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

Synthese  des 1, 5-Oxidodekans 

Von 

ADOLF FRA~Ir AI~r K~OUi'A und OTTO SCHMID 

(Eingegangen am 15. 7. 1985. Vorgelegt  in  der  S i t zung  am 17. 10. 1935) 

~ber die Darstellung yon Oxyden aus 1, 6- und h~heren 
Diolen ist in mehreren Arbeiten I berichtet worden. Uber die 
Konstitutionsaufkl~rung der durch Schwefels~ureeinwirkung aus 
den Diolen erhaltenen Oxyde soll, soweit dies nicht schon 
friiher geschehen ]st, demn~ehst berlehtet werden. Hier sei nur 
festgehalten, dab es sich bel diesen K~irpern um Gemische yon 
Isomeren, und zwar fast aussehlieNieh yon 1, 4-und 1, 5-0xyden 
handelt. Einheitliehe 0xyde sind attf diesem Wege nicht zu er- 
ha]ten. Daraus ergab sich aber die Fo]gerung, dal3 aueh die 
Wasserabspaltung aus 1, 5- bzw. 1, 4-Diolen nieht unbedingt zu 
reinen 1,5- bzw. 1, 4-Oxyden fiihren mul~. Dieselben Reak- 
tionsfolgen, die nach FRANKE und K~OUpA1 die Bildung yon 
isomeren 0xyden aus h~iheren diprim~ren Glykolen verursachen, 
k6nnten unter geeigneten Bedingungen auch aus 1, 5- und so- 
gar aus 1, 4-Diolen Isomerengemisehe entstehen lassen. Wie 
sehr die Reaktionsbedingungen yon Einflul~ sind, zeigt s 
Be]spiel: 

Aus Dekandiol-1, 5 trat, wenn auch langsam, sehon beim 
Kochen mit 10 % iger Sehwefels~ure innere 2~therbiidung ein. Die 
Reaktion wurde dann mit 30~ Sehwefels~ure zu Ende ge- 
fiihrt, wobei sich aber zeigte, dal3 sieh nur ungef~ihr 10 o~ 1, 5- 
Oxidodekan gebildet hatte, w~hrend die tIauptmenge in einen 
zum inneren Kther isomeren Dezylenalkohol verwandelt wurde. 
Naeh der Trennung der be]den KSrper voneinander wurde die 
Konstitution des 1, 5-Oxidodekans dureh ~berftihrung in das 
~--Arnylloimelin s ~urediamid erwiesen. 

A. FI~AI~KE, A. KROUPA and Tm PA~ZEa, Mh. Chem. 60 (1932) S. 106; 
A. FR.~nKE und A. KaoueA, Mh. Chem. 56 (1930) S. 331; daselbst ausftihrliehe 
Literaturangaben. 
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Es war also bei diesen Reaktionsbedingnngen keine Ring- 
verengerung zum 1, 4-Oxidodekan eingetreten, doch verl~uft die 
innere Ktherbildung langsam, so dab die Hauptmenge des De- 
kandlol-1, 5 in einen unges~ttigten Alkohol CloH2o0 verwandelt 
wurde, der durch Bromaddition und Bestlmmung des einen ak- 
riven Wasserstoffatoms festgestellt werden konnte. Dieser wurde 
nun unter Bedingungen, die bei hSheren diprim~ren Glykolen 
(t!exandiol-1, 6; Heptandiol-1, 7 usw.) die Oxydbildung bewirken, 
in guter Ausbeute in einen inneren ~ther verwandelt. Damit 
war neuerdings ~' gezeigt, dat3 unges~ttigte Alkohole Zwischen- 
lorodukte der Oxydbildung sein k~nnen, selbst dann, wenn die 
Hydroxylgruppen des Ausgangsmaterials in 1, 5-Stelhng stehen. 
H~tte man das 1,5-Dekandiol yon vornherein mit 57%iger 
Schwefels~iure behandelt, so w~re wohl eine bessere Ausbeute an 
Oxyd zu erhalten gewesen, aber das Reaktionsprodukt w~re aller 
Wahrscheinlichkeit nach nicht mehr einheit]ich. Man sieht daraus, 
da~ die Oxydbildung auch bei 1, 5-Diolen kein Vorgang ist, der 
immer glatt verlaufen mul3, und es ist notwendig, sich in jedem 
Fall yon der Einheitlichkeit der entstandenen Oxyde zu iiberzeugen~. 

Es erschien uns wiinschenwert, die l~eaktionsfolgen, die 
wir zur Aufkl~rung der Oxyde verwendet hatten, einer Kon- 
trolle zu unterziehen, indem wlr sie an einem Oxyd durch- 
fiihrten, (lessen Konstitu~ion und Einheitllchkeit sich aus seiner 
Synthese ergab. Da, wie bereits erw~hnt~ die Wasserabspaltung 
aus 17 5-Diolen kelne geniigende Sicherhelt fiir die Einheitlich- 
keit des so erhaltenen Oxyds bietet, machten wir yon der be- 

2 Es war uns schon friiher gelungen, aas Undezylenalkohol durch Schwefel- 
saurebehandlung in rela*iv guter Aasbeute Oxidoundekan zu erhalten. 

s Die Bedenken, die R. PAUL in einer anl~ngst ersehienenen Arbeit [Ball. 
Soc. Chim. France 5 (1935) 2, S. 311] gegen die Darstellang yon 1,5-Oxyden 
durch Wasserabspaltung aas 1,5-Diolen vorgebrachr hat, halten wir ffir durchaas 
gerechtfertigt. 

28* 
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kannten Tatsache Gebrauch, dal~ Azetobutylalkohol schon unter 
milden Bedingungen in ein unges~ittigtes Oxyd iibergeht'. 
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Dal3 dabei keine Umlagerung eingetreten ist und die Sauer- 

stoitbriicke tats~ichlich in 1, 5-Ste]hng ansetzt, ergibt sich aus 
der Aafspaltung des erhaltenen unges~ittigten Oxyds durch 
Wasser, wobei wieder unver~ndertes Ausgangsmaterial (Azeto- 
butylalkoho]) erhalten wird. 

Wir haben zun~chst, analog der Darstellung des Azetobutyl- 
alkohols (Hexanol-l-on-5) aus Azetessigester und Trimethylen- 
bromid, das Dekanol-l-on-5 aus Kaproylessigester und Trimethylen- 
bromid dargestellt; dasselbe liefert leicht und glatt ein Anhydro- 
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produkt, das durch Wasseranlagerung wieder in das Ketol iibergeht. 
Aus diesem Anhydroprodukt konnten wir durch katalytische 

Hydrierung tatsachlich das 1, 5-Oxidodekan in guter Ausbeute 
erha]ten. Die t3berfiihrung dieses Oxyds in die um 2 C-A_tome 
reichere Dikarbons~iure fiihrte ausschlie$1ich zur ~.-Amylpimelin- 
s~ure, die durch Yergleich mit synthetischem Material identi- 

A. LIPP, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) S. 186. 
5 Da die Doppelbindung durch Hydrierung entfernt wird, is~ es far die 

Synthese ohne Bedeutang, welcher der beiden KSrper in Wirklichkeit vorliegt. 
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fiziert wurde. Dieses Ergebnis bedeutet eine wertvolle Best~itigung 
fiir die Verl~it~liehkeit der Reaktionsfolgen, die wir zur Unter- 
suchung der Oxyde verwendet haben. 

Es soll an dieser Stelle auf die schSne Synthese yon 
R. PAUL 6 hingewiesen werden, der 1,5-Oxyde auf iblgendem 
Wege dargestellt hat: 

/cH \ 
CH~ CI-I~ CH~ CHo 

I I +R gX= I I + gx 
Ctt~ CttBr CH~ Cft R 

No/ \o / 
In jenen Fiillen, wo die en~sprechende G~Ia~A~D-Verbindung 

nicht leicht zu erha]ten ist, z. B. bei h~heren Alkylresten, Ffihrt 
der yon uns angegebene Weg zum Ziel. 

Die Zyklisierung der 1,5-Keto]e verl~uft sehr glatt and 
es schien uns von Wiehtigkeit, das Verhalten anderer Ketole zu 
untersuehen. Die Leichtigkeit, mit der unter Wasseraustritt der 
Ringschlul3 bei 1, 5-Ketolen erfolgt, liel3 ja erwarten, dab aueh 
Ketonalkohole, bei denen OH- and CO-Gruppe welter voneinander 
en~fernt stehen, sich dieser Reaktion zug~nglich zeigen wfirden, 
womit ein Weg zur Darstellnng yon bisher unbekannten hoch- 
gliederigen inneren i~thern gegeben w~re. 

Unsere diesbeziigliehen Versuche sind noeh nieht abgesehlossen, 
doeh kSnnen wit schon jetzt sagen, dab die Bildung yon sieben- and 
achtgliederigen Ringen unter Bedingungen, bei denen der sechsglie- 
derige Ring ganz glatt entsteht, n i c h t  mehr eintritt. Ob die 
Reaktion iiberhaupt zur Darstelhng yon hochgliederigen inneren 
Xthern geeignet ist, k~nnen wir derzeit noch nicht entscheiden. 

Die Darstellung des fiir die vorliegende Untersuehung be- 
nStigten Ausgangsmaterials ist im experimentellen Tell ans- 
fiihrlieh besehrieben, so dal3 an dieser Stelle ein kurzer Llber- 
blick geniigt. Die Darstellung des Dekanol-l-on-5 erfolgte analog 
der Synthese des Azetobn{ylalkoho]s naeh LIPP 7: Natriumkaproyl- 
essigester, der aus dem k~iufliehen Heptinkarbonsgureester ]eieht 
zuggnglich ist, liefert mi{ Trimethylenbromid ein Xondensations- 
produkt, welches bei saurer Verseifung in das gesuchte De- 
kanol-l-on-5 iibergeht : 

6 R. PAlm, Ball. Soc. Chim. France 5 (1934) 1, S. 1397; ders., Bull. Soc. 
Chim. France 5 (1935) 27 S. 311. 

7 A. LIeP, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) S. 186. 
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Da die geindarstellung des Ketols aus dem Reakfions- 
produkt schwierig ist, emps es sich, durch Erhitzen in 
miil~igem Vakuum das Ketol sofort in das Anhydroprodukt tiber- 
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 ~-Ketokaprinsiiure folgt. 

Dem Ketonalkohol, der demnaeh vorliegt, kann aber neben 
der offenen Form CH~-CH~-CHs-CH~-CH~-CO-CHs-CH2-CHs-CHsOH 
auch noch die Laktolform CH~-CHs-CH~-CH2-CHs-C-CHs-CHs-CHs-CH2 

als Konsfitution zukommen. Die gleiehe M~iglichkeit bes~eht bei 
den yon HELFERICH s elngehend untersuchten Oxyaldehyden. Die 
7- und ~-Oxydaldehyde kommen, wie vor allem die Molekular- 
refraktionen s und spektroskopisehe Untersuehungen im Ultraviolett 9 
zeigten, vorwiegend a]s Laktole vor. Es lieB sich sogar ein 
solcher K~irper kristallisiert erhalten, der als Laktol aufzu- 
fassen war. Dal3 die Verhiiltnisse bei den Ketonalkoholen 
anders liegen, hat M. Bn~aMA~N ~o am fliissigen Azetobutylalkohol 
(CH3 CO CHs CHs CH2 CHs OH) gezeigt, dessen ~olekularrefraktion 
fiir die offene Form spricht. Dekanol-i-on-5, das gut  kristallisiert 
und deshalb leieht rein zu erhalten ist, erwies sieh naeh 
~essungen der Molekularrefraktion ebenfalls als offenkettig und 
fiihrt deshalb seinen Namen (Dekanol-l-on-5) zu Recht. Es ist 
reeht best~iudig und l{il3t sich z.B. 10 Stunden im siedenden 
Wasserbad erhlizen, ohne selnen Schmelzlounkt nach dem Wieder- 
erstarren merklieh ge~ndert zu haben. 

Betr~ehtliche, unerwartete Schwierigkeiten machte die Re- 
duktion des Dekanol-l-on-5 zum Dekandiol-1, 5. Es wurde ver- 

s B. HE~F~n~CH und Mitarbeiter, Ber. dtsch, chem. Ges. 64 (1931) S. 1151 
und frfihere Arbeiten. 

W.H~ROSD, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) S. 213; tiers., Z. physik. Chem. 
(~) ~s (19~2) s.265. 

~0 M. B~n~xss und M~EK~m', Ber. dtsch, chem. Ges. 55 (1922) S. 1394. 
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sucht, mit Ahminiumamalgam, dann mit 4%igem Na~rium- 
amalgam in homogener w~isserig alkoholischer LSsung zu redu- 
zieren; beide Mittel brachten dasselbe Ergebnis. Reduktion zum 
Glykol war nicht eingetreten, hingegen lies slch der unver- 
gnderte Ketonalkohol jetzt I)raktisch 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 schlieiilich mlt 
Xatrium und Alkohol. Dekandiol-1, 5 ist ein kristallisierter 
K@per yore Schmelzpunkt 24 ~ 

In einer friiheren Arbeit ~ war ein Glyko] beschrieben 
worden, das aus Oxidodekan (dnrch Schwefels~ureeinwirkung auf 
Dekandiol-l~ 10 erhalten) dargestellt worden war. Dieser fliissige 
X(irper war unter der falschen Voraussetzung, da$ das 0xido- 
dekan ganz oder fast ganz aus l, 5-0xyd bestehe, als 1, 5-De- 
kandiol bezeichnet worden. In Wirklichkeit handelt es sich bei 
diesem K@per um ein Gemisch yon Isomeren, entsprechend dem 
als Ausgangsmaterial verwendeten Oxyd, das ebenfalls ein Ge- 
misch ist und einen betrgchtlichen Anteil yon 1, 4-Oxyd enthglt. 

Als Beispiel ftir elnen Ketonalkohol, bei dem sich CO- und 
OH-Gruppe in gr~i~erer Entfernnng befinden, wurde in der vor- 
liegenden Arbeit das :Nonan-l-ol-8-on gew~hlt. Die Darstellung 
dieses K8rpers nach LIPP durch Einwirkung yon Hexamethylen- 
bromid auf lqatriumazetessigester gelang nicht. Es wurde daher 
yon uns folgender Weg eingeschlagen: 
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11 0ffenbar deshalb, weil durch diese Behandlung Spuren halogenh~ltiger 
Verunreinigungen, die beim Erhitzen ttalogenwassersioff abspalten, entfernt 
werden. 

12 A. FRANKE, Mh. Chem. 53/54 (1929) S. 583. 
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Durch Verseifen mit verdiinnter Salzs~ure wird Alkohol 
und C02 abgespalten. Bei nachfolgender alkaliseher u 
erh~lt man das gewfinschte Ketol. Da die Benzoes~iureester der 
entsprechenden Bromhydrine naeh dem Verfahren yon B~u~ 18 
]eieht zug~nglieh sind, eignet sich dieser Weg aueh zur Dar- 
stellung anderer Ketole, die durch direkte Einwirkung der Di- 
bromide nieht oder nur in sehleehter Ausbeute erhalten werden 
kiinnen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e t i  
K a p r o y l e s s i g e s t e r  1~. 

Es wurde abweichend yon der L~teraturvorschrlft nicht die 
Heptinkarbons~ure, sondern der k~ufliche Methylester (Sehimmel 
& Co., Liesing bei Wien) als Ausgangsmaterial verwendet und 
die zur Verseifung n~tige Menge Wasser zugesetzt. Da die yon 
uns e2haltenen Ausbeuten wesentlich h~her sind, als in der Lite- 
ratur angegeben wird, so wollen wir im folgenden die yon uns 
eingehaltene Arbeitsvorschrift wiedergeben. 

100g Heptinkarbons~uremethylester wurden in einem 2-Liter- 
l~undkolben zur AuflSsung von 90g KOIt in 750g 96~igem 
Alkohol und 15cm~ Wasser gegeben und nun 15 Stunden unter 
Rfickflul~ zum Sieden erhitzt. Naeh dem Erkalten wurden dam~ zwei 
Drittel bis drel Viertel des Alkohols bei guter Kiihlung der Vorlage 
mit Eis im Yakuum bei gew(ihnHeher Temperatur abdestilliert. Nun 
wurde mit Wasser auf das ursprfingliehe Vo]umen verdfinnt und 
die alkalische Flfissigkeit einige ]llale ausge~thert, um Neutral- 
prodakte zu entfernen. Sodann wurde aaf - -150  abgekfihlt, mit 
Kther iiberschlehtet und in einer Eis-Koehsalzk~ltemisehung mit 
einem auf--150 abgekiihlten Gemisch yon 125cm3 konzentrierter 
Sehwefels~ure und 200cm8 Wasser vorsiehtig anges~iuert, so dai~ 
die Temperatur nieht fiber 0 ~ stieg. Nachdem die :~thersehieht 
abgetrennt war, wurde noeh zweimal raseh naehge~thert, mit 
der ttauptmenge vereinigt und bei --150 eine Stunde mit CaC12 
getroeknet, der Ather im Yakuum entfernt und die Kaproyl- 

~z j. v. B~xvs, Ber. dtsch, chem. Ges. 46 (1913) S. 1782. 
~4 MouREu und DELANG~, C.R. head. Sci. Paris 132 (1901) S. 1121. JEA~ 

DECO~IB~:, Ann. Chim. 18 (1932) S. 94. 
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essigs~ure, die als Kristallkuchen (manchmal aueh als dickes 01) 
zuriickbHeb, sofort mit der L~sung yon lOcm~ konzentrierter 
Schwefelsiiure in 125cm~ absolutem Alkohol yon --15o versetzt 
und 24 Stunden bei 0 o, dann 48 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Jetzt wurde ein Liter Eiswasser hinzugegeben, 
das abgeschiedene 01 in hther  aufgenommen, zweimal raseh 
naehgei~thert und die vereinig~en LSsungen dreimal gut mit einer 
Natriumbikarbonatl(isung ausgesehiittelt, mlt Natriumsulfat ge- 
troeknet und im Vakuum aus einem Claisenkolben mit franzS- 
sischem Fraktionieraufsatz (15 crn) destilliert. Zuniichst destillierte 
bei 45 o und lOmm Druek das Methylamylketon ~iber, dann stieg 
die Temperatur sprunghaft auf 108 o und nun gingen yon 1090 
his 1120 95g Kaproylessigester iiber. Im Claisenkolben blieb fast 
niehts zuriiek. Ausbeute zlrka 80% der Theorie. Kp. lOmm 
109o--112 ~ Kp. 8"5ram 104"5o--107"5 ~ 

D a r s t e l l u n g  des Dekanol - l -on-5 .  

Wie schon eingangs erwghnt wurde, erwies sich die direkte 
Isolierung des Dekano]-l-on-5 aus dem Reaktionsprodukt als 
unzweckmgBig. Zur Darstellung seines Anhydroprodukts hat slch 
fo]gende Arbeitsweise am besten b e w g h r t :  

A n h y d r o d e k a n o l -  1-on-5. 

Zu 95g Kaproylessigester wurde langsam unter Umsehiitteln 
die erkaltete AuflSsung yon 11"75g Natrlum in 260cm~ abso- 
lutem Alkohol gegeben, wobei eine gelinde Erw~rmung eintrat. 
Nach dem Erkalten kristallisierte tier Natriumkaproylessigester 
in schSnen Nadeln aus, die abet bel schwaehem Erwi~rmen 
wieder leieht in LSsung zu bringen waren. Diese LSsung wurde 
nun im Verlaufe einer Stunde in kleinen Portionen zu 103"3g 
am Wasserbad unter Riiek~tuii erhitztem Trimethylenbromid ge- 
geben. Nach weiterem zweistiindigem Erhitzen reagierte das Re- 
aktionsprodukt gegen Phenolphtalein neutral. Sobald die LSsung 
erkaltet war, wurde yore ausgesehiedenen Natriumbromid abge- 
saugt, mit wenig Alkohol naehgewasehen und yon der klaren, 
schwaeh gelb gef~rbten L~sung 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 naeh 14-stiindigem 
Koehen mit 260cm 8 eines Gemisehes yon 360cm 3 Wasser mit 
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60 cm3 konzentrierter Salzs~ure (Dichte: 1, 19) praktisch be- 
endet, was am Aufhiiren der Kohlens~ureentwicklung zu er- 
kennen war. Es wurden nun 260cm ~ Wasser zugegeben und 
noeh eine Stunde gekoeht, dann erkalten gelassen, 100g Ka- 
liumkarbonat eingetragen, die ~ilige Sehicht abgetrennt, noeh 
dreimal nachge~thert, mit der t tauptmenge vereinigt und mit 
geglfihtem Kaliumkarbonat getrocknet. JeCzt wurde der Kther 
im Vakuum entfernt, wobei teilweise Kristallisation zu bemerken 
war, die bei gewShnlieher Temperatnr wieder versehwand. Bei 
der nachfolgenden Vakuumdestillation unter lOmm Druck warde 
zuerst bei einer Badtemperatur yon 60--80 ~  ]~ethylamyl- 
keton 15 nnd Trimethylenbromid abdestilliert. So gingen zwisehen 
40 und 50 o 38g dieses Gemisches fiber. Trotz Steigerung der 
Badtemperatur war dann nur mehr schwer etwas fiberzutreiben, 
als bei 75 ~ Innentemperatur un4 1400 Aul~entemperatur p](itzlieh 
Yersehleehterung des Vakuums eintrat und Nebelbildung im 
Claisenkolben zu bemerken war. Die Zersetzung trit t  nicht 
immer bei derselben Innentemperatur ein. Die Badtemperatur 
liegt meist bei 140 ~  al]gemeinen ersehlen es zweckm~l~iger, 
bei der Gewinnung des Anhydroproduktes weniger auf die Tem- 
peratur, als vielmehr auf die ~iut~eren Erscheinungen Wert zu 
legen. Der Beginn der Zersetzung ist durch Versehleehterung 
des Vakuums und damit verbundene Nebelbildung im Claisen- 
kolben sowie dureh pl(itzlich eintretende stfirmisehe Destillation 
charakterisiert. W~hrend der Zersetzung tanzen, ~hnlich dem 
LEIDENFROST scHEN Ph~nomen~ eine Unzahl von Flfissigkeitskfigel- 
ehen ant  der 0berfl~che. Sobald diese Erseheinungen auftraten, 
wurde schnell die Vorlage geweehselt, das Helzbad entfernt und 
der Hahn, der zur Wasserstrahlpumpe fiihrt, abgedreht. Dennoch 
trat  am Anfang eine stiirmisehe Destillation ein, wobei sieh in 
der Vorlage unter der 51igen Schieht Wassertriipfehen an- 
sammelten. Die Destillation wurde dann unter einera Druck yon 
80~m wieder in Gang gebracht und es konnte eine gleichm~ii~ige 
Zersetzung bei fast konstanter Temperatur yon 1230 (Innen- 
temperatur) erreieht werden. Bei 130 o wurde unterbroehen, da 
die nur mehr sehwer fibergehende Substanz viskoser wurde and 
keine WassertrSpfehen mehr mit sieh fiihrte. Das im Destillat 
a]s untere Schieht angesammelte Wasser (2"5g) wurde gleieh mit 

~ Durch Verseifung yon uuveriindertem Kaproylessigesfer entstanden; fiber 
ein Drittel des angewandten Kaproylessigesters war nicht in Reakfion getreten. 
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ether Pipette entfernt und so 33"7g Anhydroprodukt erhalten, 
das allerdings innerhalb wetter Grenzen iibergeht. 

Destillation unter Atmosph~rendruek ergab folgendes Bild: 

Erster Tropfen : 1850 

1. Fraktion: 185--199 ~ . . . . . . . .  11"6g 
2. ,, 199--2020 . . . . . . . .  15"5g 
3. ,, 202--210 ~ . . . . . . . .  5"1 g 

32"2g 

Zur Darstellung yon Dekanol-l-on-5 ist eine weitere Rei- 
nigung des l~ohproduktes unn6tig, da d~s grol3e Siedein~ervall 
haupts~ehlich durch die Anwesenheit eben dieses KSrpers ver- 
ursacht wlrd. Die Darstellung yon ganz reinem Anhydroprodukt 
bietet allerdings grol]e Sehwierigkeiten, da sieh bet der Destil- 
lation das beigemengte Dekaaol-l-on-5 under Wasser~bspaltung 
in den AnhydrokSrper umwandelt, anderseits das entstandene 
Wasser im Destillat wieder sehr rasch Ketol zuriickbildet. Der 
Versueh, die l~iiekbildung yon Ketol im Destillat dadurch zu 
verhindern, dab direkt auf ein Trockenmittel destilliert wurde, 
hutte leider such nieht den gewiinsehten Erfolg. Es gelingt 
zwar, betr~ehtliche Anteile des Anhydroproduktes innerhalb enger 
Grenzen zu erhalten, doeh erwiesen sich auch solehe Destillate, 
z.B. vom Kp. 199--202 ~ noch a]s merklich dureh Ketol verun- 
reinigt, wie aus den analytisehen Daten hervorgeht: 

0"1457g Subst~nz gaben 0'4119g CO 2 and 0"1512g H20. 
0"1943g ,, , 0"5464g CO~ , 0"2019g H~0. 
0"1345g , , 0"3795g CO 2 , 0"1425g H20. 

Ber. fiir CloHls0: C 77"85~, H 11"77~. 
Ber. CloH~o0 ~ : C 69"70 ~ ,  g ] 1"71 ~ .  
Gel.: C 77"10~, H 11"61~ ; C 76"70~, H 11"63~; C 76"95~, H 11"85~. 

Dekano l - l -on -5 .  

Dieser K6rper ist aus selnem Anhydroprodukt sehr leicht 
erh~l~lich. Es wurde das Anhydrid mit der [iquivalenten Menge 
Wasser versetzt, lqach einigen Stunden konnte von dem als 
uniere Sehicht beilndlichen Wasser aus eine starke Sehlieren- 
bildung beobachtet werden und naeh 5--10 Tagen waren die 
zwei Sehiehten verschvcunden, das Produkt war viskos geworden 
und der markante Gerueh des Anhydrids war fast nicht mehr 
wahrzunehmen. Der so erhalteneKetonalkohol erstarrte im Ge- 
gensatz zum Anhydroproduki in ether Eis-Koehsalzk~ltemischung 
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leichr zu einem har~en Kristallkuchen, der oberhalb 0 o wieder 
schmolz. 

Zur vollstiindigeu i~einigung, die aber verlustreich ist und 
fiir die Weiterverarbeitung z.B. zu Dekandiol nicht n(itig ist, 
wird das Rohketol in Petrol~ther (Kp. bis 40 o) geliist, mit Na- 
r getrocknet und durch starkes Abklihlen zur Kristal- 
]isation gebracht. Naeh raschem Absaugen and Troeknen iiber 
Paraffin ira Vakuum erh~]t man reines Dekanol-l-on-5 yore 
Schmelzpunkt 24"5--25"3~ der sich durch weiteres Umkristalli- 
sleren nicht mehr ~ndert. Sp. 144--1480 bel l l m m  Druek, doch 
ist der K(irper nur bei v ( i l l iger  k b w e s e n h e i t  von S~iure 
und  h a l o g e n h a l t i g e n  V e r u n r e i n i g u n g e n  nnzersetzt destil- 
lierbar. 

0"2743g Substanz gaben 0"7025g C02 und 0"2897g H~O 
0"2103g , ,, 0"5360g C0~ , 0"2176g H~O. 

Ber. fiir C1oH2o02 : C 69"70 %, H 11"71%. 
Gef.: C 69'85%, H 11"82%; C 69'51%, H 11"58%. 

0"2346g Substanz in 25 c m  3 Benzol (22"07g) gelSst ergaben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung yon 0"275 ~ 
0"2002g Substanz in 2 5 c m  a Benzol (22"07g) gelSst ergaben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigang yon 0"232 ~ 

Ber. fiir CloH~oO~: 172"16. 
Gef.: M 197"1, 199"4. 

0"1498g ergaben naeh ZE~WITINOFF 19"7cm ~ Methan (0~ 760ram). 
Ber. : 19"5 c m  a. 

Gel. : 19"7 c m  ~ ; dies entsprieht 1"01 Hydroxyl fiir die u CloH~oO ~. 

0"i398g ergaben 19"4cm a (0 ~ 760 ram) .  

Ber.: 18"2em 8. 
Gef.: 19"4 c m a ;  dies enfspricht 1"07 Hydroxyl flit die Verbindung C~oH~oO 2. 

Molekularrefraktion : 

Fiir die gelbe He-Linie bei 24"90 bestimmt, ergab sieh 

n ~1 "4 4 7  d424 "9 betrug 0'9222 

( u ~ -  1) M 
RI~ ( ~ - : )  d erglbt sieh daraus zu R M ~  49"89 

Bereehnet ftir C~HI~--C--CH~--CH2--CH2--CH 2 : R M ~ 49"35 . . . .  I. 

ol)_ o _ /  
Berechnet fiir C~Hi,--CO--CH~--CB2--CH~--CH~0H : R~ = 49"92 . . H. 

Gefunden : R M ~ 49"89. 

Die ~olekularrefraktion spricht deutlieh fiir die offene 
Formutierung II. 
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Die beiden berechneten Werte stammen aus Atomrefrak- 
tionen fiir die gelbe Natriumlinie und nieht, wie dies sein sollte, 
ffir die gelbe Iteliumlinie. Die Dispersion bei dem sehr geringen 
Untersehied in der Wellenl~inge konnte, ohne an dem Ergebnis 
etwas zu ~ndern, vernaehliissigt werden. 

Der Ketonalkohol zeigt aueh bet Alkoholzusatz weder mit 
FEHLI~ scHEa L(isung noch mit ammoniakaliseher Silbernitrat- 
15sung eine Reaktion. Naeh 10-stiindigem Erhitzen auf 100 ~ er- 
starrte die Substanz beim Erkalten sogleieh wieder und der 
Sehmelzpunkt hatte sieh dadureh praktiseh nieht ge~ndert. Der 
Ketonalkohol kristallisiert in verwachsenen Bl~ttchen, hat einen 
stark bitteren Geschmaek und ist in a]len organischen L~isungs- 
mitteln, ausgenommen in Petro]~ther, sehr leieht, in Wasser 
sehwer 15slieh. 

0 x y d a t ~ o n  des D e k a n o l - l - o n - 5  mi t  C r Q  

in E i s e s s ig .  

0"6142g Substanz vom Stop.: 24"5--25"30 wurden in 5 c ~  
Eisessig geliist und dann unter Aul3enkiihlung mit Eis die 
LSsung yon 0"4791g CrO~ in 0"5cm3 Wasser, vermischt mit lOcm 8 

Eisessig, innerhalb yon 20 Minuten zutropfen gelassen. Nach 
5 Stunden war die Liisung griin geworden. Es wurde noeh 
10 ~inuten am siedenden Wasserbad erhitzt, dann, obwohl sieh 
noeh Spuren Chroms~iure naehweisen lie~en, mit Wasser auf 
200cm~ verdiinnt und bei 0 ~ 12 Stunden stehen gelassen. Der 
ausgefallene N~ederschlag wurde abgesaugt und getroeknet. Es 
waren 0"083g vom Stop. 49"7 ~ Aus ungef~hr 5c~n~ Petrol- 
~ther (Sdp. bis 40~ bei --150 umkristallisiert, ergaben sich 
0"062g vom Stop. 52 ~ Dieser KSrper erwies sich als ein Neutral- 
produkt. 

Die yon den abgesehiedenen Kristallen befreite Liisung 
wurde nun im Apparat naeh SCHACtIERL erschi~pfend ausge~thert. 
Die Extrakte wurden zusammen in lOcm3 verdiinnter Kalilauge 
grol~enteils zur L~isung gebraeht, vom unliislichen, stark rieehen- 
den ~)l abfiltriert und im Fil trat  mit verdiinnter Sehwes 
anges~uert, naeh einstiindigem Stehen in Eiswasser abgesaugt 
und getrocknet: 0"22'2g yore Stop. 54"5--55"5 ~ Naeh dem Um- 
kristallisieren aus wenig Petrol~ther (Sdp. his 40 ~ zeigte die 
S~ure den Schmelzpunkt yon 56"3 ~ 



418 A~ Fvanke, A. Kro,upa ~nd O. Schmid 

Dieser Kt~rper konnte  durch ~qu iva l en tgewich t  und durch 
bl isehsehmelzpunkt  w_it ~-Ketokaprins~ure 16 identifiziert  werden. 

_4) ~-Ketokaprins~ure : Mischsmp. aus 21) u. B)  : B) Oxyd. prod. : 

Stop. : 56"4 ~ Stop. : 56"40 Smp. : 56'3 ~ 

Xquivalentgewicht : 0"1674 g Sabstanz verbraachten 8"82 cm ~ 1/10 n-Lauge, 
entspreehend einem Xqaiva]entgewicht yon 189"8; berechnet fiir die ~-Keto- 
kaprinsi~ure : 186"2. 

Bel  einer zwei ten Oxydat ion wurde aus 1"254g Keton-  
alkohol 0"27g Neu t r a lp rodnk t  yon Smp. 51"5 o und 0"50g Keton- 
s~ure veto Stop. 560 erhal ten.  

Das a]s Nebenprodukt  der Oxydat ion  in be t r~cht l ieher  
bfenge (bis 2 5 ~ )  auf t re tende  Neu t r a lp roduk t  l~l~t sieh anch 
durch Umkris ta l l i s ieren  aus Alkohol  le icht  re in  e rha l t en ;  Snap. 
52"00 . 

0'1441g Substanz gaben 0"3737g CO, und 0"1382y H,0. 
0"1445y , , 0"3747g CO s , 0"1384y H20. 

Ber. fiir C2oH3604: C 70"53~, H 10"66 ~. 
GeL: 0 70"73~, H 10"73r ; C 70"70~6, H 10"71~. 

0"1175g Substanz in 25 cm 8 Benzol gelSst ergaben eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0"083 ~ 
0"2085y Substanz in 25cm 8 Benzol gel6st ergaben eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0"143 ~ 

Ber. fiir C~oH3G04: M=340"3. 
GeL: M=327 bzw. 337. 

Dem K~rper  kommt  demnaeh die Formel  C~oHa60~ zu. 
N~ihere Untersuchung ergab, da$ der K~rper  ein Es te r  ist, and  
zwar  der E s t e r  der &Ketokapr insaure  mit  Dekanol-l-on-5. Der  
Beweis dafiir  erfolgte durch Verseifung und auSerdem dutch  
V e r g M e h  mit  synthet lsehem Es ter ,  den wir  aus ~-Ketokaprin- 
sKure and  Dekanol-l-on-5 dureh dreistiindiges Erh i t zen  mi t  e twas 
konzen t r i e r t e r  Sehwefelsaure  au f  105 o erhal ten  hat ten.  Der  Miseh- 

le Die ~-Ketokaprins~ure war auf folgendem Wege erhalten worden: 

CH a CH S CH~ 
L [ t 

(CH0~ (Cn,)~ (CH~)~ 
I [ Verseifung ] 

CO q-J-CH2-CH~-COOC2H 5 --+ CO --~ CO 
I ] durch S~ure [ 

CHNa CH-CH2- CH2-COOC~H ~ CH2-CH2-CH2-C00H 
'! I 

COOC2H~ COOC2H ~ 

N~here Angaben daraber folgen in einer demn~chst erscheinenden Arbei~. 
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schmelzpunkt dieses Esters mit dem ,Neutralprodukt" der Oxy- 
dafion ergab keine Depression. 

DaB sieh bet der Oxydation des Dekanol-l-on-5 so grol3e 
Mengen Ester des Ketonalkohols mit der Ketonsgure (20--25 
der Theorie) bildeten, ist sicher auff~llig, da die Bildung dieses 
KSrpers dureh Veresterung aus den Komponenten bet der An- 
wesenheit eines so grol3en ]~berschusses an Eisessig nicht zu er- 
warren war. Viel wahrseheinlieher als dureh gew(ihnliehe Ver- 
esterung aus Alkohol und S~ure geht aber die Bildung dieses 
KSrpers fiber das Halbazeta117 als Zwisehenprodukt auf fol- 
gendem Wege hervor: 

CH_(CH,)4_CO_CH_CH2_CH_CH,0tt --~ CH~-(CH,)4-C0-CH2-CH,_CH2-CHO ; 

C5 HII-COCH2-CH~-CH~-CHO } C~HII-COCH2-CH~-CH~-CH-OH 
-4- --+ > 0 --H~ 

C~H~I-COCH.2-CH2-CH2-CH~ 0H CsH,,-COCH~-CH~-CH2-CH 2 ---+ 

CsH, I-COCH2-CH.,-CH2-C0 
)o. 

C~H IL-COCH~-CH~-CH2CH 2 

Die zweite, naeh der Synthese des Esters aus den Kom- 
ponenten noch miigliche Formel, die sich yon der Laktolform 
des Ketonalkohols ableitet 

/ o \ 
CsH11--CCH~--CH2--CH2--CH~ 

I 
OCOCH~--CH~--CH~--COCsH, 1 

ist naeh den Untersuehungen LlrPS~S an Estern des ~-Azetom- 
butylalkohols weniger wahrseheinlieh. 

Dekandiol-1, 5. 

Wie sehon eingangs erw~hnt, konnten wir weder mit Ah-  
miniumamalgam noeh mit Natriumamalgam in w~isserig alkoho- 
liseher L~sung eine Reduktion des Dekanol-l-on-5 durehfiihren. 
Es wurde stets unver~indertes Ketol zurfickerhalten, wie aus dem 
Misehschmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial hervorging. Der 
Befund ist deshalb merkwfirdig, weft 3-Azetobutylalkohol in 
w~isseriger L(isung mit ~qatriumamalgam glatt zum entspreehen- 
den Glykol reduziert werden karma% 

~7 Vgl. N. A. MILXS, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) S. 493. 
~s A. L~re, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) S. 193. 
~ A. L~P~, Bet. dtsch, chem. Ges. ]8 (1885) S. 3282. 
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Zur Darstellung des Dekandiol-1, 5 reduzierten wir das De- 
kanol-l-on-5 mit Xafrium und Alkohol wie folgt: 

15g Dekanol-l.on-5 wurden in 350cm~ 96%igem Alkohol 
geliist und innerh~lb 5 •inuten 35g Natrium in klelnen Stficken 
(lurch einen Anschiitzaufsutz zugegeben, an dem seitlich ein 
Rfickflu~kiihler befestigt war. Zum L(isen der letzten Reste 
tq~trium wurde noeh sehwaeh erw~rmt, dann 200cm~ Wasser 
zugegeben und mit Fraktionieraufsatz am absteigenden Kiih]er 
der Alkohol abdestilllert, his das Thermometer 990 zeigte. Es 
waren so 370cm3 fibergegangen. Die im Kolben fiber der Lauge 
zuriickgeb]iebene Olsehicht wurde nach dem Erkalten in Kther 
aufgenommen, mit Natriumsulfat getroeknet, sodunn der ~ther 
im Vakuum entfernt, wobel teilweise Kristallisation einsetzte, 
und einer Desiillation bet lOmm Druek unterzogen. 

Vor]uuf: his 157"50 . . . . . . . . . . .  0"Sg 

tI~uptmenge : 157"5--1630 . . . . . . .  8"45g 

Nachlauf: 163--2180 . . . . . . . . . .  5"45g 

Die Hauptmenge (8"45g, das sind 55% der Theorie) war in 
Eis ]angsam zum Erstarren zu bringen. Zur welteren Reinigung 
wurde die Substanz in absolutem Kther gelSst und nun soviel 
Petro]~ther (Sdp. bis 40 ~ zugeffigt, dal3 in einer Eis-Koehsalz- 
k~ltemischung gerade noch keine iilige Abseheidung stattfand. 
Naeh ether Stunde wurden die kugeligen Krlstalldrusen abge- 
saugt. Stop. 23--24 ~ Bet nochmaligem Umkrista]lisieren ~nderte 
sieh der Sehmelzpunkt nieht mehr. In kristallisiertem Zustand 
stellt das De]~andiol-l-5 ein weil~es Pulver dar, gesehmolzen ist es 
ein hoehviskoses glyzerinar~iges 01. Beim Verreiben mit Dekanol- 
1-on-5 (Stop. 24"5--25"3 ~ gibt das Dekandiol-1, 5 (Stop. 23--24 ~ 
bet Zimmertemper~tur (15 ~ sofort ein ~)1. 

0"1398g Substanz gaben 0"3545g CO~ and 0"1591g H~0. 
0"1497g , , 0"3781g COs ,, 0"1707g H20. 

Ber. ftir C10H~0~: C 68"90~, H 12"73 ~.  
Gel.: C 69"16~, H 12"74% ; C 68"88%, H 12"76%, 

0"1037g Substanz ergaben nach ZER~W~TI~OFF in der mit N~ gefiillten Apparafur 
25"1cm ~ Methan (0~ 760ram). 

Ber. : 26"7cm 8. 
Gef.: 25"1cma; entsprechend 1"88 Hydroxyl ' fiir die Verbindung CzoH2.,0. .. 

0"0924g Substanz ergaben wie oben 23"0cm 3 Methan (0 ~ 760ram). 
Ber. : 23"8 c m  8. 

GeL: 23"0cm8; entsprechend 1"94 Hydroxyl ftir die Verbindung C~oH2~O :. 
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Bei einem zweiten Reduktionsversuch konnte ich aus 20g 
Ketonalkohol nur 8"6g Glyko] erhalten (43% der Theorie). Das 
ganz reine Glykol siedet yon 155"5--1570 bei l l m m  Druck. 

H y d r i e r u n g  des A n h y d r o d e k a n o l - l - o n - 5  zum 
1, 5-Oxidodekan.  

Der zur Hydrierung verwendete Katalysa~or wurde nach dem 
yon F. SIG~U~D~O angegebenen und modifizierten Verfahren nach 
WILLSTJ~TTER, LOw und WILLSTATTER, WALDSCttMIDT-LEITZ darge- 
stellt. 

Die Hydrierung wurde wie folgt durchgefiihrt: Zuerst 
wurden 1"35g Platinmohr in die mit Luft gefiillte, 250cms 
fassende Schiit• gebracht, hierauf 9"9g Anhydrodekanol- 
1-on-5 (Sdp. 199--202 ~ in 75c~n3 absolutem Kther nachge- 
gossen, dann die Apparatur durch dreimaliges Evakuieren und 
NachstrSmenlassen yon reinem, durch KtzkalilSsung, verdiinnte 
Kaliumpermanganat]Ssung, konzen~rlerte Schwefels~ure und 
sch]ief/lich durch CaC12 gereinigtem bzw. getrocknetem Wasser- 
s~off gefiillt und geschiittelt. Nach 7 Stunden waren 1820cn~ 
Wasserstoff von 27 o und 722mm Druck (tier Wasserdampfdruck 
ist schon abgezogen) verbraucht, das ist um etwa 10% mehr 7 als 
bei diesen Ums~nden fiir die ~berfiihrung yon CloH~sO in 
CloH~oO notwendig ist (Sollverbrauch bei 270 und 722 ~nm Druck: 
1660cm~). Trotzdem die Wasserstoffaufnahme wohl sehr ver- 
langsamt, doch nicht beendet war, wurde unterbrochen. 

Nachdem durch Evakuieren und Nachstr~menlassen yon 
Stickstoff der Wasserstoff aus der Birne entfernt war, wurde 
yore Platln abgegossen, noch mit etwas absolutem :~ther naeh- 
gewaschen, dieser im Vakuum en~fernt und dann destilliert 
(I0 mm Druck). 

Erster Tropfen : 74"50 

ttauptmenge : 74"5--800 . . . . . . . . .  6"7y 

Nachlauf: 80--1150 . . . . . . . . . . .  2"55y 

Das bei der Hydrierung erhaltene Produkt wurde durch 
wiederholte fraktionierte Destillation unter gewiihnlichem Druck 
yon hochs[edenden Kiirpern befreit und dabei 7"56y yore Sdp. 
198"5--200"5 ~ bei 747~,m Druck erhalten. 

2o F. SmMuxD, Mh. Chem. 49 (1928) S. 271. 
~[onat~heCte fiir Chemie, Band 66 29 
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0"1365g Substanz gaben 0"3840g CO~ and 0"1578g H~O. 
0"1295g , , 0"3643g CO s , 0"1490g H~O. 

Ber. fiir CloH~oO : C 76"84 %~ H 12"91%. 
Gel.: C 76"72%, tt 12"93% ; C 76"72~, H 12"88%. 

Das 1, 5-Oxidodekan ist ein leichtbewegliches, farbloses O1, 
dessen Geruch sich nar  schwer yon dem Oxydgemlsch, das aus 
Dekandiol-l-10 erhalten wurde, unterseheiden lii$t. Dagegen ist 
der @eruch yon dem des Produktes vor der Hydrierung deutlich 
verschieden. 

Dieses 1, 5-Oxidodekan, dessen Konstitution aus seiner Syn- 
these eindeutig hervorg'eht, haben wir nun auf elnem Wege, der 
bereits in einer friiheren Arbeit  n beschrieben ist, iiber das Dibromid 
und Dinitril in die entspreehende Dikarbons~ure iibergefiihrt. 

1, 5 - D i b r o m - n - d e k a n  2~ aus  1, 5 - O x i d o d e k a n .  

Zuers~ iiberzeugten wir uns, dat~ das angewandfe 1, 5-0xido- 
dekan (Sdp. 198"5--200"5 ~ frei yon unges~ttigten KSrpern war. 
Es wurde zu 0"104g Oxyd, 0"04 cma einer Liisung yon 0"253g 
Brom in 10 cm~ Chloroform zugegeben. Die gelbe Farbe des Broms 
blieb 10 Minuteu bei 0 o unver~ndert. 

Die ~berfiihrung des Oxyds in das Dibromid erfolgte naeh 
derselben Arbeitsvorsehrift, die wir ]V:h. Chem. 53/54 (1929) S. 583 
ausffihrlieh wiedergegeben haben. 

Wir  erhielten so aus 6"2 g 0xyd  9"9 g yore Sp. 10 m m  

150--151"5 ~ entsprechend 83~  der Theorie. Farbloses, wasser- 
]:lares, schwaeh rieehendes 01. 

0"1231g Substanz gaben 0"1548g AgBr. 
0"1497g , , 0"1873g AgBr. 

Bet. fiir CloH~oBr~: 53"28% Br. 
GeL: 53"51% Br, 53"24~ Br. 

~ - n - A m y l p i m e l i n s ~ u r e d i n i t r l l  au s  1, 5 - D i b r o m - n - d e k a n .  

Zar LSsung yon 20g KCN p. a. Merck in 30 cm8 Wasser warden 
9"6g Dibromdekan (Spd. 150--15l"5 ~ und 6 0 c m  ~ Alkohol zuge- 
f"figt and 14 Stunden unter Riickflu$ stark gekocht. Von der 
dunkelbraunen L~isung warden nun mit Fraktionieraufsatz 60 cm8 

abdestilliert, wobei die Temperatar  nieht fiber 90 o stieg. Der er- 

~l A. FaASKE und A. KRourA, Mh. Chem. 56 (1930) S. 347. 
22 Der unter diesem Namen in friiheren Arbeiten [Mh. Chem. 53/5i (1929) 

S. 583 and Mh. Chem. 56 (1930) S. 34:9] beschriebene K5rper ist ebenso wie 
das in Mh. Chem. 56 (1930) S. 347 bzw. 353 besehriebene sogenannie 1, 5-Dibrom- 
dodekan ein Gemiseh und enth~lt betriichtliehe hnteile 1, 4-Dibromid. 
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kaltete I~fickstand wurde mit 100 cm 3 Wasser verdiiunt, das als 
obere Sehieht befindliche ()1 in ~_~her aufgenommen, die w~sserige 
L~sung noeh zweimal naehge~thert, die ~therlSsungen vereinigt 
and mir Ka]iumkarbonat getrocknet. Naehdem der .~ther im 
Yakuum entfern~ war, wurde der Rfickstand bei 9'5 mm destilliert. 

Vorlauf: 120--185 . . . . . . . . . . .  l '0g 

t-Iauptmenge: 185--197 . . . . . . . . .  4"4g 

Im Kolben blieb wenig sehwarze, harzige Masse zuriiek. Bei 
noehmaliger Destillation ging der Vorlauf unter 9 r a m  Druck 
fast vollst~ndig unter 150 ~ die Hauptmenge yon 187--193 o bei 
9 r a m  Druek fiber 4"05g, das ist 66~ der Theorle. Farbloses, 
schwaeh rieehendes 01 yon bitterem Geschmaek. Der unbe- 
deutende Rfickstand erstarrte. 

~ - n - A m y l p i m e l i n s ~ u r e  aus i h r e m  D i n i t r i l .  

4"05g ~-n-Amylpimelins~uredinitrll (Sdp. 187--193 o bei 
9 m m  Druck) wurden unter Rfickflu~ mit der LSsung yon 10g 
/~tzkali in einem Gemisch von 20 cm a Wasser und 20 cm8 Alkohol 
5 Stunden unter l~fickflul~ gekoeht. Schon naeh einstfindigem 
Kochen waren die beiden Sehiehten, die sieh gebildet hatten, ver- 
schwunden. Darauf wurde soviel LSsungsmittel abdestilliert, dab 
eine mindestens 30 o~ ige Lauge entstand, und die Yerseifang durch 
weiteres Kochen unter Rtickt~u$ zu Ende gefiihrt. Dieses Ein- 
engen ist desha]b notwendig, weil die volist~ndige Verseifung 
des Nitrils erst mit hSher konzentrierter Lauge in absehbarer 
Zeit zu erreichen ist. Das Ende der Verseifung erkennt man am 
Aufh~ren der NH3-Entwieklunz (bei 30~ Lauge naeh zirka 
12 Stunden!). Es wurde mit Salzs~ure kongosauer gemaeht und 
ersch~pfend ausge~thert. Das naeh Abdampfen des ~thers za- 
riiekbleibende dieke ()l wurde in ein Sublimierrohr gebracht und 
im ttoehvakuum destilliert. Bel 185--1950 Badtemperatur ging 
fast die ganze Substanz fiber. Die zweite Kugel des Subllm~er- 
rohres war auf 110 o erw~rmt, so dal~ sich in d er drltten Kugel 
ein leieht beweglieher Vorlauf kondenslerte (ungef~hr 0'3g). 
Die Hauptmenge (3"57g) ist ein farbloses, sehr zKhes O1, das 
ebenso wie die yon uns zu Vergleichszwecken synthetisierte 
~.-Amylpimelins~ure ~8 nicht zur Kristallisation zu bringen war. 

22 Wir haben die Absicht, fiber die Synthese dieser and anderer Ver- 
gleichssubstanzen, die wir zur Untersuchung der 0xyde benftigten, in einer sparer 

29* 
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Nquivalentgewicht: 0"1261g Substanz verbrauchten l l ' 0 0 c m  ~ 0"l n-Lauge. 
,, 0"1408 g ~ , 12"31 c m  ~ 0"1 n-Lauge. 

Ber. fiir die ~-n-Amylpimelins~ure: Kquivalentgewicht 115"1. 
Get.: :iquivalentgewicht 114"6, 114"3. 

fTberfi ihrung der ~ - n - A m y l p i m e l i n s ~ u r e  in ihr Diamid.  
2"70g ~-n-Amylpime]ins~ure wurden in 30 c m  3 Thionylehlorid 

(,,~erek") gel~st und 45 ~inuten unier Riickftul3 im 01bad auf 
100--1100 erhitzt, dann bet ether Badtemperatur yon 1300 die 
Hauptmenge des Thionylchlorids abdestilliert, der ]etzte Rest 
durch 15 l~inuten ]anges Erhitzen im Vakuum ant 600 entfernt. 
Das zurtickgebliebene Dik~rbons~urediehlorid wurde in 200 c m  3 

absolutem Xther gel~st und his zur S~ttigung unter Feuchtlg- 
keitsausschlu$ fiber CaO und K0H getroekneter Ammoni~k 
unter Eiskiihlung eingeleitet. Es begann sofort die Abseheidung 
yon Ammonchlorid und ~-n-Amylpimellns~urediamid, die beide 
in i&ther schwer ]Sslich sind. Um ein Verstopfen des Einleitungs- 
rohres zu vermeiden, emlofiehlt es sich, das Rohr in Quecksilber 
eint~uchen zu lassen, das sich in ether kleinen Ausbuehtnng am 
Grnnde des Reaktionsgefal~es befindet. Als die XtherlSsung nach 
2 Stunden mit Ammoniak ges~ttigt war, wurde noch 12 Stunden 
stehen gelassen, dann der Niederschlag abgesaugt, mit Xther 
gewasehen und aus 7 0 c m  s siedendem Wasser umkristallislert, 
wobei 2"05g yon Ammonehlorid befreites Diamid veto Stop. 150 
his 1600 erhalten wurden. Bet nochmaligem Umkristallisieren 
aus 5 0 c m  ~ Wasser unter Znsatz yon 2 Tropfen konzentriertem 
Ammoniak 2~ erhielten wir 1"70g veto Stop. 160"50 (Sintern: 157~ 

erscheinenden Arbeit ausffihrlich zu berichten and beschranken uns daher an 
dieser Stelle auf die Andeutung des Weges dutch die Formelbilder: 

COOC2H 5 
/ 

CH3-(CH~)4-CNa ~-Br-CH2-CH~-CH~-Br 
\ 
COOC~I-] 5 

COOC~H~ C00C~H~ 
/ / 

CH3-(CH~)4-C-CH.-CH2-CH2-Br -{- NaCH ---* 
\ \ 
C00C2H 5 COOC2II5 

COOC2Hs COOC2H~v~ H 
/ / __~ "C ~-(CH~)4-CH-CH2-CH~-CH2-CH ~ 

CHs-(CH2)4-C-CH~-CH2-CH2-CH ~. nach. [ [ 
\ \ ~olg. Er- COOH C00H 
COOC~H~ COOC2H ~ ~itzen 

s~ Um nicht oder nut  teilweise amidierte S~are, die den Schmelzpunkt 
stark herabsetzt, zu entfernen. 
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Durch nochmaliges Umkristallisieren aus Wasser erh~hte 
sich der Schmelzpunkt nur mehr wenig und sfimm~e nunmehr 
genau mit dem des Amylpimelinsgureamids fiberein. Der Misch- 
schmelzpunkt ergab keine Depression. 

A )  Diamid aus 1,5-0xido- Mischschmelzpunk~ 
dekan (dreimal nmkristMl.) aus 14) und B ) :  

Sin~.: 160 ~ Stop.: 161"50 Sin~.: 159"5 ~ Stop.: 161"50 
B )  Syn~hefisches Prod. 

Sint.: 159"5 ~ Stop.: 161"5o. 
Auch in den sonsfigen EigenschJ~en konnte kein Unterschied 
fes~gestellt werden. 

Durch Aufarbeitung der Mu~terlangen konnte nur eine 
weitere ~enge  von Amylpimelins~urediam~d gewonnen werden. 
Ffir das Vorhandensein yon isomeren Diamiden ergab sieh trotz 
sorgfgltiger Untersuehung kein Anlmltspunkt  Im Ganzen konn~en 
1"8g reines ~-Amylpimelinsgurediamid erhalten werden. 

Da~ bei ~berftihrung von 0xyden auf dem yon uns be- 
niitzten Wege in die am 2 C-Atome reicheren Dikarbonsguren 
nur die dem 0xyd en~sprechenden Dikarbons~uren gebilde~ werden 
und irgend eine das Ergebnis f~lschende Umlagerung nicht ein- 
~ri~, war ja  yon vornherein zu erwar~en, doch erschien uns die 
Kontrolle an einem Oxyd, dessen Kons~itution aus seiner Syn- 
these eindeufig hervorgeht, nieht fiberitiissig. 

0 x y d d a r s t e l l u n g  aus  D e k a n d i o l - 1 ,  5 mi t  ve rd f inn~e r  HsS04. 

10"0y reinstes Dekandiol-1, 5 (Sdp.155"5--157 bei l lmm Druek) 
wurde unter Rfickitu~3kfihlung 30 ~inu~en mit 200 cm3 10 % iger 
Schwefels~ure zum Sieden erhitzt. Dabei ~ra~ der dent i, 5-0xido- 
dekan charakteristische Geruch auf. Deshalb warden am abstei- 
genden Kiih!er 1 5 c m  3 Wasser abdes~illier~, wobei aber nur un- 
gef~hr 0"05cmS 01 mit fibergegangen waren. Wiv wollten nun 
dureh abweehselndes halbstfindiges Xochen und folgendes Ab- 
des~illieren die Konzentrafion der Sehwefels~ure besfimmen, bei 
der die 0xydbildung mit annehmbarer Gesehwindigkei~ verl~uff. 

30~[inuten . . . 2 7 c m  s . . . davon etwa 0"05cm ~ i31 

30 ,, . . . 32 ,, . . . , ,, 0'i ,, ,, 

30 , . . . 26 ,, . . . ,, ,, 0"2 ,, ,, 

30 ,, . . . 12 ,, . . . , , 0"2 ,, ,, 

Nun wurde zu der ~m Kolben mit dem unver~nderten Glykol 
befindliehen etwa 23%~gen Schwefels~ure (20g H~SO~ und 68g 
Wasser) das erkaltete Gerciseh yon 2 5 g  H~SQ und 37 cma Wasser 
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zugegeben, wodurch eine 30%ige SchwefelsKure erhalten wurde. 
IMit dieser wurde jetzt am absteigenden Kfihler gekocht and 
dieselbe Menge Wasser, die dabei fiberdestillierte, durch einen 
Tropftrichter zufliel]en gelassen, so dal~ die Konzentration der 
Schwefels~ure konstant blieb. Als so 1000cm~ Destillat erhalten 
worden waren, ffihrte das fibergehende Wasser fast keine O1- 
trSpfchen mehr mit sieh und auch das Glykol, das sich fiber 
der SchwefelsKure befand, war nahezu ganz verschwunden. Es 
wurde unterbrochen, das Destillat mit Kochsalz ges~ttigt, das 
O1 in ~_ther aufgenommen, nachge~thert, zusammen mit CaCl~ 
getrocknet, yon der nachher filtrierten LSsung der ~ther im Va- 
kuum entfernt und der Rfickstand bei l l '5mm Druek destilliert. 
Dabei ging die ttauptmenge (6"8g) zwischen 780 und 115o fiber. 
Im Kolben blieben l 'Sg eines viskosen Oles ~5 zurfiek, das bei 
neuerlieher Behandhng mit 30 ~iger Sehwefels~ure eine weitere 
Menge leiehter flfiehtiger Substanzen (Siedepunkt his 115 o) ergab, 
die mit den zuerst erhaltenen vereinigt wurden. Das so erhaltene 
Gemiseh yore Siedeintervail 78--1150 ( l lmm) konnte durch 
wiederholte frakfionierte Destillation unter Atmosph~rendruck 
und ira u weitgehend in zwei Bestandteile zerlegt werden. 
Der eine davon erwies sieh als Oxidodekan und konnte durch 
Destilla• der zwischen 198--2050 siedenden Fraktion fiber Na 
im u rein erhalten werden. Die l~[enge war a]lerdings 
gering: 0"Sg yon Sp. 10ram 73"7--74 ~ 

Der zweite Bestandteil des Gemisehes, der in weitaus 
gr~$erer Menge (7"2g) gebildet worden war, siedef unter Atmo- 
sph~irendruck zwischen 228 und 231 ~ Naeh Siedepunkt, Brom- 
addition und Bestimmung des aktiven Wasserstoffs liegt der un- 
ges~ttigte A]kohol CloH~oO vor. 
0"3665g Substanz verbrauchten bei der Titration bei 0 ~ 24"2cm 3 einer LSsung 
yon 1"5815g Brom in 100cm 3 ChloroformlSsung. 
0"2087g Substanz verbrauchten bei 0 ~ 15"5cm" yon derselben LSsang. 

Gef. : 1"02 Doppelbindangen fiir CloH~oO. 
1"15 , , CloH~o0. 

0"2510g Substanz gaben nach ZEREW~T~SOFF in der mit  Stickstoff gefi~llten Appa- 
t a t a r  37"06cm" Methan (0~ 760,~m). 
0"1885g Substanz gaben in d e r m i t  Stickstoff gefiillten Apparatur 29"18cm S 
Methan (0 ~ 760ram).  

Daraus gefunden: 1"03 Hydroxyl fiir die Verbindung C~oH2o0. 
1"08 ,, , , ,, C~oH~oO. 

~5 Das 01 bestand haupts~iehlich aus unver~ndertem Dekandiol, das im 
Wasserdampfstrom etwas fifichtig ist. 
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Wird dieser Alkohol mit etwa 57 %iger Schwefels~ure bei 
133 o im Wasserdampfstrom behandelt, so liefert er in etwa 
40 % iger Ausbeute Oxidodekan. Wir haben dieses sekund~r aus 
dem ungesatggten Alkohol entstandene Oxyd nicht welter unter- 
sucht. Wahrschein]ich handelt es sich dabei um ein Gemisch, 
~hnlich dem aus 1,10-Dekandiol unter gleichen Bedingungen ge- 
bflde~en Oxyd. 

Uns interessierte vor allem das direkt aus 1,5-Dekandiol 
durch Einwirkung yon hSchstens 30%iger Schwefels~ure ge- 
bildete 0xyd. Wit  haben daher aus diesem 0xyd die entsprechende, 
urn 2 C-A~ome reichere Dikarbons~ure herges~ellt und diese bzw. 
ihr Amid mit synthetischem Material verg]ichen. 

U n t e r s u c h u n g  des m i t  30%iger  H~S04 e r h a l t e n e n  

O x i d o d e k a n s .  

Das Oxyd (0"8g) wurde zun~chst mit rauchender Brom- 
wassers~offs~ure in das Dibromid umgewandelt. Wir folgten da- 
bel der schon S. 422 mi~ge~eilten Arbeitsvorschrift, doch wurde 
wegen der geringen Menge yon einer Destillation abgesehen. Das 
erhaltene robe Dibromid (1"4g) wurde wie friiher (S.422) in das 
Nitrfl (0"6g) und dieses in die Dikarbons~ure fibergefiihrt 
(0"27g). Das aus dieser erhaltene Diamid (0"12g) zeigte zu- 
n~chst den Fp. 154--1560 und erst durch wiederholtes, ver- 
hstreiches Umkristallisieren ge]ang es, den Fp. auf 159"50 zu 
erhShen. Das Amid, das demnach noch immer nicht ganz rein 
war, zeigte in LSs]ichkeit und Kristallform keinen Unter- 
schied gegeniiber dem synthetischen ~-Amylpimelins~urediamid 
(Fp. 161"5~ 

Der hIischschme]zpunkt mit diesem lag bei 160"5 ~ 

Als Ergebnis dieser Untersuchung ist festzuste]len, dal~ alas 
untersuchte Oxyd mindestens zum iiberwiegenden Tell aus 1, 5-0xyd 
bestand. GrSl~ere Beimengungen von 1, 4-0xyd sind deshalb aus- 
gesch]ossen, weft das diesem entsprechende ~-Hexyladipins~ure- 
diamid weitaus schwerer 15slich ist ~ls das ~.-Amylpimelins~ure- 
diamid und daher aus Gemischen beider KSrper ]eicht rein iso- 
]iert werden kann. Eine geringe Beimengung k~nnte schon vor- 
h anden gewesen sein. Die Schwierigkeit, alas ~-Amylpimelinsiiure- 
diamid ganz rein zu erha]ten, macht dies sogar wahrscheinlich. 
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D a r s t e l l u n g  des K e t o n a l k o h o l s  
CH~COCH~CH2CH2CH~CH2CH2CH2OH. 

Die zur Darstellung yon Dekanol-l-on-5 bzw. dessen Anhydrid 
geeignete Arbeltsweise, yon Trimethylenbromid und Kaproylessig- 
ester ausgehend, liel3 sich nicht auf die ~hnliehe Kondensation 
yon Hexamethylenbromld mi~ Azetessiges~er iibertragen. Es konn~e 
blo13 ein gut kristallisierter Kiirper, der aus den hochsiedenden 
Fraktionen teilweise ausfie], isoliert werden, der als Diketon 
CH3--CO--(Ctt2)s--CO--CH3 aufzufassen war. ~hnliehe Beob- 
aehtungen hat J. v. BRAUn26 bei der Einwirkung yon Azetessig- 
ester auf tteptamethylenbromid gemacht. Es war demnaeh frag- 
lieh, ob sich zu betr~ehtliehen Mengen das gewiinschte Zwisehen- 
produkt Ctt3--CO--CH--(CI:I2)~--CH~Br 

I 
C00C2H5 

gebildet hatte. Auch mu~te das aus dlesem Ki~rper dureh Ver- 
seifung entstehende Bromketon CH3--C0--Ctt~--(Ctt~)5--CH~Br 
durehaus nieht die leiehte Ersetzbarkeit des Broms gegen Hy- 
droxyl zeigen, wie dies den ~,- und ~-Bromketonen eigen ist, die 
sehon beim Aul~koehen mit Wasser zu den entspreehenden Ke- 
tonalkoholen hydrolysiert werden. 

Deshalb wurde ira folgenden ein iiberslehtlieherer, eindeu- 
tlgerer Weg eingesehlagen. 

6- Br o m-n-H ex anol- 1-B enzo es~ur ee s ter  ~7. 

27"6g Natriumbenzoat (5 Stunden bei 120--1250 getrocknet) 
wurden mit 70g Hexamethylenbromid 2s (Sdp.: 104"5--105"5 bei 
9ram Druck) unter st~ndigem Turbinieren unter Queeksilberver- 
schlul3 im Olbad 9 Stunden aus 2000 erhitzt. Naeh dieser Zeit 
war das anfangs breiige Gemisch diinnfliissiger und gelb ge- 
worden. Naeh dem Erkalten wurde Wasser und ~ther zugefiigt, 
das Natriumbromid in L~sung gebracht und, da keine gute 
Sehiehtenbildang zu bemerken war, vom Sehmutz abgesaugt, 
dann die :~thersehicht abgetrennt, rni~ CaCI~ getroekne~ und der 
~ther abdestilliert. Der naeh Abdampfen des Kthers verbleibende 

26 j .  v. BaAvn, Ber. dtseh, chem. Ges. 46 (1913) S. 1791. 
27 Zur Methode vgl. J. v. Baxcs, Bet. dtseh, chem. Ges. 46 (1913) S. 1782. 
2s Dieses wurde dareh Reduktion yon Adipinsi~uredlmethylester und Be- 

handlung des so erhaltenen Hexandiols mit  HBr nach der yon M~LLm~ und 
SAUERWXLD [Mh. Ghem. 48 (1927) S. 523 und 524] mitgeteilten u dar- 
gestellt. 
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Riickstand en~h~]t Hexamethylenbromid, den gewiinsehten ge- 
bromten Benzoesgureester and Hexamethylenglykoldibenzoat. 
Dieses Gemisch konnte dureh Ausfraktionieren im Vakuum (9 mm) 
in seine Komponenten zerlegt werden. Wit  erhielten so 25"5g 
6-Brom-n-hexanol-l-benzoes~iureester vom Sp. 187~ o (9ram). 
Der KSrper ist ein farbloses, mi~te]schwer bewegliches, praktiseh 
geruehloses (31. 

0"2060g Substanz gaben 0"1381 g AgBr (L1E~m). 
0"1518.q ,, , 0"1026g AgBr ,, 

Ber. fiir die Verbindung C~sHITO2Br: Br 28"04~. 
Gel.: Br 28"53 ~, Br 28"76 ~.  

Bei einem zweiten Versueh, den wit naeh der gleichen Vor- 
sehrift durehfiihrten, erhielten wit eine Ausbeute yon 54 % d. Th. 

Das bei der Reaktion im ~Jbersehul3 angewandte Hexa- 
methylenbromid wird beim Ausfraktionieren des Reaktionsge- 
misehes unver~ndert zuriiekerhalten. 

Hexamethylenglykodibenzoat. 

Die Destilla~ionsriiekst~nde von dee Herstellung des ge- 
bromten Benzoes~ureesters, die kristallisiert waren~ warden ira 
ttochvakuum aus einem gro~en Sublimierrohr bei einer Bad- 
temperatur yon 200 ~ destilliert. So konnte die zuvor schwarze 
Masse s and gut krista]lisiert erhalten werden. Die Sub- 
stanz wurde nun auf Ton abgeprel3t and die so erhaltenen 1:5"9g 
zweimal aus einem A]koho]wassergemiseh umkristallisiert. Wir 
erhielten so 10g yore Srnp. 55"5--560 (Sint.: 55~ Darch weiteres 
Umkristallisieren ~nderte sieh der Sehmelzpunkt nieht mehr. 

Verseifung: zirka 2"5g Dibenzout warden mit  50cm ~ einer etwa ~/2 n- 
alkoholischen Kalilauge 2t/2 Standen gekocht und der ~berschufi der Lauge zu- 
riicktitriert (Phenolphtalein). 
2"6420g Substanz verbrauehten 16"22cm ~ n/1 Lauge. 
2"6464g :: ,, 16"25cm 3 n / l  Lauge. 

Ber. fiir C6H~20,(C6tI5C0)2 64"45O/o Benzoyl. 
Gel.: 64"47, 64"49 ~ Benzoyl. 

Nonano]-  l-on-8. 

2'07y Natrium warden in 45cm8 absohtem Alkohol gel~st, 
naeh dem Erkalten langsam zu 11"7g Azetessigester (Sdp. 63--64o 
bei 9ram Druck) gefiigt, dann 23"85g 6-Brom-n-Hexanol-l-Benzoe- 
sgureester zugegeben und 2t/2 Stunden unter Feuchtigkeitsaus- 
sehlul3 am Wasserbad zum Sieden erhitzt. Am Beginn des Koehens 
trat sofort Natriumbromidabseheidung ein. Die gegen Phenol- 
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phtalein neutra]e L~sung wurde nach dern Erkalten vorn Natriurn- 
bromid abgesaugt (nach dem Trocknen 6g), der Alkohol arn 
siedenden Wasserbad abdestilliert, wobei sich noeh etwas NaBr 
absehied. Ohne dies zu entfernen, wurde dureh Koehen rnit 5 0 c m ~  

verdiinnter Sa]zs~ure (Konzentration: 6 0 c m  3 Wasser-t- l O c m  3 konz. 
Salzs~ure) versefft. Nach 26 Stunden waren fiber drei Viertel der 
rn~glichenKoh]ensfiurernenge entwickelt. Es wurde erkalten gelassen 
und das kaum verf~irbte 01 nach S~ttigung der w~sserigen Sehicht 
mlt KaHurnkarbonat abgeirennt, nochrnals mit einer konzentrierten 
KaliurnkarbonatlSsung gut  durehgesehfittelt~ das 01 neuerdings 
abgetrennt, beide Kaliurnkarbonatl~sungen gerneinsarn zweirnal 
ausge~ithert und die :~therausziige rnit der ttauptrnenge vereinigt. 
~ach dem Ans~uern der Ka]iurnkarbonatlSsung rnit verdfinnter 
Sa]zs~ure liel~en slch aueh bet wiederholtern Aus~thern nur 2"5g 
noeh unreine Benzoes~ure gewinnen. Es war also bet der saueren 
Verseifung in der Hauptsaehe nur die Hydrolyse der --C00C2Hs- 
Gruppe und naehtr~gliche Dekarboxy]ierung der freien ~-Keton- 
s~ure eingetreten~ weshalb durch eine folgende alkalisehe Ver- 
seifung auch der Benzoes~urerest abgespalten werden sollte. Die 
Subsianz .wurde am siedenden Wasserbad vorn :~ther befreit 
und rnit einer L~sung yon 8"5g :~tzkali in 40cm~ Wasser mit 
40cm 8 Alkohol 11/2 Stunden am siedenden Wasserbad gekoeht. 
~aeh dern Erkalten wurde, urn die Substanz zu sehonen, Kohlen- 
s~ure eingeleitet, bis Absehe~dung yon Kaliumbikarbonat eintrat, 
nnd dann rnit Fraktionieraufsatz der Alkohol abdestilliert~ bis 
das Thermometer 980 zeigte. So waren 45cm3 abdestilliert. Aueh 
naeh dern Erkalten trat  keine Schichtbildung ein. Da eine S~t- 

. tigung rnit Kaliumkarbonat wegen des dabei reichlieh ausfallen- 
den Kaliurnbenzoates nieht zweekrnK$ig sehien, wurde nur soviel 
zugegeben (10g), da$ noeh eine klare hornogene LSsung entstand, 
und ~rn Apparat  naeh SCEAC~E~L extrahiert, bis niehts rnehr in 
den Sther  ging, was naeh 4 Stunden erreicht war. Die Kther- 
l~sung wurde mit Na~riurnsulfat getrocknet, der Kther im Va- 
kuurn enffernt, wobel reiehliehe Kris• zu bemerken war, 
und der Rfiekstand bet 9"5ram Druek destilliert: 

Erster Tropfen : 1350 

Fraktion I:  135--1400 . . . . . . . . .  l 'Sg 

Fraktion II:  140--1440 . . . . . . . . .  7"6g 

Fraktion I I I :  144--1800 . . . . . . . .  0"3g 

Riickstand etwa . . . . . . . . . . . . .  0"5g 
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Die Fraktion II, die zur Hauptmenge bet 1420 iibergegangen 
war, erstarrte bei Zimmertemperatur; Smp. 21"5--23 ~ 7"6g ist 
53 % der Theorie. Aber aueh der Vorlauf (Fraktion I), dessen 
Stop. bet 150 lag, bestand in der Hauptsaehe aus derselben Sub- 
stanz. Belm Umkristallisieren bet --150 aus einem Gemisch yon 
Petrol[ether (Sdp. bis 40 ~ and absohtem s  hatte sieh der 
Sehme]zpunkt der Fraktion II  nur wenlg gdindert; Stop. 23--23"5 ~ 
Farblose Bl~ittchen, leieht liislieh in Wasser und allen organi- 
schen L~isungsmitteln, ausgenommen lelchisiedenden Petrol~ther ; 
stark bitterer Geschmack; hygroskoplsch. 

0"2193g Substanz gaben 0"5471g COo, 0"2240g H~0. 
0"1694g ,, , 0"4223g C0~, 0"1732fl H.~O. 

Ber. ffir CgHlsO 2 : C 68"29 %, H 11"47 %. 
Gel.: C 68"04%, H 11"43% ; C 67"99%, H 11"44%. 

W a s s e r a b s p a l t u n g  aus  dem K e t o n a l k o h o l  
CH~COCH~CH~CH~Ctt2CH~CH2CH~OH. 

5"3g Ketonalkohol wurden bei 12ram Druck 2 Stunden 
under Zusatz yon 0"1 cm 3 83 % iger Phosphors~ure in einem kleinen 
Claisenkolben mit franziisisehem Fraktionieraus (10cm)zum 
Sieden erhitzt. D~zu bedurfte es anfangs elner Badtemperatur 
yon 180o; naeh den 2 Stunden war, obwohl sich das Re~kfions- 
produkt gar nlcht verf~rbt hatie, eine Temperatur yon 2200 zu 
gering, um ein Sieden zu bewlrken. Inzwischen war nur die 
Spur elnes stark rleehenden 0]es (etw~ 0"05 cm3) und etwa 0"1 cm~ 

Wasser fibergegangen, das dureh Kiihlung mlt fester Kohlensi~ure 
zuriiekgeha]ten wurde. Es wurde nun versucht, den im Kolben 
zuriiekgebllebenen, deutlich viskoseren Riickstand im Vakuum 
bet 10ram Druck zu destil]ieren. Es waren aber nur l ' l g  
zwlschen 1390 und 1420 fiberzutreiben. Dann fiel trotz Erhtihung 
der Badtemperatur auf 2650 die Innentemperaiur bel 1420 
zuriiek. Die Fraktion yon 1390 bis 1420 erwies sich naeh Siede- 
punkt und Eigenschas als nnver~nderter Ketonalkohol. 

Bet der folgenden Hoehvakuumdestillation war noch l g bel 
215--2200 iiberzutreiben. Es war ein s sehr diekes 01. 
Der bedeutende Rtiekstand (fiber 3g), tier nieht mehr iiberzu- 
treiben war, erstarrte naeh dem Erkalten zu einer i~arblosen, 
durehsiehtigen, amorphen, harten Masse. 

Um uns zu fiberzeugen, dal~ Dekanol-l-on-5 unter dense]ben 
Bedingungen glatt in den seehsgliederigen unges~ttigten inneren 
~ther  iibergeht, wurden 5"8g yon dieser Substanz mit O'lcma 
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83%iger Phosphorsgure in derselben Appara~ur im Vakuum er- 
hitzt. Bei 130--140 o Badtemperatur destillierte alles zwisehen 
700 und 750 bei 12ram Druck tiber. Im Destillat waren unter 
dem markant rieehenden 01 Wassertropfen zu bemerken. 

Zusammenfassung: Aus Nonanol-l-on-8 in Analog]e zur 
Darstellung des 1, 5-Oxidodeeen aus Dekanol-l-on-5 dureh ge- 
ringe ~engen yon Phosphorsgure unter Wasserabspaltung einen 
neungliederigen ungesgttigten inneren Xther darzustellen, gelang 
niche. Es konnten nur hoehmolekulare KSrper ungewisser Kon- 
stitution erhalten werden. Die Bildung soleher lgl~t sieh wohl 
in vlelen F[illen dureh Anwendung des ZIEOLEg sGs~s Verdiinnungs- 
prinzips s9 vermelden. Doch seheint dies im vorliegenden Falle 
prgparativ sehwer durchffihrbar. 

23 K. ZIs, OL~R, H. EBER~E U. H. 0~LI~GER, Liebigs Ann. Chem. 504 (1933) S. 94. 


