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Studien tiber 1, 4- und 1, 5-Oxidoverbindungen

Synthese des 1, 5-Oxidodekans

Von

Aporr Franke, ALrrep Kroura und Otro Scumip

(Eingegangen am 15. 7. 1985. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 10. 1935)

Uber die Darstellung von Oxyden aus 1,6- und hotheren
Diolen ist in mehreren Arbeiten! berichtet worden. Uber die
Konstitutionsaufklirung der durch Schwefelsiureeinwirkung aus
den Diolen erhaltenen Oxyde soll, soweit dies nicht schon
friiher geschehen ist, demnfichst berichtet werden. Hier sei nur
festgehalten, daB es sich bei diesen Korpern um Gemische von
Isomeren, und zwar fast ausschlieBlich von 1, 4- und 1, 5-Oxyden
handelt. Einheitliche Oxyde sind auf diesem Wege nicht zu er-
halten. Daraus ergab sich aber die Folgerung, da8 auch die
Wasserabspaltung aus 1, 5- bzw. 1, 4-Diolen nicht unbedingt zu
reinen 1,5 bzw. 1, 4-Oxyden fiihren muB. Dieselben Reak-
tionsfolgen, die nach FrANKE und Kroura! die Bildung von
isomeren Oxyden aus hoheren dipriméren Glykolen verursachen,
konnten unter geeigneten Bedingungen auch aus 1,5- und so-
gar aus 1, 4-Diolen Isomerengemische entstehen lassen. Wie
sehr die Reaktionsbedingungen von EinfluB sind, zeigt folgendes
Beispiel:

Aus Dekandiol-1,5 trat, wenn auch langsam, schon beim
Kochen mit 10 % iger Schwefelsiure innere Atherbildung ein. Die
Reaktion wurde dann mit 309%iger Schwefelsiure zu Ende ge-
fiihrt, wobei sich aber zeigte, daf sich nur ungefihr 109 1, 5-
Oxidodekan gebildet hatte, wihrend die Hauptmenge in einen
zum inneren Ather isomeren Dezylenalkohol verwandelt wurde.
Nach der Trennung der beiden Kbdrper voneinander wurde die
Konstitution des 1, 5-Oxidodekans durch Uberfithrung in das
z-Amylpimelinsiurediamid erwiesen.

1 A. Frankr, A. Krouvea und Tau, Paxzer, Mh. Chem. 60 (1932) S. 106;
A. Franke und A, Krouvea, Mh. Chem. 56 (1930) S. 331; daselbst ausfithrliche
Literaturangaben.
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Es war also bei diesen Reaktionsbedingungen keine Ring-
verengerung zum 1, 4-Oxidodekan eingetreten, doch verlduft die
innere Atherbildung langsam, so daB die Hauptmenge des De-
kandiol-1,5 in einen ungesittigten Alkohol C,,H,,0 verwandelt
wurde, der durch Bromaddition und Bestimmung des einen ak-
tiven Wasserstoffatoms festgestellt werden konnte. Dieser wurde
nun unter Bedingungen, die bei hoheren dipriméren Glykolen
(Hexandiol-1, 6; Heptandiol-1, 7 usw.) die Oxydbildung bewirken,
in guter Ausbeute in einen inneren Ather verwandelt. Damit
war neuerdings? gezeigt, daB ungestittigte Alkohole Zwischen-
produkte der Oxydbildung sein konnen, selbst dann, wenn die
Hydroxylgruppen des Ausgangsmaterials in 1, 5-Stellung stehen.
Hitte man das 1,5-Dekandiol von vornherein mit 579 iger
Schwefelsiiure behandelt, so wire wohl eine bessere Ausbeute an
Oxyd zu erhalten gewesen, aber das Reaktionsprodukt wire aller
Wabrscheinlichkeit nach nicht mehr einheitlich. Man sieht daraus,
daf die Oxydbildung auch bei 1, 5-Diolen kein Vorgang ist, der
immer glatt verlaufen muf, und es ist notwendig, sich in jedem
Fall von der Einheitlichkeit der entstandenen Oxyde zu iiberzeugens.

Es erschien uns wiinschenwert, die Reaktionsfolgen, die
wir zur Aufklirung der Oxyde verwendet hatten, einer Kon-
trolle zu unterziehen, indem wir sie an einem Oxyd durch-
fithrten, dessen Konstitution und Einheitlichkeit sich aus seiner
Synthese ergab. Da, wie bereits erwiihnt, die Wasserabspaltung
aus 1, 5-Diolen keine gentigende Sicherheit fiir die Einheitlich-
keit des so erhaltenen Oxyds bietet, machten wir von der be-

? Es war uns schon frither gelungen, aus Undezylenalkohol durch Schwefel-
saurebehandlung in relativ guter Ausbeute Oxidoundekan zu erhalten.
3 Die Bedenken, die R. Paur in einer unlingst erschienenen Arbeit [Bull.
Soe. Chim, France 5 (1935) 2, S.311] gegen die Darstellung von 1,5-Oxyden
durch Wasserabspaltung aus 1,5-Diolen vorgebracht hat, halten wir fiir dorchaus
gerechtfertigt.
28%
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kannten Tatsache Gebrauch, daf Azetobutylalkohol schon unter
milden Bedingungen in ein unges#ittigtes Oxyd iibergeht®.

(?H3 CH, CH,
| l
cO (!3 C
| | |
CH, CH CH,
| — | oder |
CH, CH, 0 CH, 0

| I |
CH, - CH, / CH, /
! l |
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DaB dabei keine Umlagerung eingetreten ist und die Sauer-
stoftbriicke tatséichlich in 1, 5-Stellung ansetzt, ergibt sich aus
der Aufspaltung des erhaltenen ungesittigten Oxyds durch
Wasser, wobei wieder unverfindertes Ausgangsmaterial (Azeto-
butylalkohol) erhalten wird.

‘Wir haben zun#chst, analog der Darstellung des Azetobutyl-
alkohols (Hexanol-1-on-5) aus Azetessigester und Trimethylen-
bromid, das Dekanol-1-on-5 aus Kaproylessigester und Trimethylen-
bromid dargestellt; dasselbe liefert leicht und glatt ein Anhydro-

CH,
CH, CH, ((|3H2)a ’
<<:>H2>4 (cllzﬂzx <|%H |
co C C
(!3H2 — (%I—\ oder (IJ&\
CH, m, )0 m, )0
Cm, lm, CH,
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produkt, das durch Wasseranlagerung wieder in das Ketol iibergeht.

Aus diesem Anhydroprodukt konnten wir durch katalytische
Hydrierung tatsichlich das 1, 5-Oxidodekan in guter Ausbeute
erhalten. Die Uberfithrung dieses Oxyds in die um 2 C-Atome
reichere Dikarbonsiiure fithrte ausschlieBlich zur 2-Amylpimelin-
siure, die durch Vergleich mit synthetischem Material identi-

4 A. Lrep, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) S. 186.
® Da die Doppelbindung durch Hydrierung entfernt wird, ist es fiir die
Synthese ohne Bedeutung, welcher der beiden Korper in Wirklichkeit vorliegt.
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fiziert wurde. Dieses Ergebnis bedeutet eine wertvolle Bestétigung
fiir die VerldBlichkeit der Reaktionsfolgen, die wir zur Unter-
suchung der Oxyde verwendet haben.

Es soll an dieser Stelle auf die schone Synthese von
R. PaunL® hingewiesen werden, der 1,5-Oxyde auf folgendem
Wege dargestellt hat:

CH. /CH,
CH, CH, cH, CH,
| | +RMgX— | | 4+MgXBr
CH, CHBr CH, CHR
No” No”

In jenen Féllen, wo die entsprechende GriGNARD-Verbindung
nicht leicht zu erhalten ist, z. B. bei hoheren Alkylresten, fithrt
der von uns angegebene Weg zum Ziel.

Die Zyklisierung der 1,5-Ketole verliuft sehr glatt und
es schien uns von Wichtigkeit, das Verhalten anderer Ketole zu
untersuchen. Die Leichtigkeit, mit der unter Wasseraustritt der
RingschluB bei 1, 5-Ketolen erfolgt, lieB ja erwarten, daB aunch
Ketonalkohole, bei denen OH- und CO-Gruppe weiter voneinander
entfernt stehen, sich dieser Reaktion zuginglich zeigen wiirden,
womit ein Weg zur Darstellung von bisher unbekannten hoch-
gliederigen inneren Athern gegeben wiire.

Unsere diesbeziiglichen Versuche sind noch nicht abgeschlossen,
doch k6nnen wir schon jetzt sagen, daB die Bildung von sieben- und
achtgliederigen Ringen unter Bedingungen, bei denen der sechsglie-
derige Ring ganz glatt entsteht, nicht mehr eintritt. Ob die
Reaktion iiberhaupt zur Darstellung von hochgliederigen inneren
Athern geeignet ist, konnen wir derzeit noch nicht entscheiden.

Die Darstellung des fiir die vorliegende Untersuchung be-
ntigten Ausgangsmaterials ist im experimentellen Teil aus-
fiihrlich beschrieben, so da8 an dieser Stelle ein kurzer Uber-
blick geniigt. Die Darstellung des Dekanol-1-on-5 erfolgte analog
der Synthese des Azetobutylalkohols nach Lipp7: Natriumkaproyl-
essigester, der aus dem k#uflichen Heptinkarbons#iureester leicht
zuginglich ist, liefert mit Trimethylenbromid ein Kondensations-
produkt, welches bei saurer Verseifung in das gesuchte De-
kanol-1-on-b iibergeht:

¢ R. Pavr, Baull. Soc. Chim. France 5 (1934) 1, S.1397; ders., Bull. Soc.

Chim. France 5 (1935) 2, S. 311.
" A. Lrer, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) S. 186.
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Da die Reindarstellung des Ketols aus dem Reaktions-
produkt schwierig ist, empfiehlt es sich, durch Erhitzen in
miBigem Vakuum das Ketol sofort in das Anhydroprodukt iiber-
zufiihren und dieses durch Destillation zu reinigen. Das gereinigte
Anhydroprodukt kann durch Wasser wieder in das Dekanol-
1-on-5 zuriickverwandelt werden, dessen Konstitution aus seiner
Oxydierbarkeit zur 3-Ketokaprinsiure folgt.

Dem Ketonalkohol, der demnach vorliegt, kann aber neben
der offenen Form CH,-CH,-CH,-CH,-CI,-CO-CH,-CH,-CH,-CH,0H
auch noch die Laktolform CH,;-CH,-CH,-CH,-CH,-C-CH,-CH,-CH,-CH,

OF ™0 —

als Konstitution zukommen. Die gleiche Moglichkeit besteht bei
den von HELFERICH® eingehend untersuchten Oxyaldehyden. Die
1- und 3-Oxydaldehyde kommen, wie vor allem die Molekular-
refraktionen 8 und spektroskopische Untersuchungen im Ultraviolett®
zeigten, vorwiegend als Laktole vor. Es lief sich sogar ein
solcher Korper kristallisiert erhalten, der als Laktol aufzu-
fassen war. DaB die Verhiltnisse bei den Xetonalkoholen
anders liegen, hat M. BERGMANN?® am fliissigen Azetobutylalkohol
(CH; COCH,CH,CH, CH, OH) gezeigt, dessen Molekularrefraktion
fir die offene Form spricht. Dekanol-1-on-b, das gut kristallisiert
und deshalb leicht rein zu erhalten ist, erwies sich nach
Messungen der Molekularrefraktion ebenfalls als offenkettig und
fithrt deshalb seinen Namen (Dekanol-1-on-5) zu Recht. Es ist
recht bestindig und 148t sich z B. 10 Stunden im siedenden
Wasserbad erhitzen, ohne seinen Schmelzpunkt nach dem Wieder-
erstarren merklich geiindert zu haben.

Betrichtliche, unerwartete Schwierigkeiten machte die Re-
duktion des Dekanol-1-on-5 zum Dekandiol-1,5. Es wurde ver-

8 B. Hevrericr und Mitarbeiter, Ber, dtsch. chem. Ges. 64 (1981) S. 1151
und frithere Arbeiten.

® 'W.Hzroup, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) S.213; ders., Z. physik. Chem.
(B) 18 (1932) S.265.

10 M. Beremasy und Miexerey, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) S. 1394.
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sucht, mit Aluminiumamalgam, dann mit 4%igem Natrium-
amalgam in homogener wisserig alkoholischer Losung zu redu-
zieren; beide Mittel brachten dasselbe Ergebnis. Reduktion zum
Glykol war nicht eingetreten, hingegen lieB sich der unver-
inderte Ketonalkohol jetzt praktisch unzersetzt destillieren?! und
erstarrte alsbald zu einem Kristallkuchen, der sich mit dem
Produkt vor dem Reduktionsversuch als identisch erwies.

Die Reduktion zum Dekandiol-1,5 gelang schlieBlich mit
Natrium und Alkohol. Dekandiol-1,5 ist ein kristallisierter
Kbérper vom Schmelzpunkt 240,

In einer fritheren Arbeit!? war ein Glykol beschrieben
worden, das aus Oxidodekan (durch Schwefelsiureeinwirkung auf
Dekandiol-1, 10 erhalten) dargestellt worden war. Dieser fliissige
Kiorper war unter der falschen Voraussetzung, daB das Oxido-
dekan ganz oder fast ganz aus 1,5-Oxyd bestehe, als 1,5-De-
kandiol bezeichnet worden. In Wirklichkeit handelt es sich bei
diesem Korper um ein Gemisch von Isomeren, entsprechend dem
als Ausgangsmaterial verwendeten Oxyd, das ebenfalls ein Gre-
misch ist und einen betréchtlichen Anteil von 1,4-Oxyd enthilt.

Als Beispiel fiir einen Ketonalkohol, bei dem sich CO- und
OH-Gruppe in grioBerer Entfernung befinden, wurde in der vor-
liegenden Arbeit das Nonan-1-ol-8-on gewéhlt. Die Darstellung
dieses Korpers nach Lirp durch Einwirkung von Hexamethylen-
bromid auf Natriumazetessigester gelang nicht. Es wurde daher
von uns folgender Weg eingeschlagen:

CH,Br CH,Br
! J

(CH,), +C.H,COONa — (CH,),

|

CH,Br CH,0COC,H,

CH, - CH,

| |

co co

i +BrCH,—(CH,),—CH,0COC,H, — |

CHNa CH—CH,—(CH,),—CH,0 COC,H,
| I

COOC,H, COO0C,H

l HC] verd.

1 Offenbar deshalb, weil durch diese Behandlung Spuren halogenhiltiger
Verunreinigungen, die beim Erhitzen Halogenwasserstoff ahbspalten, entfernt
werden.

2 A, Frane, Mh. Chem. 53/54 (1929) S.583.
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Durch Verseifen mit verdiinnter Salzsiure wird Alkohol
und CO, abgespalten. Bei nachfolgender alkalischer Verseifung
erhéilt man das gewiinschte Ketol. Da die Benzoesiiureester der
entsprechenden Bromhydrine nach dem Verfahren von Braun1s
leicht zugiinglich sind, eignet sich dieser Weg auch zur Dar-
stellung anderer Ketole, die durch direkte Einwirkung der Di-
bromide nicht oder nur in schlechter Ausbeute erhalten werden
kinnen.

Experimenteller Teil
Kaproylessigester 14,

Es wurde abweichend von der Literaturvorschrift nicht die
Heptinkarbonsture, sondern der kiufliche Methylester (Schimmel
& Co., Liesing bei Wien) als Ausgangsmaterial verwendet und
die zur Verseifung ntige Menge Wasser zugesetzt. Da die von
uns erhaltenen Ausbeuten wesentlich hoher sind, als in der Lite-
ratur angegeben wird, so wollen wir im folgenden die von uns
eingehaltene Arbeitsvorschrift wiedergeben.

100 g Heptinkarbonséuremethylester wurden in einem 2-Liter-
Rundkolben zur Auflésung von 909 KOH in 750g 96%igem
Alkohol und 15cm® Wasser gegeben und nun 15 Stunden unter
RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurden damm zwei
Drittel bis drei Viertel des Alkohols bei guter Kiihlung der Vorlage
mit Kis im Vakuum bei gew6hnlicher Temperatur abdestilliert. Nun
wurde mit Wasser auf das urspriingliche Volumen verdiinnt und
die alkalische Fliissigkeit einige Male ausge#ithert, um Neutral-
produkte zu entfernen. Sodann wurde auf —15° abgekiihlt, mit
Ather iiberschichtet und in einer Eis-Kochsalzkéltemischung mit
einem auf —15° abgekiihlten Gemisch von 125 cm® konzentrierter
Schwefelsdure und 200cm?® Wasser vorsichtig angestuert, so dab
die Temperatur nicht tiber 0° stieg. Nachdem die Atherschicht
abgetrennt war, wurde noch zweimal rasch nachgeéithert, mit
der Hauptmenge vereinigt und bei —15° eine Stunde mit CaCl,
getrocknet, der Ather im Vakuum entfernt und die Kaproyl-

3 J. v. Brauw, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) 8. 1782.
* Mourev und Drrawes, C.R. Acad. Sci. Paris 132 (1901) 8. 1121, Jeax
Decomsr, Ann. Chim. 18 (1932) S. 94. '



Studien iiber 1, 4- und 1, 5-Oxidoverbindungen 413

essigsiure, die als Kristallkuchen (manchmal auch als dickes Ol)
zuriickblieb, sofort mit der Losung von 10cm® konzentrierter
Schwefelstiure in 125¢m? absolutem Alkohol von —15° versetzt
und 24 Stunden bei 0°, dann 48 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen gelassen. Jetzt wurde ein Liter Eiswasser hinzugegeben,
das abgeschiedene Ol in Ather aufgenommen, zweimal rasch
nachge#ithert und die vereinigten Losungen dreimal gut mit einer
Natriumbikarbonatlssung ausgeschiittelt, mit Natriumsulfat ge-
trocknet und im Vakuum aus einem Claisenkolben mit franzd-
sischem Fraktionieraufsatz (15e¢m) destilliert. Zunichst destillierte
bei 45° und 10mm Druck das Methylamylketon iiber, dann stieg
die Temperatur sprunghaft auf 108° und nun gingen von 109°
bis 1120 95 ¢ Kaproylessigester iiber. Im Claisenkolben blieb fast
nichts zurtick. Ausbeute zirka 809 der Theorie. Kp. 10mm
1090—1120, Kp. 8D5mm 104'5°—107°5°.

Darstellung des Dekanol-1-on-b.

Wie schon eingangs erwihnt wurde, erwies sich die direkte
Isolierung des Dekanol-1-on-5 aus dem Reaktionsprodukt als
unzweckmiifig. Zur Darstellung seines Anhydroprodukts hat sich
folgende Arbeitsweise am hbesten bewihrt: -

Anhydrodekanol-1-on-5.

Zu 95 g Kaproylessigester wurde langsam unter Umschiitteln
die erkaltete Auflosung von 11'75g Natrium in 260cm? abso-
Intem Alkohol gegeben, wobei eine gelinde Erwirmung eintrat.
Nach dem Erkalten kristallisierte der Natrinmkaproylessigester
in schonen Nadeln aus, die aber bei schwachem KErwirmen
wieder leicht in Losung zu bringen waren. Diese Lisung wurde
nun im Verlaufe einer Stunde in kleinen Portionen zu 103'3¢
am Wasserbad unter RiickfluB erhitztem Trimethylenbromid ge-
geben. Nach weiterem zweistiindigem Erhitzen reagierte das Re-
aktionsprodukt gegen Phenolphtalein neutral. Sobald die Losung
erkaltet war, wurde vom ausgeschiedenen Natriumbromid abge-
saugt, mit wenig Alkohol nachgewaschen und von der klaren,
schwach gelb gefiirbten Losung der Alkohol am siedenden
‘Wasserbad entfernt. Dabei fielen noch geringe Mengen Natrium-
bromid aus, die nicht entfernt wurden. Die Verseifung des ge-
bildeten Brompropylkaproylessigesters war nach 14-stiindigem
Kochen mit 260c¢m? eines Gemisches von 360cm3 Wasser mit
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60 cm3 konzentrierter Salzstiure (Dichte: 1, 19) praktisch be-
endet, was am Aufhioren der Kohlens#ureentwicklung zu er-
kennen war. Es wurden nun 260c¢m3 Wasser zugegeben und
noch eine Stunde gekocht, dann erkalten gelassen, 100g Ka-
linmkarbonat eingetragen, die &lige Schicht abgetrennt, noch
dreimal nachge#thert, mit der Hauptmenge vereinigt und mit
geglithtem Kaliumkarbonat getrocknet. Jetzt wurde der Ather
im Vakuum entfernt, wobei teilweise Kristallisation zu bemerken
war, die bei gewthnlicher Temperatur wieder verschwand. Bei
der nachfolgenden Vakuumdestillation unter 10#m Druck wurde
zuerst bei einer Badtemperatur von 60—80° das Methylamyl-
keton'® und Trimethylenbromid ahbdestilliert. So gingen zwischen
40 und 50° 38¢g dieses Gemisches iiber. Trotz Steigerung der
Badtemperatur war dann nur mehr schwer etwas iiberzutreiben,
als bei 75° Innentemperatur und 140° AuBentemperatur plétzlich
Verschlechterung des Vakuums eintrat und Nebelbildung im
Claisenkolben zu bemerken war. Die Zersetzung tritt nicht
immer bei derselben Innentemperatur ein. Die Badtemperatur
liegt meist bel 140° Im allgemeinen erschien es zweckméBiger,
bei der Gewinnung des Anhydroproduktes weniger auf die Tem-
peratur, als vielmehr auf die #uBeren Erscheinungen Wert zu
legen. Der Beginn der Zersetzung ist durch Verschlechterung
des Vakuums und damit verbundene Nebelbildung im Claisen-
kolben sowie durch plotzlich eintretende stiirmische Destillation
charakterisiert. Wahrend der Zersetzung tanzen, #hnlich dem
LEIDENFROSTSCBEN Phiinomen, eine Unzahl von Fliissigkeitskiigel-
chen auf der Oberfliche. Sobald diese Erscheinungen auftraten,
wurde schnell die Vorlage gewechselt, das Heizbad entfernt und
der Hahn, der zur Wasserstrahlpumpe fiihrt, abgedreht. Dennoch
trat am Anfang eine stiirmische Destillation ein, wobei sich in
der Vorlage unter der oligen Schicht Wassertropfchen an-
sammelten. Die Destillation wurde dann unter einem Druck von
80mm wieder in Gang gebracht und es konnte eine gleichmiBige
Zersetzung bei fast konstanter Temperatur von 123° (Innen-
temperatur) erreicht werden. Bei 130° wurde unterbrochen, da
die nur mehr schwer iibergehende Substanz viskoser wurde and
keine Wassertropfchen mehr mit sich fiihrte. Das im Destillat
als untere Schicht angesammelte Wasser (25¢9) wurde gleich mit

5 Durch Verseifung von unveriindertem Kaproylessigester entstanden; tiber
ein Drittel des angewandten Kaproylessigesters war nicht in Reaktion getreten.
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' einer Pipette entfernt und so 33'Tg Anhydroprodukt erhalten,
das allerdings innerhalb weiter Grenzen iibergeht.

Destillation unter Atmosphiirendruck ergab folgendes Bild:
Erster Tropfen: 185°

1. Fraktion: 185—199° . . . .. ... 116 ¢
2. » 199—2020 . . ... ... 155 g
3. » 202—2100 . . . ... .. b'ly

322¢

Zur Darstellung von Dekanol-1-on-b ist eine weitere Rei-
nigung des Rohproduktes unnotig, da das groBe Siedeintervall
hauptsiichlich durch die Anwesenheit eben dieses Korpers ver-
ursacht wird. Die Darstellung von ganz reinem Anhydroprodukt
bietet allerdings groBe Schwierigkeiten, da sich bei der Destil-
lation das beigemengte Dekanol-1-on-5 unter Wasserabspaltung
in den Anhydrokdrper umwandelt, anderseits das entstandene
Wasser im Destillat wieder sehr rasch Ketol zuriickbildet. Der
Versuch, die Riickbildung von Ketol im Destillat dadurch zu
verhindern, daf direkt auf ein Trockenmittel destilliert wurde,
hatte leider auch nicht den gewiinschten Erfolg. Es gelingt
zwar, betrichtliche Anteile des Anhydroproduktes innerhalb enger
Grenzen zu erhalten, doch erwiesen sich auch solche Destillate,
z B. vom Kp. 199—202°, noch als merklich durch Ketol verun-
reinigt, wie aus den analytischen Daten hervorgeht:

0'1457 g Substanz gaben 0'4119¢ CO, und 0'1512¢ H,0.
01943¢g » » 0D464g CO, , 02019¢ H,O.
013455 , 037959 CO, , 01425¢ H,0.

Ber. fir C,H,0: C 7785%, H 11°77%.

Ber. , C,H,,0,: C 6970%, H 11'71%.

Gef.: C 77°10%, H 11614 ; C 76"70%, H 11°63% ; C 76'95%, H 11'854% .

Dekanol-1-on-b.

Dieser Korper ist aus seinem Anhydroprodukt sehr leicht
erhiiltlich. Es wurde das Anhydrid mit der #quivalenten Menge
Wasser versetzt. Nach einigen Stunden konnte von dem als
untere Schicht befindlichen Wasser aus eine starke Schlieren-
bildung beobachtet werden und nach 5—10 Tagen waren die
zwei Schichten verschwunden, das Produkt war viskos geworden
und der markante Geruch des Anhydrids war fast nicht mehr
wahrzunehmen. Der so erhaltene Ketonalkohol erstarrte im Ge-
gensatz zum Anhydroprodukt in einer Eis-Kochsalzkéltemischung
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leicht zu einem harten Kristallkuchen, der oberhalb 0° wieder
schmolz.

Zur vollstindigen Reinigung, die aber verlustreich ist und
fir die Weiterverarbeitung z. B. zu Dekandiol nicht ndtig ist,
wird das Rohketol in Petrolither (Kp. bis 40°) geldst, mit Na-
triumsulfat getrocknet und durch starkes Abkiihlen zur Kristal-
lisation gebracht. Nach raschem Absaugen und Trocknen iiber
Paraffin im Vakuum erhéilt man reines Dekanol-1-on-b vom
Schmelzpunkt 24'5—253°, der sich durch weiteres Umkristalli-
sieren nicht mehr #ndert. Sp. 144—148° bei 11mum Druck, doch
ist der Korper nur bei voélliger Abwesenheit von Sdure
und halogenhaltigen Verunreinigungen unzersetzt destil-
lierbar.

02743 gy Substanz gaben (070259 CO, und 0°2897¢ H,0
02108y  , , 0'5360g CO, , 021769 H,0.
Ber. fir C,H,,0,: C69°70%, H 11°71%.
Gef.: C 69'85%, H 11'824%; C 6951%, H 11'58%.
0'2346 g Substanz in 25em® Benzol (22°079) geldst ergaben eine Gefrierpunkts-
erniedrigung von 0°275°.
0'2002¢g Substanz in 25em® Benzol (22°07g) gelost ergaben eine Gefrierpunkts-
erniedrigung von 0°232°,
Ber. fiur C H,,0,: 172°16.
Gef.: M 1971, 1994,
01498 ¢ ergaben nach Zrerewrrivorr 197 em® Methan (0°, 760 mm).
Ber.: 195 ¢em?.
Gef. : 19°7em®; dies entspricht 1'01 Hydroxyl fiir die Verbindung C, H,,0,.

0'1398 g ergaben 194 cm® (0°, 760 mm).
Ber.: 182¢m?, '
Gef.: 194 em?®; dies entspricht 1°07 Hydroxyl fiir die Verbindung C  H,,0,.

~ Molekularrefraktion :
Fiar die gelbe He-Linie bei 24'9° bestimmt, ergab sich

n=—1447 4,2° betrug 0'9222

Ry — =DM orgibt sich daraus zn Ry — 49'89

Ttz d
Berechnet fir C,H,—C—CH,—CH,—CH,—CH, : Ryy=4935 . . . . L
0
OH

Berechnet fiir CH,,—C0—CH,—CH,—CH,—CH,0H : Ry —49°92 . .1II
Gefunden: Ry —49'89.

Die Molekularrefraktion spricht deutlich fur die offene
Formulierung II :
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Die beiden berechneten Werte stammen aus Atomrefrak-
tionen fiir die gelbe Natriumlinie und nicht, wie dies sein sollte,
fiir die gelbe Heliumlinie. Die Dispersion bei dem sehr geringen
Unterschied in der Wellenlinge konnte, ohne an dem Ergebnis
etwas zu #ndern, vernachlissigt werden.

Der Ketonalkohol zeigt auch bei Alkoholzusatz weder mit
FEELINGSCEFE T5sung noch mit ammoniakalischer Silbernitrat-
Iésung eine Reaktion. Nach 10-sttindigem Erhitzen auf 1000 er-
starrte die Snbstanz beim FErkalten sogleich wieder und der
Schmelzpunkt hatte sich dadurch praktisch nicht gefindert. Der
Ketonalkohol kristallisiert in verwachsenen Blittchen, hat einen
stark bitteren Geschmack und ist in allen organischen Lidsungs-
mitteln, ausgenommen in Petroldther, sehr leicht, in Wasser
schwer 18slich.

Oxydation des Dekanol-1-on-5 mit CrO,
in Eisessig.

061429 Substanz vom Smp.: 24'5-—25'3° wurden in b5ems?
Eisessig gelost und dann unter AuBenkiithlung mit Fis die
Lisung von 04791 g CrO; in 0'5 ¢m® Wasser, vermischt mit 10 cm?
Fisessig, innerhalb von 20 Minuten zutropfen gelassen. Nach
5 Stunden war die Losung griin geworden. Es wurde noch
10 Minuten am siedenden Wasserbad erhitzt, dann, obwohl sich
noch Spuren Chromsfiure nachweisen lieSen, mit Wasser auf
200 cm? verdiinnt und bei 0° 12 Stunden stehen gelassen. Der
ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt und getrocknet. Es
waren 00839 vom Smp. 497°. Aus ungefihr Hems Petrol-
dther (Sdp. bis 409, bei —15° umkristallisiert, ergaben sich
0062 g vom Smp. 52°. Dieser Korper erwies sich als ein Neutral-
produkt.

Die von den abgeschiedenen Kristallen befreite Liosung
wurde nun im Apparat nach ScHACHERL erschopfend ausgeiithert.
Die Extrakte wurden zusammen in 10em3 verdilnnter Kalilauge
groBenteils zur Losung gebracht, vom unldslichen, stark riechen-
den Ol abfiltriert und im Filtrat mit verdiinnter Schwefelstiure
angesduert, nach einstiindigem Stehen in Eiswasser abgesaugt
und getrocknet: 02229 vom Smp. 545—55D°. Nach dem Um-
kristallisieren aus wenig Petroldther (Sdp. bis 409 zeigte die
Stdure den Schmelzpunkt von 56°3°.
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Dieser Korper konnte durch Aquivalentgewicht und durch
Mischschmelzpunkt mit d-Ketokaprinsiiure1® identifiziert werden.

4) 3-Ketokaprinstiure: Mischsmp. aus 4)u. B): B) Oxyd. prod.:
Smp.: 5640 Smp.: 56'4° Smp.: 56'8°
Aquivalentgewicht: 0'1674 ¢ Substanz verbrauchten 882em® !/, n-Lauge,

entsprechend einem Aquivalentgewicht von 189'8; berechnet fiir die 3-Keto-

kaprinsiure: 186°2.

Bei einer zweiten Oxydation wurde aus 1264g Keton-
alkohol 0'27¢ Neutralprodukt von Smp. 51'5° und 050¢g Keton-
siure vom Smp. 56° erhalten.

Das als Nebenprodukt der Oxydation in betrichtlicher
Menge (bis 25%) auftretende Neutralprodukt 136t sich auch
durch Umkristallisieren aus Alkohol leicht rein erhalten; Smp.
52°00,
0'1441¢g Substanz gaben 037379 CO, und 0°1382¢ H,0.

014459 , 08747¢ CO, , 013849 H,0.

Ber. fiir C,,H,;0,: C70°563%, H 1066 %.

Gef.: C 7073 %, H 10'73% ; C 7070%, H 10°71%.
0'1175g Substanz in 25 em® Benzol gelost ergaben eine Gefrierpunktserniedrigung
von 0°083°. _ _

0'2085 g Substanz in 25em?® Benzol geldst ergaben eine Gefrierpunkiserniedrignng
von 07143°.

Ber. firr C,,H,,0, : M—340'3.

Gef.: M=327 bzw. 337.

Dem Koérper kommt demnach die Formel C,oH;;0, zu.
Nihere Untersuchung ergab, daB der Korper ein Ester ist, und
zwar der Ester der d-Ketokaprinsiure mit Dekanol-1-on-5. Der
Beweis dafiir erfolgte durch Verseifung und auferdem durch
Vergleich mit synthetischem Ester, den wir aus d-Ketokaprin-
sdure und Dekanol-1-on-5 durch dreistiindiges Erhitzen mit etwas
konzentrierter Schwefelséiure auf 105° erhalten hatten. Der Misch-

18 Die 3-Ketokaprinsiiure war aunf folgendem Wege erhalten worden :

CH, CH, CH,
! y! |
(CH,), (CH,), ) (CH,),
Verseifang |
CO0 +J-CH,-CH,-COOC,H, — CO — C
| | durch Sture |
CHNa CH-CH,-CH,-COOC,H, . CH,-CH,-CH,-COOH
f ‘ I
CO0C,H, COOC,H,

Nshere Angaben daritber folgen in einer demnéchst erscheinenden Arbeit.
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schmelzpunkt dieses Esters mit dem ,Neutralprodukt* der Oxy-
dation ergab keine Depression.

DaB sich bei der Oxydation des Dekanol-1-on-5 so grofe
Mengen Ester des Ketonalkohols mit der Ketonsdure (20—25%
der Theorie) bildeten, ist sicher auffdlliz, da die Bildung dieses
Kiorpers durch Veresterung aus den Komponenten bei der An-
wesenheit eines so groBen Uberschusses an Eisessig nicht zu er-
warten war. Viel wahrscheinlicher als durch gewGhnliche Ver-
esterung aus Alkohol und S#ure geht aber die Bildung dieses
Korpers iber das Halbazetal' als Zwischenprodukt auf fol-
gendem Wege hervor:

CH,—(CH,),~CO-CH,-CH,-CH,-CH,0H — CH,~(CH,),~CO-CH,-CH,~CH,-CHO ;
C,H,,~COCH,-CH,~CH,-CHO C,H,,~COCH,-CH,~CH,-CH-OH

NO —H
/ 2
C,H,,~COCH,~CH, -CH,~CH,0H C,H,,-COCH,-CH,-CH,~CH,

C,H,,~COCH,-CH,~CH,-CO
)

>0.
C,H,,~COCH,-CH,-CH,CH,

+}->

Die zweite, nach der Synthese des Esters aus den Kom-
ponenten noch mogliche Formel, die sich von der Laktolform
des Ketonalkohols ableitet

O

C5H11—_CCH2_CH2—CH2—CH2
|
OCOCHg—CHQ"—CHZ_C()05H11
ist nach den Untersuchungen LipPsi® an Kstern des d-Azeto-n-
butylalkohols weniger wahrscheinlich.

Dekandiol-1, b.

Wie schon eingangs erwihnt, konnten wir weder mit Alu-
mininmamalgam noch mit Natriumamalgam in wsserig alkoho-
lischer Losung eine Reduktion des Dekanol-1-on-b durchfiihren.
Es wurde stets unveridndertes Ketol zuriickerhalten, wie aus dem
Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial hervorging. Der
Befund ist deshalb merkwiirdig, weil d-Azetobutylalkohol in
wisseriger Losung mit Natriumamalgam glatt zum entsprechen-
den Glykol reduziert werden kann?e.

17 Vgl. N. A. Miras, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) S. 493.
18 A. Liep, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) S. 193.
19 A. Lier, Ber. dtsch. chem. Ges. 18 (1885) S. 3282.
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Zur Darstellung des Dekandiol-1, 5 reduzierten wir das De-
kanol-1-on-b mit Natrium und Alkohol wie folgt:

15¢ Dekanol-1-on-5 wurden in 350cm3 - 96 %igem Alkohol
gelost und innerhalb 5 Minuten 35¢ Natrium in kleinen Stiicken
durch einen Anschiitzaufsatz zugegeben, an dem seitlich ein
RiickfluBkiihler befestigt war. Zum Losen der letzten Reste
Natrium wurde noch schwach erwirmt, dann 200em® Wasser
zugegeben und mit Fraktionieraufsatz am absteigenden Kiihler
der Alkohol abdestilliert, bis das Thermometer 99° zeigte. Es
waren 8o 370 cm? iibergegangen. Die im Kolben iiber der Lauge
zuriickgebliebene Olschicht wurde nach dem Erkalten in Ather
aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet, sodann der Ather
im Vakuum entfernt, wobel teilweise Kristallisation einsetzte,
und einer Destillation bei 10mm Druck unterzogen.

Vorlauf: bis 1575° . . ... ...... 08y
Hauoptmenge: 1575—163° . . ... .. 84bg
Nachlanf: 165—218° . ... ... ... 54bg

Die Hauptmenge (8'45g, das sind 55% der Theorie) war in
Eis langsam zum FErstarren zu bringen. Zur weiteren Reinigung
wurde die Substanz in absolutem Ather gelost und nun soviel
Petrolidther (Sdp. bis 40°) zugefiigt, daB in einer Eis-Kochsalz-
k#ltemischung gerade noch keine glige Abscheidung stattfand.
Nach einer Stunde wurden die kugeligen Kristalldrusen abge-
saugt. Smp. 283—24° Bei nochmaligem Umkristallisieren #nderte
sich der Schmelzpunkt nicht mehr. In kristallisiertem Zustand
stellt das Dekandiol-1-D ein weiles Pulver dar, geschmolzen ist es
ein hochviskoses glyzerinartiges Ol. Beim Verreiben mit Dekanol-
1-on-d (Smp. 24'5—253% gibt das Dekandiol-1,5 (Smp. 23-—249)
bei Zimmertemperatur (159 sofort ein Ol
0'1398 g Substanz gaben 03545 ¢ CO, und 0°1591¢ H,O.
0'1497¢ » .5 08781g CO, , 01707¢ H,O.

Ber. fiir C,,H,,0,: C6890% , H 12773 %.

Gef.: C69'16%, H 12'74% ; C 68'88%, H 12776 %.
0'1037g Substanz ergaben nach Zerewrrnorr in der mit N, gefiillten Apparatur
25°1 em® Methan (0% 760 mm).

Ber.: 26°7 cm®.

Gef.: 25°L em®; entsprechend 1'88 Hydroxyl fiir die Verbindung C, H,,0,.
070924 g Substanz ergaben wie oben 28°0em® Methan (0° 760mm).

Ber.: 23°8em?, : ,

Gef.: 23°0em®; entsprechend 1°94 Hydroxyl far die Verbindung C, H,,0,.
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Bei einem zweiten Reduktionsversuch konnte ich aus 20¢
Ketonalkohol nur 869 Glykol erhalten (43% der Theorie). Das
ganz reine Glykol siedet von 155'5—157° bei 11mm Druck.

Hydrierung des Anhydrodekanol-1-on-5 zum
1,5-Oxidodekan.

Der zur Hydrierung verwendete Katalysator wurde nach dem
von F. S16MUND 20 angegebenen und modifizierten Verfahren nach
WILLSTATTER, LOW und WILLSTATTER, WALDSCHMIDT-LEITZ darge-
stellt.

Die Hydrierung wurde wie folgt durchgefiihrt: Zuerst
wurden 1'35¢ Platinmobr in die mit Luft gefiillte, 250cms
fassende Schiittelbirne gebracht, hierauf 99¢ Anhydrodekanol-
l-on-5 (Sdp. 199—202°) in 775 cm3 absolutem Ather nachge-
gossen, dann die Apparatur durch dreimaliges Evakuieren und
Nachstrémenlassen von reinem, durch Atzkalilosung, verdiinnte
Kaliumpermanganatlosung, konzentrierte Schwefelsiure und
schlieBlich durch CaCl, gereinigtem bzw. getrocknetem Wasser-
stoff gefiillt und geschiittelt. Nach 7 Stunden waren 1820c¢ms
Wasserstoff von 27° und 722mm Druck (der Wasserdampfdruck
ist schon abgezogen) verbraucht, das ist um etwa 109% mehr, als
bei diesen Umstinden fiir die Uberfilhrung von C;,H;s0 in
CioH300 notwendig ist (Sollverbrauch bei 27° und 722 mm Druck:
1660 ¢m3). Trotzdem die Wasserstoffautnahme wohl sehr ver-
langsamt, doch nicht beendet war, wurde unterbrochen.

Nachdem durch Evakuieren und Nachstromenlassen von
Stickstoff der Wasserstoff aus der Birne entfernt war, wurde
vom Platin abgegossen, noch mit etwas absolutem Ather nach-
gewaschen, dieser im Vakuum entfernt und dann destilliert
(10 mm Druck).

Erster Tropfen: 7450
Hauptmenge: 745—80°. . . . ... .. 6'Tg
Nachlauf: 80—115°. . . .. ... .. . 2659

Das bei der Hydrierung erhaltene Produkt wurde durch
wiederbolte fraktionierte Destillation unter gew8hnlichem Druck
von hochsiedenden Korpern befreit und dabei 756¢g vom Sdp.
198'5—200'5° bei 747 mun Druck erhalten.

20 P, Srewoxp, Mh, Chem. 49 (1928) S. 271.
Monatshefte fiir Chemie, Band 66 29
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0'1365¢ Substanz gaben 0°3840¢ CO, und 0'1578¢ H,O.
0’12969 , 036435 CO, , 0'1490¢ H,0.

Ber. fir C,,H,,0: C 76'84%, H 1291%.

Gef.: C76772%, H 12'93% ; C76772%, H 1288 %.

Das 1, 5-Oxidodekan ist ein leichtbewegliches, farbloses O],
dessen Greruch sich nur schwer von dem Oxydgemisch, das aus
Dekandiol-1-10 erhalten wurde, unterscheiden l#8t. Dagegen ist
der Geruch von dem des Produktes vor der Hydrierung deutlich
verschieden.

Dieses 1, 5-Oxidodekan, dessen Konstitution aus seiner Syn-
these eindeutig hervorgeht, haben wir nun auf einem Wege, der
bereits in einer fritheren Arbeit?! beschrieben ist, iiber das Dibromid
und Dinitril in die entsprechende Dikarbonsiure iibergefiihrt.

1,5-Dibrom-n-dekan?®® aus 1,5-Oxidodekan.

Zuerst tiberzeugten wir uns, da das angewandte 1, 5-Oxido-
dekan (Sdp. 198'5—2005°) frei von ungesittigten Korpern war.
Es wurde zu 0104 g Oxyd, 004 cm? einer Liésung von 0253 ¢
Brom in 10 ¢m?® Chloroform zugegeben. Die gelbe Farbe des Broms
blieb 10 Minuten bei 0° unveréndert.

Die Uberfithrung des Oxyds in das Dibromid erfolgte nach
derselben Arbeitsvorschrift, die wir Mh. Chem. 53/54 (1929) S. 583
ausfiihrlich wiedergegeben haben.

Wir erhielten so aus 62g Oxyd 999 vom Sp.10mm
150—151'5%, entsprechend 839 der Theorie. Farbloses, wasser-
klares, schwach riechendes Ol
01231 Substanz gaben 0°1548g AgBr.

014979 » » 071873y AgBr.

Ber. fiur C,,H,,Br,: 53'28% Br.

Gef.: 53'51% Br, 53'24% Br.

a-n-Amylpimelinsiuredinitril aus 1,5-Dibrom-n-dekan.

Zur Lisung von 209 KCN p.a. Merck in 30 cm® Wasser wurden
96¢g Dibromdekan (Spd. 150—1515%) und 60 c¢m3 Alkohol zuge-
fiigt und 14 Stunden unter RiickfluB stark gekocht. Von der
dunkelbraunen Liosung wurden nun mit Fraktionieraufsatz 60 cm?
abdestilliert, wobei die Temperatur nicht iiber 90° stieg. Der er-

21 A, Frange und A. Krouvea, Mh. Chem. 56 (1930) 8. 347.

22 Der unter diesem Namen in fritheren Arbeiten [Mh. Chem. 53/564 (1929)
S. 583 und Mh. Chem. 56 (1930) S. 349] beschriebene Korper ist ebenso wie
dag in Mh. Chem. 56 (1930) S. 847 bzw. 353 beschriebene sogenannte 1, 5-Dibrom-
dodekan ein Gemisch und enthilt betrichtliche Anteile 1, 4-Dibromid.
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kaltete Riickstand wurde mit 100cm?® Wasser verdiinnt, das als
obere Schicht befindliche Ol in Ather aufgenommen, die wisserige
Liésung noch zweimal nachgedthert, die Atherlosungen vereinigt
und mit Kaliumkarbonat getrocknet. Nachdem der Ather im
Vakuum entfernt war, wurde der Riickstand bei 9'5mm destilliert.

Vorlauf: 120—185 ... ... .. ... 10g
Hauptmenge: 185—197. . ... .. .. 449

Im Kolben blieb wenig schwarze, harzige Masse zuriick. Bei
nochmaliger Destillation ging der Vorlauf unter 9mm Druck
fast vollstindig unter 150°, die Hauptmenge von 187—1939 bei
9mm Druck ilber 405g, das ist 66% der Theorie. Farbloses,
schwach riechendes Ol von bitterem Geschmack. Der wunbe-
deutende Riickstand erstarrte.

e-n-Amylpimelinsdure aus ihrem Dinitril.

4059 =n-Amylpimelinsiuredinitril (Sdp. 187-—193° bei
9mm Druck) wurden unter Riickflul mit der Losung von 10¢g
Atzkali in einem Gemisch von 20cm3 Wasser und 20 cm® Alkohol
5 Stunden unter RiickfluB gekocht. Schon nach einstiindigem
Kochen waren die beiden Schichten, die sich gebildet hatten, ver-
schwunden. Darauf wurde soviel Losungsmittel abdestilliert, daB
eine mindestens 30 % ige Liauge entstand, und die Verseifung durch
weiteres Kochen unter Riickfluf zu Ende gefithrt. Dieses Ein-
engen ist deshalb notwendig, weil die vollstindige Verseifung
des Nitrils erst mit hoher konzentrierter Lauge in absehbarer
Zeit zu erreichen ist. Das Ende der Verseifung erkennt man am
Aufhéren der NH;-Entwicklung (bei 80%iger Lauge nach zirka
12 Stunden!). Es wurde mit Salzsiure kongosauner gemacht und
erschopfend ausgedithert. Das nach Abdampfen des Athers zu-
riickbleibende dicke Ol wurde in ein Sublimierrohr gebracht und
im Hochvakuum destilliert. Bei 185—195° Badtemperatur ging
fast die ganze Substanz iiber. Die zweite Kugel des Sublimier-
rohres war auf 110° erwirmt, so daB sich in der dritten Kugel
ein leicht beweglicher Vorlauf kondensierte (ungefihr 0'3g).
Die Hauptmenge (3'57g) ist ein farbloses, sehr zihes Ol, das
ebenso wie die von uns zu Vergleichszwecken synthetisierte
a-Amylpimelinsiure?® nicht zur Kristallisation zu bringen war.

2 Wir haben die Absicht, tiber die Synthese dieser und anderer Ver-
gleichssubstanzen, die wir zur Untersuchung der Oxyde benétigten, in einer spiter
29*
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Aquivalentgewicht: 071261g Substanz verbrauchten 11°00¢m® 0°f n-Lauge.
” 0°1408 g ” » 12'31em® 0'Ln-Lauge.
Ber. fiir die «-n-Amylpimelinsiure: Aquivalentgewicht 115°1.
Gef.: Aquivalentgewicht 114°6, 114'3.

Uberfiithrung der «-n-Amylpimelinsiiure in ihr Diamid.

270g «-n-Amylpimelinsiiure wurden in 30 em?® Thionylchlorid
(,Merck“) gelost und 45 Minuten unter Riickfluf im Olbad auf
100—110° erhitzt, dann bei einer Badtemperatur von 130° die
Hauptmenge des Thionylchlorids abdestilliert, der letzte Rest
durch 15 Minuten langes Erhitzen im Vakuum auf 60° entfernt.
Das zuriickgebliebene Dikarbons#iuredichlorid wurde in 200 cm3
absolutem Ather geldst und bis zur Sittigung unter Feuchtig-
keitsausschluB iiber Ca0 wuwnd KOH getrockneter Ammoniak
unter Eiskiihlung eingeleitet. Es begann sofort die Abscheidung
von Ammonchlorid und «-n-Amylpimelinsiurediamid, die beide
in Ather schwer loslich sind. Um ein Verstopfen des Einleitungs-
rohres zu vermeiden, empfiehlt es sich, das Rohr in Quecksilber
eintauchen zu lassen, das sich in einer kleinen Ausbuchtung am
Grunde des Reaktionsgefifes befindet. Als die Atherlésung nach
2 Stunden mit Ammoniak gesdttigt war, wurde noch 12 Stunden
stehen gelassen, dann der Niederschlag abgesaugt, mit Ather
gewaschen und aus TOcm® siedendem Wasser umkristallisiert,
wobei 2'05¢g von Ammonchlorid befreites Diamid vom Smp. 150
bis 160° erhalten wurden. Bei nochmaligem Umkristallisieren
aus HOcmd Wasser unter Zusatz von 2 Tropfen konzentriertem
Ammoniak?2¢ erhielten wir 1'70g vom Smp. 160°5° (Sintern: 1579).

erscheinenden Arbeit ausfithrlich zu berichten uand beschrinken uns daher an
dieser Stelle auf die Andeutung des Weges durch die Formelbilder:

CO0C,H,
/
CH,-(CH,),-CNa +Br-CH,-CH,~CH,-Br —
COO0C,H,
COOC, H, COOC,H,
/ /
OH,~(CH,),~C-CH,~CH,-CH,-Br 4 NaCH —
N
C00C,H, CO0C,H,
CO0C,H COOC,H, .
s 2s p #TsVerseif. OH,(CH,),-CH-CH,-CH,-CH,-CH,
CHS—(CH2)4—C—CH2—CH2—CHZ—CH u. nach-
AN AN folg. Er- COOH COOH
CO0C,H, COOG,H, hifzen

* Um nicht oder nur t{eilweise amidierte Sture, die den Schmelzpunkt
stark herabsetzt, zu entfernen.
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Durch nochmaliges Umkristallisieren aus Wasser erhthte
sich der Schmelzpunkt nur mehr wenig und stimmte nunmehr
genau mit dem des Amylpimelinsiureamids fiberein. Der Misch-
schmelzpunkt ergab keine Depression.

4) Diamid aus 1,5-Oxido- Mischschmelzpunkt

dekan (dreimal umkristall.) aus 4) und B):
Sint.: 1609 Smp.: 16150 Sint.: 159'5° Smp.: 16150
B) Synthetisches Prod.
Sint.: 1695°, Smp.: 161°5°.
Auch in den sonstigen Eigenschaften konnte kein Unterschied
festgestellt werden.

Durch Aufarbeitung der Mutterlaugen konnte nur eine
weitere Menge von Amylpimelinsgurediamid gewonnen werden.
Fiir das Vorhandensein von isomeren Diamiden ergab sich trotz
sorgfiltiger Untersuchung kein Anhaltspunkt. Im Ganzen konnten
1'8¢ reines «-Amylpimelinsiurediamid erhalten werden.

DaB bei Uberfiithrung von Oxyden auf dem von uns be-
niitzten Wege in die um 2 C-Atome reicheren Dikarbonsfuren
nur die dem Oxyd entsprechenden Dikarbonséuren gebildet werden
und irgend eine das Ergebnis félschende Umlagerung nicht ein-
tritt, war ja von vornherein zu erwarten, doch erschien uns die
Kontrolle an einem Oxyd, dessen Konstitution aus seiner Syn-
these eindeutig hervorgeht, nicht iiberfliissig.

Oxyddarstellung aus Dekandiol-1,5 mit verdiinnter H,SO,.

10'0 g reinstes Dekandiol-1, 5 (Sdp.1565'5—157 bei 11smmn Druck)
wurde unter RiickfluBkithlung 30 Minuten mit 200cm?® 10 % iger
Schwefelsiure zum Sieden erhitzt. Dabei trat der dem 1, 5-Oxido-
dekan charakteristische Geruch auf. Deshalb wuarden am abstei-
genden Kiihler 15cm® Wasser abdestilliert, wobei aber nur un-
gefihr 005¢m3 Ol mit iibergegangen waren. Wir wollten nun
durch abwechselndes halbstiindiges Kochen und folgendes Ab-
destillieren die Konzentration der Schwefelsdure bestimmen, bei
der die Oxydbildung mit annehmbarer Geschwindigkeit verlduft.

30 Minuten ... 27cem3 . . . davon etwa 005 em? Ol
30, ...32, ) S
30, ...2 ., ... . .02
30, ... 12., .. L o02 .

Nun wurde zu der im Kolben mit dem unveréinderten Glykol
befindlichen etwa 23 %igen Schwefelsiure (209 H,SO, und 68¢
Wasser) das erkaltete Gemwisch von 259 H,SO, und 37 em® Wasser



426 A. Franke, A.Kroupa und O.Schmid

zugegeben, wodurch eine 30%ige Schwefelsiure erhalten wurde.
Mit dieser wurde jetzt am absteigenden Kiihler gekocht und
dieselbe Menge Wasser, die dabei iiberdestillierte, durch einen
Tropftrichter zufliefen gelassen, so da die Konzentration der
Schwefelsiure konstant blieb. Als so 1000c¢m? Destillat erhalten
worden waren, fithrte das iibergehende Wasser fast keine Ol-
tropfchen mehr mit sich und auch das Glykol, das sich iiber
der Schwefelstiure befand, war nahezu ganz verschwunden. Es
wurde unterbrochen, das Destillat mit Kochsalz gesiittigt, das
Ol in Ather aufgenommen, nachgedthert, zusammen mit CaCl,
getrocknet, von der nachher filtrierten Losung der Ather im Va-
kuum entfernt und der Riickstand bei 11'5mm Druck destilliert.
Dabei ging die Hauptmenge (6'8¢) zwischen 78° und 115° iiber.
Im Kolben blieben 1'8¢ eines viskosen Oles?s zuriick, das bei
neuerlicher Behandlung mit 30 9% iger Schwefelsiure eine weitere
Menge leichter fliichtiger Substanzen (Siedepunkt bis 115°) ergab,
die mit den zuerst erhaltenen vereinigt wurden. Das so erhaltene
Gemisch vom Siedeintervall 78—115° (11mm) konnte durch
wiederholte fraktionierte Destillation unter Atmosphirendruck
und im Vakoum weitgehend in zwei Bestandteile zerlegt werden.
Der eine davon erwies sich als Oxidodekan und konnte durch
Destillation der zwischen 198-—205° siedenden Fraktion iiber Na
im Vakuum rein erhalten werden. Die Menge war allerdings
gering: 0'8¢g von Sp. 10mm T3'7T—1740.

Der zweite Bestandteil des Gemisches, der in weitaus
groBerer Menge (72g) gebildet worden war, siedet unter Atmo-
sphiirendruck zwischen 228 und 231° Nach Siedepunkt, Brom-
addition und Bestimmung des aktiven Wasserstoffs liegt der un-
gesiittigte Alkohol C,,HyO vor.

0'3665¢ Substanz verbrauchfen bei der Titration bei 0° 24’2 cm® einer Losung
von 1'5815¢ Brom in 100¢m® Chloroformldsung.
0'2087g Substanz verbrauchten bei 0° 155 em® von derselben Losung.
Gef.: 1°02 Doppelbindungen firr C,,H,,0.
115 » » CuoHaeO-
025109 Substanz gaben nach Zerewirivorr in der mit Stickstoff gefilllten Appa-
ratur 37°06 em® Methan (0° 760mm).
0°1885¢g Substanz gaben in der mit Stickstoff gefilllten Apparatur 29718 en®
Methan (0° 760 mm).
Daraus gefunden: 1°03 Hydroxyl fiir die Verbindung C, H, 0.
1.08 ” ” » ” ClOHZOO'

% Das Ol bestand hauptsichlich aus unverindertem Dekandiol, das im
Wasserdampfstrom etwas fitichtig ist.
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Wird dieser Alkohol mit etwa 57 %iger Schwefelsdure bei
133° im Wasserdampfstrom behandelt, so liefert er in etwa
409 iger Ausbeute Oxidodekan. Wir haben dieses sekunddr aus
dem ungesittigten Alkohol entstandene Oxyd nicht weiter unter-
sucht. Wahrscheinlich handelt es sich dabei um ein Gemisch,

dhnlich dem aus 1,10-Dekandiol unter gleichen Bedingungen ge-
bildeten Oxyd.

Uns interessierte vor allem das direkt aus 1,5-Dekandiol
durch Einwirkung von hochstens 30%iger Schwefelsiiure ge-
bildete Oxyd. Wir haben daher aus diesem Oxyd die entsprechende,
um 2 C-Atome reichere Dikarbonsfure hergestellt und diese bzw.
ibr Amid mit synthetischem Material verglichen.

Untersuchung des mit 30%iger H,SO, erhaltenen
Oxidodekans.

Das Oxyd (0'8¢g) wurde zuniichst mit rauchender Brom-
wasserstoffsiiure in das Dibromid umgewandelt. Wir folgten da-
bei der schon S. 422 mitgeteilten Arbeitsvorschrift, doch wurde
wegen der geringen Menge von einer Destillation abgesehen. Das
erhaltene rohe Dibromid (1'4g) wurde wie friiher (S.422) in das
Nitril (06g) und dieses in die Dikarbonsiure iibergefiihrt
(027g). Das aus dieser erhaltene Diamid (0'129) zeigte zu-
néchst den Fp. 154—156° und erst durch wiederholtes, ver-
lustreiches Umkristallisieren gelang es, den Fp. auf 15950 zu
erhthen. Das Amid, das demnach noch immer nicht ganz rein
war, zeigte in Loslichkeit und Kristallform keinen Unter-
schied gegeniiber dem synthetischen o-Amylpimelinsiurediamid
(Fp. 161°59).

Der Mischschmelzpunkt mit diesem lag bei 160°5°.

Als Ergebnis dieser Untersuchung ist festzustellen, daf das
untersuchte Oxyd mindestens zum iiberwiegenden Teil aus 1, 5-Oxyd
bestand. GroBere Beimengungen von 1,4-Oxyd sind deshalb aus-
geschlossen, weil das diesem entsprechende «-Hexyladipinsture-
diamid weitaus schwerer 16slich ist als das 2-Amylpimelinséiure-
diamid und daher aus Gemischen beider Korper leicht rein iso-
liert werden kann. Eine geringe Beimengung konnte schon vor-
handen gewesen sein. Die Schwierigkeit, das x-Amylpimelinsture-
diamid ganz rein zu erhalten, macht dies sogar wahrscheinlich.
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Darstellung des Ketonalkohols
CH,COCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,0H.

Die zur Darstellung von Dekanol-1-on-5 bzw. dessen Anhydrid
geeignete Arbeitsweise, von Trimethylenbromid und Kaproylessig-
ester ausgehend, lief sich nicht auf die #hnliche Kondensation
von Hexamethylenbromid mit Azetessigester iibertragen. Es konnte
blof ein gut kristallisierter Korper, der aus den hochsiedenden
Fraktionen teilweise ausfiel, isoliert werden, der als Diketon
CH;—CO—(CH,)s—CO—CH; aufzufassen war. Ahnliche Beob-
achtungen hat J. v. BRAUNZ¢ bei der Einwirkung von Azetessig-
ester auf Heptamethylenbromid gemacht. Es war demnach frag-

lich, ob sich zu betréichtlichen Mengen das gewiinschte Zwischen-
produkt CH,—CO0—CH—(CH,),—CH,Br

|
COOC,H,

gebildet hatte. Auch muBte das aus diesem Korper durch Ver-
seifung entstehende Bromketon CH;—CO—CH,—(CH,);—CH,Br
durchaus nicht die leichte Ersetzbarkeit des Broms gegen Hy-
droxy! zeigen, wie dies den y- und 5-Bromketonen eigen ist, die
schon beim Aufkochen mit Wasser zu den entsprechenden Ke-
tonalkoholen hydrolysiert werden.

Deshalb wurde im folgenden ein iibersichtlicherer, eindeu-
tigerer Weg eingeschlagen.

6-Brom-n-Hexanol-1-Benzoesiureester??.

276 g Natriumbenzoat (5 Stunden bei 120—125° getrocknet)
wurden mit 709 Hexamethylenbromid2® (Sdp.: 1045—105D5 bei
9mm Druck) unter stdndigem Turbinieren unter Quecksilberver-
schluf im Olbad 9 Stunden auf 200° erhitzt. Nach dieser Zeit
war das anfangs breiige Gemisch diinnflissiger und gelb ge-
worden. Nach dem Erkalten wurde Wasser und Ather zugefiigt,
das Natriumbromid in Losung gebracht und, da keine gute
Schichtenbildung zu bemerken war, vom Schmutz abgesaugt,
dann die Atherschicht abgetrennt, mit CaCl, getrocknet und der
Ather abdestilliert. Der nach Abdampfen des Athers verbleibende

26 J. v. Bravux, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) S. 1791.

2T Zur Methode vgl. J. v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) S. 1782.

8 Dieses wurde durch Reduktion von Adipinsiuredimethylester und Be-
handlung des so erhaltenen Hexandiols mit HBr nach der von Morier und
SaverwaLp [Mh, Ghem. 48 (1927) S.523 und 524] mitgeteilten Vorschrift dar-
gestellt.
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Riickstand enthiilt Hexamethylenbromid, den gewiinschten ge-
bromten Benzoesdureester und Hexamethylenglykoldibenzoat.
Dieses Gemisch konnte durch Ausfraktionieren im Vakuum (9 mim)
in seine Komponenten zerlegt werden. Wir erhielten so 255¢g
6-Brom-n-hexanol-1-benzoesfiureester vom Sp. 1879—190° (9 mm).
Der Kérper ist ein farbloses, mittelschwer bewegliches, praktisch
geruchloses Ol.
0'2060g Substanz gaben 0°1381 ¢ AgBr (Liesie).
01518y , 0'1026¢ AgBr

Ber. far die Verbindung C,,H,,0,Br: Br 28°04 4.

Gef.: Br 28'53%, Br 28764%.

Bei einem zweiten Versuch, den wir nach der gleichen Vor-
schrift durchftihrten, erhielten wir eine Ausbeute von 54 9% d. Th.

Das bei der Reaktion im UberschuB angewandte Hexa-
methylenbromid wird beim Awusfraktionieren des Reaktionsge-
misches unveréindert zuriickerhalten.

Hexamethylenglykodibenzoat.

Die Destillationsriickstdnde von der Herstellung des ge-
bromten Benzoesdureesters, die kristallisiert waren, wurden im
Hochvakuum aus einem groBen Sublimierrohr bei einer Bad-
temperatur von 200° destilliert. So konnte die zuvor schwarze
Masse farblos und gut kristallisiert erhalten werden. Die Sub-
stanz wurde nun auf Ton abgepreBft und die so erhaltenen 13'9¢g
zweimal aus einem Alkoholwassergemisch umkristallisiert. Wir
erhielten so 10g vom Smp. 555—5H6° (Sint.: 55°). Durch weiteres
Umkristallisieren #nderte sich der Schmelzpunkt nicht mehr.

Verseifung: zirka 2°5g Dibenzoat wurden mit 50em® einer etwa ¥, n-
alkoholischen Kalilauge 2!/, Stunden gekocht und der Uberschuf der Lauge zu-
riicktitriert (Phenolphtalein).
2°6420¢ Substanz verbrauchten 1622¢m® n/1 Launge.

26464 ¢ » M 16'26em® n/1 Lauge.

Ber. fir CH,,0,(C,H,CO), 64'45°/, Benzoyl.

Gef.: 64°47, 64°49°, Benzoyl.

Nonanol-1-on-8.

2'07g Natrium wurden in 45em3 absolutem Alkohol geldst,
nach dem Erkalten langsam zu 117y Azetessigester (Sdp. 63—640
bei 9mm Druck) gefiigt, dann 23'85 ¢ 6-Brom-n-Hexanol-1-Benzoe-
stureester zugegeben und 2!/, Stunden unter Feuchtigkeitsaus-
schluB am Wasserbad zum Sieden erhitzt. Am Beginn des Kochens
trat sofort Natriumbromidabscheidung ein. Die gegen Phenol-
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phtalein neutrale Losung wurde nach dem Erkalten vom Natrium-
bromid abgesaugt (nach dem Trocknen 6g), der Alkohol am
siedenden Wasserbad abdestilliert, wobel sich noch etwas NaBr
abschied. Ohne dies zu entfernen, wurde durch Kochen mit HOcms$
verdiinnter Salzstiure (Konzentration: 60cm® Wasser 4+ 10¢em? konz.
Salzsfiure) verseift. Nach 26 Stunden waren iiber drei Viertel der
moglichenKohlensiuremenge entwickelt. Es wurde erkalten gelassen
und das kaum verfiirbte Ol nach S#ttigung der wisserigen Schicht
mit Kaliumkarbonat abgetrennt, nochmals mit einer konzentrierten
Kaliumkarbonatlosung gut durchgeschiittelt, das Ol neuerdings
abgetrennt, beide Kaliumkarbonatlosungen gemeinsam zweimal
ausgeiithert und die Atherausziige mit der Hauptmenge vereinigt.
Nach dem Ansduern der Kaliumkarbonatlésung mit verdiinnter
Salzsiiure lieBen sich auch bei wiederholtem Auséithern nur 2'5¢g
noch unreine Benzoestiure gewinnen. Es war also bei der saueren
Verseifung in der Hauptsache nur die Hydrolyse der —COOC,H;-
Gruppe und nachtréigliche Dekarboxylierung der freien £-Keton-
sdure eingetreten, weshalb durch eine folgende alkalische Ver-
seifung auch der Benzoesiiurerest abgespalten werden sollte. Die
Substanz _wurde am siedenden Wasserbad vom Ather befreit
und mit einer Losung von 85¢g Atzkali in 40cm® Wasser mit
40 cm® Alkohol 11/, Stunden am siedenden Wasserbad gekocht.
Nach dem Erkalten wurde, um die Substanz zu schonen, Kohlen-
sdure eingeleitet, bis Abscheidung von Kaliumbikarbonat eintrat,
und dann mit Fraktionieraufsatz der Alkohol abdestilliert, bis
das Thermometer 98° zeigte. So waren 45cem3 abdestilliert. Auch
nach dem Erkalten trat keine Schichtbildung ein. Da eine S&t-
tigung mit Kaliumkarbonat wegen des dabei reichlich ausfallen-
den Kaliumbenzoates nicht zweckm#8ig schien, wurde nur soviel
zugegeben (10g), dab noch eine klare homogene Lisung entstand,
und im Apparat nach SCHACHERL extrahiert, bis nichts mehr in
den Ather ging, was nach 4 Stunden erreicht war. Die Ather-
I6sung wurde mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather im Va-
kuum entfernt, wobei reichliche Kristallisation zu bemerken war,
und der Riickstand bei 95mm Druck destilliert:

Erster Tropfen: 135°

Fraktion I: 135—140° . . ... .. .. 1'8¢
Fraktion TI: 140—144°. . . . . .. .. T6g
Fraktion III: 144—180° ... ... .. 039

Riickstand etwa . . . ... ... .... 05y
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Die Fraktion II, die zur Hauptmenge bei 142° iibergegangen
war, erstarrte bel Zimmertemperatur; Smp. 21'5—238° T6g ist
539 der Theorie. Aber auch der Vorlauf (Fraktion I), dessen
Smp. bei 15° lag, bestand in der Hauptsache aus derselben Sub-
stanz. Beim Umkristallisieren bei —15° aus einem Gemisch von
Petroldther (Sdp. bis 40°) und absolutem Ather hatte sich der
Schmelzpunkt der Fraktion Il nur wenig geindert; Smp. 23—23'59.
Farblose Bléttchen, leicht lislich in Wasser und allen organi-
schen Losungsmitteln, ausgenommen leichtsiedenden Petroldther;
stark bitterer Geschmack; hygroskopisch.
02193¢ Substanz gaben 0°5471¢ CO,, 0°2240¢9 H,0.

016949 . 042234 CO, 0117824 H,0.

Ber. fur C;H,,0,: C6829%, H 11'47%.

Gef.: C68°04%, H 11'43% ; C 6799%, H 1144 %.

Wasserabspaltung aus dem Ketonalkohol
CH,COCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,0H.

539 Ketonalkohol wurden bei 12mm Druck 2 Stunden
unter Zusatz von 0’1 cm? 83 % iger Phosphorséiure in einem kleinen
Claisenkolben mit franzosischem Fraktionieraufsatz (10¢m) zum
Sieden erhitzt. Dazu bedurfte es anfangs einer Badtemperatur
von 180%; nach den 2 Stunden war, obwohl sich das Reaktions-
produkt gar nicht verféirbt hatte, eine Temperatur von 220° zu
gering, um ein Sieden zu bewirken. Inzwischen war nur die
Spur eines stark riechenden Oles (etwa 0°05 ems3) und etwa 0’1 cm?
Wasser iibergegangen, das durch Kiihlung mit fester Kohlensiure
zurtickgehalten wurde. Es wurde nun versucht, den im Kolben
zuriickgebliebenen, deutlich viskoseren Riickstand im Vakunm
bei 10mm Druck zu destillieren. Es waren aber nur 1'1g
zwischen 1390 und 142° iiberzutreiben. Dann fiel trotz Erhthung
der Badtemperatur auf 265° die Innentemperatur bei 142¢
zuriick. Die Fraktion von 139° bis 1429 erwies sich nach Siede-
punkt und Eigenschaften als unverfinderter Ketonalkohol.

Bei der folgenden Hochvakuumdestillation war noch 1g bei
215—220° iiberzutreiben. Es war ein farbloses, sehr dickes Ol
Der bedeutende Riickstand (iiber 3g), der nicht mehr iiberzu-
treiben war, erstarrte nach dem Erkalten zu einer farblosen,
durchsichtigen, amorphen, harten Masse.

Um uns zu iiberzeugen, daB Dekanol-1-on-5 unter denselben
Bedingungen glatt in den sechsgliederigen ungesiittigten inneren
Ather iibergeht, wurden 589 von dieser Substanz mit 0’1 cms
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83 % iger Phosphorsiure in derselben Apparatur im Vakuum er-
hitzt. Bei 130—140° Badtemperatur destillierte alles zwischen
70° und 75° bei 12mm Druck iiber. Im Destillat waren unter
dem markant riechenden Ol Wassertropfen zu bemerken.

Zusammenfassung: Aus Nonanol-l-on-8 in Analogie zur
Darstellung des 1, 5-Oxidodecen aus Dekanol-1-on-5 durch ge-
ringe Mengen von Phosphorstiure unter Wasserabspaltung einen
neungliederigen ungeséttigten inneren Ather darzustellen, gelang
nicht. Es konnten nur hochmolekulare Kérper ungewisser Kon-
stitution erhalten werden. Die Bildung solcher 1#8t sich wohl
in vielen Fillen durch Anwendung des ZIEGLERSCHEN Verdiinnungs-
prinzips?® vermeiden. Doch scheint dies im vorliegenden Falle
priparativ schwer durchfithrbar.

2 K. ZreerEz, H. Eserie u. H. Onciveer, Liebigs Ann. Chem. 504 (1933) S. 94.



