1908, S. 82, 138, bzw. Bull. soe. china. 3, 4, 1908~ S. 436, 
446, 450. 
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Synthese nachgebildet, c~ie &er eine von un,s fiir die Dar,stellung 
der bisher unbekannten a-Alkylkorks~i~ren ausgearbei~et hat. Ihr 
Verlauf wird durch folgende Formelbilder wiedergeg,eben: 

C00C~H~ 
/ 

R. CNa ~- BrCH~CH~CH~Br -~- 
\ 

COOC~H5 
C00C~H~ COOC~H~ 

/ / 

R. C. CH~CH~CH2Br __~KC~ R.C. CH2CH~CH~CN 
\ \ 
C00C~H~ C00C~H5 

r 
/ 

Verseifung R. C - -  CH2CH2CH,COOH E~hlt~n 
\ 

COOH 

R. CH. CH2 CI-I2 CH~ 
dooH d ooH 

Bei der ersten St,ufe, tier Darstellung des Alkylbrompropyl- 
m,alonesters, erMelten wit Ausbeu~en um 50% d. Th., wenn wir 
die Umsetzung re,it gem d'olopelten iJber,schul~ an Trimethylen- 
bromid in absolutem Benzol durchftthrten, entspreehend einer 
Ang:abe yon Dox und YODER ~ die den Rthyl-7-brompropylmalon- 
ester und den i-Amyl-y-brompropylmalonester darstell~en. 

Als Nebenprodukt erhlilt man den Tetrakarbonsitureester, 
der cl~rch die Ums etzung bei,der Bromatome des Tr,imethylen- 
bromids .entsteht. Die Abtrenmmg vom Hauptprodukt dureh frak- 
Vionierte Destill,ation bereitet infolge tier grol~en 8i.edepunkts- 
differenz keinerlei Schwierigkei~en. HMogenv~as,serstoffabspaltung 
findet - -  wenn iiberhaapt - -  nur in untergeordnetem Mal~e statt. 

Arbeitet man in _~thylMkoh.ol, so sin,d die Ausbeuten we,it 
schlechter~ da ans .dem Trimethylenbromid z.um Te,iI Bromwasser- 
stoff abge.spMten wird. Man erhi~lt neben dem gebromten Ester 
viel ungesgttigt,e,s Prod~kt (jecte:nfalls Allylderivat); ,aueh lliBt 
sich nur ein Te,il des wertvollen Trimethylenbromids z.uriick- 
gewinnen. Aueh darauf haben Dox un,d YODER hingewiesen. 

W~r haben d.ie Synthese aueh in butylMkoholischer L~isang 
versucht, doch sind die Au,sbeuben geringer ~ls beim Arbe,iben in, 
Benzol. Re,ben der Haloge~was,serstoffabspa.lturLg tritt dabei eine 
zweite Komplikat:ion auf. Infoige Umesterung~ die ja an s,ich ffir 

4 Dox und YODER, Am. Soe. $5, 1923, S. 1758. 
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die Synthese belanglos ist, erh~,lt man keine konstant siedenden 
Prod ukte, wodurch d~s Ausfr~ktioY~ieren ~sehr erschwert ist. 

Die Umsetzung des gebromten Esters zum hTitr~il, ester ver- 
t~uft bei Anwend,ung yon reinste,m K~liumzy~,nid ganz gla.tt, mit 
Ausbeuten um 85% d. Th. Die Verse,ifung des Nitrilesters und die 
Dikarboxytierung ]iefern :so gut wie keine ~ebenpro,dukte, ver- 
laufen 4aher pl~aktisch qua nti~ativ. 

An 4ie,ser Stelle sei her~orgehoben, dal~ ,~ie~se Re~ktior~s- 
folge zu vollst~tn,d~ig einheitlichen Endprodukten ffihrt. Die er- 
ha.ltenen D~kurbon,s~turen erst~rren n~ch 'Ser V~kuum~destill~tion 
vollst~tndig und der Schmelzpunkt l~il~t sich durch Umkristalli- 
sieren nur un~wesentlich erh~ihen. Die aas ,den S~iuren herge,stellten 
Deriwabe sind eb.enf~lls einhe4tl'ich. Eine Uml~erung,  5ie zur 
Bildung yon I,someren fiihren kSnnte, findet dem~ach bei di~ser 
Reaktionsfolge n.icht sta~tt. 

Bei der ~er,s~ifung der ~us Oxyden erh~ltenen Dinitrile 
wu~den ~eben den Amids~i~uren~ die~ wie sch~on eingangs erw~hnt 
wu~d% die H~lbamide der entsprechen~den Alky~a.dipins~turen dar- 
stelIen~ 01e erhalten. Diese h~ttten nach ,den al~alyt~ischen Daten 
ziemlich reine D~k~rbons~uren ,sein sollen~ doch gelang es nicht 
oder nur sehr unvoll st~tndig, s~ie zur Kristalli:sa.tion zu bringen. 
Die Untersuchung der nunmehr synthetisch gewonnenen Alkyl- 
adipins~uren hat geze,igt, ,dal~ damals t'ats~chl.ich Isomeren- 
gemi,sche voriagen. Die synth, etisch gewonnenen Si~uren kristal- 
]isiert~n leicht, selbst in unreinem Zust,~nd. Die aus ihnen gewon- 
nenen Am.ide zeigten schon nach einm~lig.em Umkrist~llisieren 
den r ichtigen Schmelzpunkt. Di.e Ami.de &er 01igen, a.us Oxyden 
g.ewonnenen S~turen mul~ten ,dagegen wie,derholt umkrist~llisiert 
werden~ his dieser Punkt erre,icht year. In einem Falle konnten 
sogar Fvak~ionen yon verscl~iedener LS~slichkeit und verschie- 
denem Schmelzpunkt erh~lten werden, die gleiche An)~lysenwerte 
gaben. Die &axaus gewonnenen Ami~dsiiuren z e4gten gleiches 
Verh~lten. 

Der V.ergle4ch d~er synthetisch gewonnenen Alkyl~dipim 
si~,ur.en u~d Alkylpimelins~tu~en h~t ferner gez,e,i.gt, ,d~B sich der- 
arrive Isomere ~in ihren Eigenscha,ften ziemlich st,ark unter- 
sche~den. Es be.sbeht die begriindebe Hoffnung~ 4 ~  sich die ~us 
Oxy.den gewonnenen Dik~rbons~turegemische so weir in ihre Kom- 
ponenten z eriegen l~ssen, d~l~ sich ,d,~raus nicht nur .die qu~H- 
t~tive~ sondern (wenn a.uch nur ungen~u) die quantitative Zu- 
sammensetzung 4er Oxy~de wird ~ngeberi 1as.sen. Wir beabsich- 
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tigen, ~ e  Folgerungen~ die s ich .~us diesen Ergebnissen ftir die 
Konstitution 4er 0xyde ergeben, zus~mmen mit anderem Tat- 
s~chenm~terial in einer geson.derten Arbait zu erSrtern. Wir 
wollen a,n die,ser ,Stel~e nur mitte'flen, dal~ wir beroibs ~us einer 
Reihe yon Ox:~den 7-Ketons~tur:en erhalten l~ben. Darin liegt 
eine wtinscher~swerte Best~ttigung 4er Erge,bnisse, die bei 4en 
Dikarbons~uren gewonnen wuv4en, zugle~ich der e~inwa~clfreie 
Beweis, c~at~ bei der Einwirkung yon Schwefelsaure ~uf hiihere 
diprimare Glykole a.uch ,betr~tchtliche Mengen yon 1, 4-Oxyden 
entst~hen. 

EXPERIMENTELLER TEIL. 

A. Synthese der a-, n-Hexyladipins~iure. 

1. n - I { e x y l m a l o n e s t e r .  

A1,s Ausga, ngsm~te:rial 4iente 4er K~hlbaumsche norm~le 
Hexylalkohol. Nach ,der Rein'igung durch w iec~erholte frakt~ionierte 
Destillation z.eigte d~s Pr~iparat den Siedepunkt 157--158 ~ Den 
Alkohol fiihrten wir durch Einleiten yon troekenem Bromwasser- 
stoff be,i 120--1300 in H exyl,bromid 5 tiber. Sp. 154-6--157.2~ 
Ausbeute 85% d. Th. Nach den Angaben von Dox 6 erh.ielten v~ir 
d~raus den n-Hexylm~lonester, Sp. 9 ,~m 133--134 ~ ~in einer Aus- 
beute yon 71% d. Th. 

2. n - D e k a n -  1 - b r o m - 4 , 4 - , d i k a r b o n s  ~ u r e d i ~ t t h y l -  
'e S t e r ~ 

COOC.,H~ 
/ 

C6H~C. CH~CH~CH~Br 
\ 
C00C,~H~ 

Wie ~schon friiher erw~ihnt wurde, arbeitet m~n bei dieser 
Synthese am besten in Benzoll6sung. Die g iinstigs~en Ergebnisse 
er~ielten vcir r~ach folgen~der Vorsehrift: 2 .4g Natrium werden 
unter Xylol rein zerteilt. Das Xylol wird a.bgegossen, d~s Natrium 
mit etw~s trockenem Benzol abg.espiilt uncl mit z~rka 20 c m  ~ 

Benzol fiberschichtet. Nun werden  24.5 g Hexylmalone,ster zuge- 

Vgl. dazu: LIEBEN-JANEOEK, Liebigs Ann. 187, 1877, S. 137. Dox, Am. 
Soc. ~6~ 1924~ S. 1707. 

6 Dox, Am. Soc. ~6~ 1924, S. 1708. 
Vgl. Dox und YODER~ Am. Soc. $5, 1923~ S. 1758. 
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ffigt, zugl+ich kfihlt man, um zu verhin&ern, ,dai~ da,s Natrium 
durch die Reaktionsw~rme zus,ammenschmi]zt. W, enn die anfangs 
lebhafte W.asserstoffentwick]ung nachgelassen hat, erw~rmt man 
m~{tig, doeh ~st langes Koehen zu vermeiden. Soba~4 die W asser- 
stoffentwicklung aufg,ehOrt hat, dekantiert man yon geringen 
N,atriumr.esten, spiilt mit .etwas Benzol ab und tri~gt die klare, 
etwas ~elbliche LOsung port/onenweise in 40"5 g Trimethylen- 
b r o m i d e  in, wobei man n ach j edem Zusatz wartet, bi,s die ziem- 
lich heftige Reaktion nac~hgelo~ss,en hat. Tritt ,di.ese micht yon 
sel, bst e,in, so wird sie durch ].eich~es Erwi~rmen eingele~itet. 

Sobald altes e,ingetragen i st, w~ird im 01bad gekocht, bis das 
Re,aktionsprodukt gegen Phenolphthalein neutral rea~giert (zirka 
1 Stan&e). N, eutr:ale l~e,akt~on gegen Lackmus erreicht man aueh 
nach tag,ela.n.g.em Kochen niche. Das abgektihlte Reaktionsgeanisch 
wird nun in Wasser gegossen, ~in ~ther  aufgenommen und mi~ 
Chlorkalzium g etrockn,et. Nach Ab,dampfen des ~ther~s und 
Benzols &es~illiert man &as tibersehtiseige Trimethylbromid im 
Vakuum ab. De,r Riickstand wir,ct im Hoehwakuum d.estilliert. 
Man fgngt zun~ehst ~nnerhalb sehr we.iter Grenzen auf und 
steig, ert die T.emperatur des Heizbade,s bis 220 ~ um .die Ie.tzten 
AnteiIe des gebromten Esters iiberzutre,iben. Im Kolben bleibt 
ein gelbliches viskoses 01 zurtick. Es enthi~lt den als Neben- 
produkt entstehen'den, sehr ~ehwe~ fliichtigen Tetrakarbons~ure- 
e~s~e,r. Das D e,stillat wird nun im Hochvakuum :ausfraktioniert. 
Man erh~lt so 16.8 g ,des ~ebromten Esters als farblo,se Fliissig- 
keit veto Sp. 142--1450 be~ zirka 0"3 m m s  Ausbeute 46% d. Th. 

H a l o g e n b e s t i m m u n g  nach LIEBIO: 
I.'0"3825 g Substanz gaben 0"1988 g AgBr 

II. 0"3425 g ,, , 0' 1782 g AgBr. 
Gef.: I. 22"12, II. Br 21"95~. 
Bet. ffir C~6H~o0,Br : Br 21'91%. 

3. n - D  e k a n -  1-  z y a n - 4 , 4 -  4 i k a r  b o n s i ~ u r e  d i i ~ t h y l -  
e s t e r .  
COOC2H~ 

/ 
C6H13C. CH~CHsCH2CN 

\ 
COOC~H5 

14"7 g des gebromten Esters wur&en in .e~ne LSsung yon 
15 g Knliumzyanid (p. a. Merck) in 15 c m  ~ Wasse.r ~ 35 c m  3 Alko- 

8 Diese und die folgenden Angaben des Druckes bei tIochvakuum- 
destillationen sind ziemlich ungenau. 
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hol eing,etr~gen u~d 7 St,unden unter Riickflu~ gekoeht. Dann 
wuvde de r Alkohol abdestil~iert, der Eitrilest, er wurde ~in ~ther 
aufgenommen, mit Natriumsulf~t getrocknet un~d nach Abdampfen 
de,s Athers im Hochvakuum de~stilliert. Ausbeute 10'8g, ent- 
sprechend 86% d. Th. Der Nitr~ilester ist ein,e farblose, grouch- 
lose, etwas v~skose Flfissigkeit yore Sp. 152--1530 bei zirka 
0 . 2  r a m .  

S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  nach DUMAS-PREGL: 
I. 7"246 m g  Substanz gaben 0"275 c m  3 N (18 ~ 747 ram)  

II. 4"764 m g  , , 0"178 c m  ~ N (17 ~ 750 ram).  

Gef.: I. N 4'38, IL 4"34 %. 
Ber. ftir C17H~304N: N 4"50~. 

4. n - D  e k a n -  l ~ 4 , 4 - t r i k a r b  o n s ~ u r  e. 

C00H 
C6HI~C. CH~CH2CH~C00H 

6ooH 
9g  NitH~e,ster wurden (lurch zehnstiindige,s Kochen mit 

einer L~sung yon 11 g Kaliamhydroxyd ,in 22 c m  ~ W~sser und 
22 cm 3 Alkohol ver:seift. N~ch Abdampfen des Alkohols wurde 
die fast far,btose LSsung filtl, iert und an~es~uert. Die Trik~rbon- 
s~ure scl~ied sich kristall~isiert aas. Au,sbeute tiber 95% d. Th. 
Schmp. 161 ~ unter Zersetzung (Berl Bloc). 

X q u i v a l e n t g e w i c h t s b e s t i m m u n g :  
I. 0'2963 g Substanz verbrauchten 32"07 c m  3 n/10-Lauge 

II. 0"3286 g , , 35"58 c m  ~ n/10- , 
Xquivalentgewicht gel. : I. 92"4~ II. 92"4. 
Bet. far CIoHIg(C00H),- 91.4. 

Der Umschl~g ,ist s.ehr unsch~rf. Man m ul~ in Eiskiihlung 
auf deutliche Rotf~rbung titrieren. Bei Anwendung von Thymol- 
phthal.e~in ist der Umschlag scharf. Ei, sktihlung ist in giesem 
Falle nicht erforderlich. 

0.3265 g Substanz verbrauchtea 35"38 c m  ~ n/10-Lauge. 
:~quivalentgewicht gef. : 92"3. 
Ber. ftir C~oH~s(COOH)~ 91.4. 

5. a - n - H e x y l a d i p i n s ~ u r  e. 

C~ H~ aCg. CH~CH~CH~COOH 

n-Dekan-l, 4,4-tr,ikarbon~s~ure wur~de his zur Beendigung 
der C0~-Entwicklung auf 1900 C erhitzt un,d die entstanden.e Di- 
karbons}ure im Hochvakuum destilliert. Die S~ure ging konsta.nt 
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bei 175 o C (Druck zirka 0 " 2 r a m )  fiber. Unmit telbar  nach der 
Desti l lat ion begann d~s er.halt:ene farblose hochwiskose 01 zu 
kristal l is ieren und  ers tar r te  zu .einer weiBen, sehr har ten Kristall- 
masse. Schmp. 64 ~ Die Siiure wurde in sehr w+nig Xther  gel0st,  
mit  Pe t ro lg ther  bis zur beginnen'den Tri ibung vers,etzt und  

mehrere  Stunden stehen gelassen. Die Siiure sch~ed ,sich all- 
m~,hl.ich in pr ismat ischen Kris ta l len aus und zeigte nunmehr  den 
Schmelzpunkt  65"40 korr . ,  der :sich auch durch wie,derhol~es Urn: 

krJst~llisie,ren nicht  mehr  ~n.der~e. 

X q u i v a l e n t g e w i c h t s b e s t i m m u n g :  
I. 0.5830 g S~ture verbrauchten 50'75 cm  ~ n/10-Lauge 

II. 0"4725 g , , 40"90 cm  3 n/ lO- ,, 

Xquivalentgewicht gel.: I. 114"9~ II. 115"5. 
Bet. ftir CIoH~o(COOI=I)~: 115"9. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  
I. 01126 g Substanz gaben 0"2578 g CO~ und 0"0964 g I-l~O 

II. 0.1364 g , 0'3124 g CO~ und 0"1170 g It~O. 
Gel.: I. C~62"44~ H 9"58; IL C 62"46~ H 9"609. 
Ber. ftir C~H2~04: C 62"56, H 9"647/o. 

A m i d  d e r  a - H e x y l a d i p i n , s ~ i u r e .  

C6H18CH. CI-I~CH2CH~CONH2 

Die Sg:ure wurde  nach der yon  H. ME*ER 9 angegebenen 
Methode in alas Amid iibergefiihrt. Nach einmaligem Umkristalli-  

sieren a, us viel Wa.sser, worin das Amid in d er K~lte fast  unlOs- 
lich i.st, lag ,der Schmelzpunkt  bei 187.5--188 ~ Nochmaliges Um- 
kristalli.sie~en S, nderte den Schmelzpunkt nicht mehr. Aus 2.8 g 
Sgure k onnten 2"3 g reines Amid erhalten werden, entsprechend 
83% d. Th. 

S t i e k s t o f f b e s t i m m u n g  nach DUMAS-Pt~EGL: 
I. 4'204 m g  Substanz gaben 0"457 cm  3 N (22 ~ 738 ram) 

i1. 3.500 m g  ,, Ii,~ 0"386 c m  ~ N (21 o, 740 ram). 
Gel.: I. N 12"22, . 12"46%. 
Ber. fiir CI~H2402N~: N 12"239. 

H a l b a m i d  d e r  a - H e x y l a d i p i n s l t u r e .  

C6H18CH. CHo.CH, CH~COOH 
CONH,, 

3.3 g Ami,d wurden  mit  einer L6sur~g" yon  3 g Kalium- 

, ~Ionatsh. Chem. 22~ 1901~ S. 417, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
110, 1901, S. 417. 
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h y d r o x y d  in 10 cm 3 Wasser  un,d 10 c m  3 Alk~176 zirka ander t -  

halb Stunden lang gekocht.  Der Endpunk t  ist da.ran zu erkennen~ 

daft eine Probe  des Reaktioasgemische:s be,ira Verdiinnen mit  

Wasser  fast kein Amid ~bscheidet. Nun w urde der Alkohol im 
Vakuum .abdestilliert. Es schie,d etwas unver~tn,dertes Amid ab, 
das abfiltriert  wurde.  Das klare Fi l t ra t  wurde angesfiuert  und 
die ausgefiillte Amids~iure aus Alkohol und Wasser  umkri~stalli- 
siert. Ausbeute 2.3 g entsprechend 70% d. Th. Schmp. 149.5 ~ 

Z q u i v a l e n t g e w i c h t s b e s t i m m u n g :  
I. 0-09575 g Substanz verbrauchten 8"35 c m  3 n/20-Lauge 

II. 0"06435 g , , 5"63 c m  3 h i 2 0 -  , 

:~quivalentgewicht gel.: I. 229'4, II. 228"5. 
Ber. ftir (C, IH2~ON).COOH: 229"2. 

S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  nach DU.~fAS-PREOL: 
I. 3"273 m g  Substznz gaben 0"184 c m  ~ N (22o~ 738 ram)  

II. 3"124 m g  , , 0-172 c m  3 N (220~ 738 ram) .  

Gef.: I. N 6"32%~ II. 6-19~. 
Ber. ftir C~H~303Iq: N 6"11%. 

Wie schon frfiher erw~ihnt wurde, 5st die a-n-Hexytadipin-  
sliure i4ent~sch mit ,tier aus Ox~dodekan erh, al tenen Dikarbon-  
s~iure (yon uns seiner,zeit zu Unrecht  als Amylpimeliaslim~e be- 
zeichnet). Uber Schmelzpunkte und Mischschmelzpunkte gibt fop  
gen, de Zusammeaste]lung Ausk~nft.  

Hexyladipins~iure Siiure aus Oxi- Mischschmelzpunkt 
65 "40 dodekan 65 "6 ,o 65 "40 

Amid 188 Amid 186 186"5 
Halbamid 149"5 Halbamid 149"5 149"5 

B. Synthese der a-n-Oktyladipins~iure. 

1. n - O k t y l m a l o n e s t e r .  

n-Oktyla, lkohol ~i Sp. 193.5--195 ~ wurde nach den An~aben 
von KA~I und  MARVEL ~e in Oktylbromid fibergeffihrt. Ausbeute 
91% d. Th. SP.10 .... 74"5--77-5. Zur D:arstellung des Oktylmalon- 
esters, fiber den wir in der  Li te ra tur  keine Angaben f inden 
konnten,  ve r fahren  wir, wie folgt. 2.9 g Natr ium wurden  in 
4 7  c m  ~ a.bsolutem Alkohol gel6st. Zur abgekfihlten LSsung wurde~l 

1o In der frtiher zitierten Arbeit ist der Schmelzpunkt irrtiimtich mit 
680 angegeben. 

11 Wir bentitzten aueh in diesem Falle das Kahlbaumsche Pr~parat 
und reinigten es dureh Destillation. 

13 Am. Soc. ~2,  1920, S. 309. 
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37 g Malonester ~8 allmahlich zugesetzt. Nun wurde am Wasser- 
bad erhitzt und z~lr klaren LSsung 22.4 g Oktylbromid langsam 
zutropfen gelassen. Nach s iebenstiindigem Kochen am Wasserbad 
win, de abgekiihlt~ in Wasser gegossen, ausge~tthert~ mit Natrium- 
sulfat getrocknet un.d nach Abdampfen des s  im Vaku~m 
de~stilliert. Der iiberschtiss.ige Malonester li~$t sich wegen der 
gro$en Siedepunktsdifferenz leicht yore Oktylmatonester trennen. 
Wir erhielten 27 g Oktyln~alone,ster~ SP.9m m 156 ~ Die Ausbeute 
betrug fiber 85% ~d. Th. 

2. n - D  o , d e k  a n -  1-,B r o m-  4 , 4 - , d i k a r b  o n,s a u r e- 
d i /~t  h y l  e s t e  r. 

C00C~H5 
/ 

CsH17C. CH2CH~CH~Br 
\ 
C00C.2H5 

Die Darstellung des gebrannten Esters erfolgte ganz analog 
der Darstellung des D~kan-l-Brom-4~ 4-Dikarbonsauree,sters. Nur 
wandten wir in diesem Falle einen grSl~eren iJberschuB an Tri- 
methytenbromid an~ n~mlich 45 g auf 26"3 g 0ktylm~lon~ster. 
Wir erhielten 19"9 g Dode~kan-l-Brom-4, 4-Dikarbons~ure.ester als 
farbloses 01, Sp. 152--1570 be i z,irka 0-2 m m  Druck. Diese Aus- 
be~te entspricht 52% d. Th. 

Die Halogenbestimmung nach LIEBIG wurde mit einem 
innerhalb eines Grades si.edenden Ester ausg.eftihrt. 

0"2918 g Substanz gaben 0"1401 g AgBr. 
Gel. : 20"43 ~ Br. 
Ber. ffir CIsH3304Br: 20"33~ Br. 

3. n - D  o , d e k a n - , 1 -  Z y a n - 4 , 4 - d i k a r b o n s  ~ u r  e- 
d i ~ t h y l e s t e r .  

COOC~H5 
/ 

CsH17C.CH~CH2CH~CN 
\ 
COOC~H~ 

wurde nach derselben Methode dargestellt w.ie der n-D~kan-1- 
Zyan-4~ 4-dikarbonsaureester. Vgl. S. 70--6.  

Au.s 18-5 g des gebrannten Esters erhi.e~en wir 13.7 g Nitril- 

13 Auf die Verbesserung der Ausbeute~ die sich durch Anwendung 
eines Oberschusses yon Malonester bei solchen Synthesen erzielen lai~t, hat 
schon LEUC~S, Ber. D. ch. G. 44~ 1911, S. 1507~ hingewiesen. 
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ester  Ms farbloses viskoses 01, Sp. 165--168 o bei zirk~ 0"2 ram. 
Ausbeute  86% d. Th. 

S t i e k s t o f f b e s t i m m u n g  naeh DUMAS-PREC, L: 
I. 6"713 m g  Substanz gaben 0"235 c m  3 N (17 o, 750 r a m )  

II. 5"917 m g  ,, ,, 0-208 c m  3 N (18 ~ 750 r a m ) .  

Gel.: 1. N 4"07, II. 4"07%. 
Bet. far C19H330~N: N 4'13o,~. 

n - D  o , d e k a n -  1 , 4 , 4 - t  r i k a r b o n s  ~ u r  e. 

C00H 
/ 

CsHI~C. CIt~CH2Ctt2C00H 
\ 

COOtt 

erhielten wir  aus dem Nitr i lester  durch Verseifen mit  w~tsserig 
alkohotischer  Kalila,uge. Vgl. S. 70- -7 .  

D i e  Ausbeut, e be t rug 94% d. Th. Die S~ure zeigte den  
Schmp. 160 o unter  Zersetzung (Berl Bloc). 

X q u i v a l e n t g e w i c h t s b e s t i m m u n g :  
I. 0"3408 g S~ure verbrauchten 33"66 c m  3 n/10-Natronlauge 

II. 0'3123 g ,, ,, 30"77 c m  3 n/10- ,, 
Xquivalentgewieht gel.: I. 101"3, II. 101"5. 
Ber. fttr CI~tt23(COOH)3: 100"7. 

Es wurde  mit  Phenolphthale in  unter  Eiskfihlung ge:arbeitet. 

Aueh b ei dieser Tr ikarbons~ure  war  der Umschlag sehr unseharf .  

a - n - O k t y l a d i p i n s ~ u r e  

wurde  aus tier n-Dod.ekan-1, 4, 4-t,r,ikarbons~ture durch Erh.itzen auf  
1900 dargestel l t .  Naeh ,dem Aufh6ren der Kohlend ioxyden twick-  
lung wurde im Hoehva,kuum destilliert.  

Sp, 1910 bei z irka 0'5 mm Druck.  Die S~ture kr is ta l l is ier te  

schon W~hrend tier Destillat,ion un, d ze.igte den  Sehmp. 74.5 ~ 

D~reh Umkristallis~ieren aus ~ ther ,  Petro,l~tt:her ~in,derte sich ,der 

Sehmelzpunkt  nur mehr  wenig:  Schmp. 75 ~ 

X q u i v a l e n t g e w i c h t s b e s t i m m u n g :  
I. 0"448) g S~ure verbrauehten 34"62 c m  3 n/10-Lauge 

II. 0"4687 g ,, , 36'24 c m  3 n/10- ,, 
24quivalentgewieht gef.: I. 129"4, II. 129-3. 
Ber. fur CI2H24(COOH)2: 129'1. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  
I. 0-1200 g Substanz gaben 0'2856 C0~ und 0"1099 g tt~0 

lI. 0"1220 g . ,, 0-2904 CO 2 und 0'1096 g H~O. 
Gef.: I. C 64"91. H 10"25; lI. C 64"92, H 10"05r 
Ber. ftir C14H~O4: C 65"06, H 10"15%. 

Monatshefto ft[r Chemie, ]]and 62 9 
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Die 0k ty l~d ip ins~ure  wurde  ana log  der Hexyla:dipinsi~ure 
in ihr Am,id und Ha l bam i d  tibergefiihrt.  Die Ausbeute  en tsprach  

den ,dort angegebenen.  

A m i d , d e r  a - O k t y l a d i p i n s ~ t u r e .  

Schmp.  nach  dem Umkris ta l l i s ie ren  aus Alkoh01-Wasser  
186.70 . 

S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  uach DUMAS-PREGL: 
I. 5"225 m g  Substanz gaben 0"498 c m  3 N (22 ~ 735 ram)  

II. 3"809 m g  , . 0"357 c m  3 N (19 ~ 740 ram) .  

Gef.: I. N 10"67, IIi N 10'67%. 
Ber. ffir C~4H~sO~N,: N 10"93~. 

H a l  b a m i d  ,de, r a - O k t y l a d i p i n s i ~ u r e .  

Schmp. nach dem Umkris ta] l i s ieren aus Alkohol -Wasser  

1500 . 

~ q u i v a l e n t g e w i c h t s b e s t i m m u n g :  

I. 0"1259 g S~ure verbrauchten 9"78 c m  3 n/20-Lauge 
II. 0"1433 g , , 11-09 c m  3 n / 2 0 -  , 

:~quNalentgewicht gel.: I. 257"5, II. 258"6. 
Ber. fiir (CI~H..6ON)COOH: 257"2. 

S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  nach DUMAS-PREGL: 
I. 4"511 m g  Substanz gaben 0"218 c m  3 N (18% 739 ram)  

H. 6"501 m g  , , 0"314 c m  3 N (19 ~ 739 ram) .  

Gel.: I. 1N 5"51, II. 5"49%. 
Ber. ffir C,4H270~bT: N 5"44~. 

Die a-n-Oktyladipins~iure ist ident isch mit  der aus Oxi- 

dodekan  erhal teuen S~i.ure. Wir  geben  wieder  eine Zusammen-  

s te l lung der Schmelzpunkte  Und Mischschmelzpunkte .  

u-Oktyladipius~ure S~ture aus Oxi- Mischschmelzpunkt 
750 dodekau 750 750 

Amid 186"7 Amid 186-3 186"6 
Halbamid 150 Halbamid 150"3 150"3 


