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Uber die Bildung cyclischer Ather aus htherem dipriméren
Glykolen liegen -bereits eine Reihe von Arbeiten! vor. Im folgen-
den soll eine zusammenfassende Darstellung der diesbeziiglichen
Beobachtungen gegeben werden. Bei dieser Gelegenheit sollen die
Ergebnisse bisher unverdffentlichter Versuche entsprechend Be-
riicksichtigung finden.

Unterwirft man Diole C,Hyn190,, deren Hydroxylgruppen
in 1,6-Stellung oder weiter voneinander entfernt stehen, der Ein-
wirkung von Schwefelsture, so erhdlt man unter bestimmten
Versuchsbedingungen cyclische Ather von der Bruttoformel
C.H:,0. Die Atherbildung erfolgt bei Temperaturen um 130°
und bei einer ziemlich genau bestimmten Schwefelsiurekonzen-
tration von ca. 57%. Wesentlich verdiinntere Siure wirkt noch
nicht oxydbildend, konzentriertere Siure verkohlt. Die Ausbeunten
an cyclischem Produkt zeigen innerhalb der Reihe der diprimfiren
Glykole eine stetige Abnahme von 709 fiir Oxido-hexan bis ca. 309
fiir Oxido-tetradecan. Hihere Glykole mit einer sekundiren Hydr-
oxylgruppe ergeben annihernd dieselben Oxydausbeuten wie das
diprimire Glykol mit gleich weit entfernten primiiren Hydroxylen.

Die aus 1,4-Diolen wunter #hnlichen Versuchsbedingungen
erhaltenen Oxyde entsprechen in ihrer Konstitution dem Aus-
gangsmaterial, d. h. die Sauerstoffbriicke setzt in 1, 4-Stellung an.
Bei den 1, 5-Diolen liegen die Verhéltnisse #hnlich. Die erhaltenen

! Bisher sind {iiber diesen Gegenstand folgende Arbeiten erschienen:
A. Fraxgr u. F. Ligsey, Mh. Chem. 35 (1914) 1431; Mh. Chem. 43 (1922) 225.
— A, Fraxge u. O. LizserMaxy, Mh. Chem. 43 (1922) 589. — J. Jrcorow, Russ.
phys. chem. Ges. 22, 389. — A. Frankg, Mh. Chem. 53 u. 54 (1929) 577. —
A. Fravxe u. A, Krouvra, Mh, Chem. 56 (1930) 331 u. 347. — A. Fraxgs, A. Kxoupa
w. Tu. Panzer, Mh. Chem. 60 (1932) 106. — A. Fraxsr, A. Krovra u. 8. Hapzr-
pvrrric, Mh. Chem. 62 (1933) 119. — A. Frangg, A. Krovra u. O. Scamo, Mh.
Chem., 66 (1935) 406.

Uber vielgliedrige cyclische Oxyde siehe die kiirzlich erschienene Arbeit
von M. SrorL und W. Scazrrer, Helv. chim. Acta. 19 (1936) 715.
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Oxyde sind in der Hauptmenge 1,5-Oxyde, doch kann es zum
Auftreten von 1,4-Oxyden kommen? Beim 1,6-Hexandiol entsteht
das entsprechende 1,6-Oxyd nur mehr in so geringer Menge, daB
es genauer Untersuchungen bedurfte, um es iiberhaupt nachzu-
weisen. Beim 1,7-Heptandiol und bei den bisher untersuchten
Diolen mit noch entfernteren Hydroxylen konnte Bildung von
0,0-Oxyden iiberhaupt nicht mehr nachgewiesen werden.

Zur Konstitutionsermittlung der in diesen Fiéllen erhaltenen
cyclischen Ather wurde zuniichst die Oxydation angewendet. Sie
ergab einwandfrei, da8 es sich nicht um ©,0-Oxyde handeln
konnte, da die diesen entsprechenden ©,w’-Dicarbonséiuren nicht
nachzuweisen waren. Dagegen war es auf Grund der aufgefun-
denen Spaltprodukte (Fettsiiuren, Dicarbonsiiuren) nicht moglich,
die Konstitution der Oxyde eindeutig festzustellen. Es blieb zu-
niichst auch die Frage offen, ob aus einem bestimmten hdheren
Diol nur ein einziges Oxyd entsteht, oder ob das erhaltene
Produkt ein Gemisch von Isomeren darstellt. In letzterem Falle
war zu erwarten, dab derartige Isomere wie etwa 1,4- und 1,5-
Oxyde in ihren Eigenschaften sehr #hnlich sein wiirden, so dab
an eine Trennung solcher Fliissigkeitsgemische durch Destillation
nicht zu denken war.

Es lag nahe, die Unsicherheiten, die in der Aufspaltung
der Kohlenstoffkette begriindet sind, dadurch zu umgehen, daf
die Oxydation nur bis zur Stufe der Ketonsiiure gefiihrt wurde.
Tatsiichlich gelang es, aus einer Reihe von Oxyden Ketonséuren
zu gewinnen, und zwar:

aus Oxido-hexan: y-Keto-capronsiiure und d-Keto-Capronsiure

» Oxido-heptan: y-Keto-onanthsture

» Oxido-decan: y-Keto-caprinsiure

Oxido-undecan: eine Ketonsiiure vom Schmp. 80° vermutlich
v-Keto-undecanséure.

n

Als Oxydationsmittel wurde CrO, verwendet. Die Ausbeuten
an Ketonsiuren waren gering. In der Hauptsache wurden Bern-
steinsdure und Fettsiuren erhalten, wihrend gleichzeitig ein Teil
des Oxyds unverindert blieb. KMnO, erwies sich als noch weniger
brauchbar. Man erhiilt neben sehr wenig Ketonsiure Gemische
von unverindertem Oxyd, Lactonen, Bernsteinséiure und Fett-
siuren. Die Isolierung der Ketonsfuren ist schwieriger als bei
der CrO;-Oxydation. Bei der grofen Bestéindigkeit der Oxyde ist

2 A. Fraskg, A. Krovra u. O. Scaum, Mh. Chem. 66 (1935) 407.
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es nicht weiter verwunderlich, daB es nicht gut gelingt, Zwischen-
stufen der Oxydation festzuhalten, da die primiren Oxydations-
produkte mindestens ebenso leicht weiter oxydiert werden, wie
das Oxyd.

Wir haben daher zur Konstitutionsermittlung der Oxyde
einen anderen Weg eingeschlagen. Durch Einwirkung konzen-
trierter Bromwasserstoffsiiure auf Oxyde erhielten wir Dibromide,
die sich mit KCN in Dinitrile #iberfithren liefien. Die daraus er-
haltenen Dicarbonséuren? konnten durch Vergleich mit syntheti-
schem Material identifiziert werden. Umlagerungen sind bei dieser
Reaktionsfolge nicht zu erwarten. Uberdies wurde ein einheit-
liches Oxyd bekannter Konstitution in die Dicarbonsiure iiber-
gefiihrt* mit dem Ergebnis, daB nur die dem Oxyd entsprechende
Dicarbonsiiure entstand. Es ist somit erlaubt, aus der Konstitu-
tion der Dicarbonsturen auf die des Oxyds zu schheﬁen

Wir erhielten aus

Oxido-hexan: Korkstiure, =z-Methyl-pimelinséiure, «-Athyl-adipin-
sdure

Oxido-heptan: «-Propyl-adipinsiure

Oxido-octan: a-Propyl-pimelinsiiure, «-Butyl-adipinsiure

Oxido-decan: vorwiegend »-Hexyl-adipinsiiure

Oxido-dodecan: » 2-Octyl-adipinsiure.

Die Trennung der isomeren Siuren erfolgte tiber die Diamide
und Monoamide. Das Mengenverhéltnis der erhaltenen Dicarbon-
séuren 146t eine, wenn auch nur rohe Schiitzung der Zusammen-
setzung der untersuchten Oxydgemische zu. Hiebei ist zu beach-
ten, daB die Ausbeute an Sture fiir 1,4- und 1, 5-Oxyde an-
ndhernd gleich ist. o,0-Oxyd reagiert dagegen in der Stufe
o,w’-Dibromid — o,w’-Dinitril in bedeutend besserer Ausbeute.
Hier ist eine entsprechende Korrektur anzubringen.

Auf Grund dieser Untersuchungen konnte fiir die durch
Einwirkung von Schwefelsiure auf diprimére Glykole dargestell-
ten Oxyde folgende Zusammensetzung ermittelt werden:

Oxido-hexan (aus.1,6-Hexandiol): 1, 4-Oxido-hexan ca. 609

13 5- ” i 38D 0/0
17 6- ” B 15 %
3 A. Fraxxe u. A, Krours, Mh. Chem. 56 (1930) 347. — A. Franmkg,

A. Kroura u. 3. Hapzrorurreiy, Mh. Chem. 62 (1933) 119.
* A. Fraxgg, A. Kroura w. O. Scmyip, Mh. Chem. 66 (1935) 422

12%
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Oxido-heptan (aus 1,7-Heptandiol): 1,4-Oxido-heptan ca. 339
Oxido-octan (ans 1,8-Octandiol): 1,4-Oxido-octan ca. 70%
. 1,5- ” ” 30%
Oxido-decan (aus 1,10-Decandiol): vorwiegend 1,4-Oxido-decan
Oxido-dodecan (aus 1,12-Dodecandiol): vorwiegend 1,4-Oxido-
dodecan.
Zur Durchfiihrung dieser Untersuchungen war es notwendig,

v- und d-Ketonsiuren, a-Alkyl-pimelinsiuren und «-Alkyl-adipin-
siiuren darzustellen. Uber die Synthesen dieser Vergleichssub-
stanzen wird im experimentellen Teil dieser Arbeit ausfithrlich
berichtet.

Wir haben in einer fritheren Arbeit® nachgewiesen, daf die
Bildung von derartigen Oxyden aus héheren dipriméren (lykolen
keine spezifische Reaktion der Schwefelsdure ist. Einwirkung
von Phosphorséiure fiihrt gleichfalls zur Oxydbildung. Wir haben
in der genannten Arbeit Vermutungen iiber den Mechanismus
der Reaktion geiiuBert, und zwar wurde folgender Verlauf ange-
nommen:

CH,OH  CH0-SO0,H CH, CH,

CH, b, Sm CHO—80,H
((L,Hg)n - ((l)Hg),l, ((IJHg)n - ((IJH:,)n
oM CHOH CHOH  OH,0H

Durch mehrfache Wiederholung dieses Vorganges gelangen
die Hydroxylgruppen schlieBlich in eine fiir den RingschluB
giinstige Lage und nun kommt es zur Oxydbildung. Wir haben
angenommen, dab nur eine Hydroxylgruppe wandert, und zwar
deshalb, weil sekundiire Hydroxyle leichter unter Bildung von
Doppelbindungen abgespalten werden als primire. Es wire natiir-
lich prinzipiell denkbar, daf in einem beliebigen Stadium der
Reaktion auch die zweite Hydroxylgruppe zu wandern beginnt,
so daB es zur Bildung von «,o’-dialkylierten Tetrahydro-furanen
bzw. Tetrahydro-pyranen kommt. Derartige Korper konnten in
keinem Fall nachgewiesen werden. Sie entstehen, wenn iiberhaupt,
in nur geringer Menge. Unsere Annahmen iiber den Mechanis-
mus der Oxydbildung gewinnen einen hohen Grad von Wahr-
scheinlichkeit dadurch, daB es moglich ist, unter den gleichen
Versuchshedingungen ebenso wie aus 1, 11-Undecandiol auch aus

3 A. Fravxe 1. A. Krours, Mh. Chem. 56 (1930) 334.
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Undecylenalkohol® und 1,10-Undecandiol Oxyd zu erhalten. Die
drei Oxyde zeigen gleichen Sdp. und gleichen Geruch. Aus den
Produkten der schonenden Oxydation mit CrO, 186t sich in allen
drei Fillen dieselbe Ketonsdure von Schmp. 80° isolieren, so daB
die Identitdit der Oxyde zumindest fiir einen Bestandteil be-
wiesen ist.

Es finden somit bei der Einwirkung der Schwefelsdure auf
hthere diprimire Glykole meben der intermolekularen Reaktion
(die zur Bildung hochsiedender, von uns nicht n#her untersuchter
Produkte fiihrt), zunichst mindestens 2 Reaktionen nebeneinan-
der statt.

1. o,0-Oxyd

2. Wasserabspaltung zom unge-
. séttigten Alkohol.

Glykol — Glykolschwefelsdure]

Die an Reaktion 2 anschlieBenden Folgereaktionen verlaufen
offenbar mit groBer Geschwindigkeit, da die ,Ringverengerung®
zum Grofteil bis zum 1,4-Oxyd fithrt. Die starke Abnahme der
Bildungstendenz vom sechsgliedrigen zum siebengliedrigen Ring
kommt in dem Verhiiltnis deutlich zum Ausdruck, in dem die
Reaktion 1 neben 2 stattfindet. Der Befund steht in bester
Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von StToLL und Rouvi?
iiber die Bildungsleichtigkeit derartiger Ringsysteme. In diesem
Zusammenhang sollen noch zwei Versuche erwihnt werden, ndm-
lich die Wasserabspaltung aus Heptanol-1-on-6 und die Einwir-
kung von NH; auf 1-Brom-heptanon-6. Wéhrend 1, 5-Ketole leicht
und quantitativ die entsprechenden ungesiittigten Oxyde lieferns,
erhielten wir aus dem 1, 6-Ketol fast ausschlieSlich hochmolekulare
Korper. Das Oxyd war nor durch den Geruch nachweisbar.

Das 1-Brom-heptanon-6 reagierte mit NH; unter den Be-
dingungen, unter denen aus 1-Brom-b-on-Verbindungen® glatt das
entsprechende Tetrahydro-pyridin entsteht, fiberhaupt nicht. Wurde
durch erhohte Temperatur eine Umsetzung erzwungen, so fithrte

¢ Die Bildung von Oxyd aus Undecylenalkohol dureh Einwirkung von ZnCl,
oder H,80; war schon von N. Locexow beobachtet worden. Er folgerte aus dem
Verlauf der Oxydation, daf es sich um ein y-Oxyd handle. Journ. rumss. phys.
chem. Ges. 45 (1913) 136—145.

" Srorn u. Rouvk, Helv. chim. Acta 18 (1935) 1087—1125.

8 A. Lirep, Liebigs Ann. Chem. 289 (189¢) 186. — A. Franks, A. Krouvra
u. O. Scumip, Mh. Chem. 66 (1935) 408.

® A, Lree, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) 199.
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sie hauptsichlich zu hochmolekularen Basen. Bildung des sieben-
gliedrigen Ringes konnte nicht nachgewiesen werden.

Von der glatten Bildung von Tetrahydro-pyridinen aus
1-Brom-5-on-Verbindungen haben wir bei der Synthese des «-Amyl-
piperidins Gebrauch gemacht. Wir haben die Synthese durchge-
fiihrt, weil in einer fritheren Arbeit!® eine aus Oxido-decan iiber
das Dibromid erhaltene Base C,,H,;N als «-Amyl-piperidin be-
sehrieben wurde. Da das Oxido-decan ein Gemisch ist und vor-
wiegend aus 1,4-Oxyd besteht, bestand fiir die oben genannte Base die
Méglichkeit einer anderen Konstitution als der eines Amyl-pipe-
ridins. Es ergab sich aber, daf der Sdp. der Base C,,Hy; N mit
dem des synthetisch erhaltenen 2-Amyl-piperidins iibereinstimmt,
ebenso der Schmp. des Chloroplatinats. Fin exakter Vergleich
durch Mischschmelzpunkt der Chloroplatinate und anderer kristal-
lisierten Derivate war nicht moglich, da das aus Oxidodecan
erhaltene Priparat nicht mehr zur Verfiigung stand.

Experimenteller Teil.

I Oxyde.
Oxidohexan1,

Mitarbeiter: F. Scawerrzer u. M. WINISCHHOFER,
1. Darstellung des Oxyds.

17 g Hexandiol*? wurden mit der zehnfachen Menge 50 % iger
Schwefelstiure in einem Rundkolben unter gleichzeitigem Einleiten
von Wasserdampf erhitzt, wobei zunéichst so gearbeitet wurde,
daB eine allmihliche Zunahme der Konzentration der Schwefel-
siinre eintrat. Die Temperatur wurde mit Hilfe eines in das
Reaktionsgemisch eingesenkten Thermometers dauernd kontrolliert.
Lebhafte Oxydbildung trat bei 133° ein, entsprechend einer
Schwefelsdurekonzentration von 577%. Diese Konzentration wurde
nun bis zur Beendigung des Versuches beibehalten. Sobald kein
Oxyd mebr iiberging, wurde das gesamte Destillat mit Kochsalz
gesiittigt und nochmals destilliert, wobei das Oxyd rasch und
von nur wenig Wasser begleitet iiberging. Die wisserige Schicht
wurde mit Kaliumcarbonat gesiittigt und nach vollstindiger
Klirung abgelassen. Das Oxyd wurde zuniichst mit CaCl, ge-
trocknet. Ausbeute: 456 g entsprechend 70% d. Th. Zur voll-

19 A. Franke u. W, Propiscer, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) b42.

11 A, Fravxe u. P, Lieseny, Mh. Chem. 35 (1914) 1433.
12 Dargestellt nach A. Moruer u. A. Saverwarp, Mh. Chem 48 (1927) 523.
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stindigen Entfernung hydroxylhaltiger Verunreinigungen wurde
das Oxyd ca. 30 Minuten mit Na gekocht und darauf unter An-
wendung eines Fraktionieraufsatzes wiederholt durchfraktioniert,
wobei schlieBlich folgende Fraktionen erhalten wurden.

104 —107° 20046 ¢
107 —108'6° 130 ,, Druck 749 mm
108°6—113° 4'48

Durch weiteres Fraktionieren erfuhr das Verhiéltnis der Fraktionen keine
Anderung mehr. Ungesittigte Korper, die sich in noch hohersiedenden Anteilen
anreicherten, waren in diesen Fraktionen nicht vorhanden, wie sich durch Be-
stimmung der Jodzahl nach Wus zeigen lieB. Gefunden 13, entsprechend eine
Verunreinigung von hochstens 0°02% C.H,,.

Die Analysenresultate derartiger Fraktionen stimmen innerhalb der Fehler-
grenzen mit den fir CH,,0 berechneten Werten tberein, wie wir schon bei
fritheren Versuchen festgestellt haben. So ergab eine Oxydfraktion vom Sdp.
104—105°.

01278 g Shst.: 0°3363 g CO,, 0’1377 ¢ H,O.
C,H,,0. Ber. C 71°93, H 12°08.
Gef. , 71°77, , 1205,

Die Werte einer Fraktion Sdp. 107—110° waren:

0'1634 ¢ Sbst.: 04039 9 CO,, 0°1660 g H,0. — 02816 ¢ Shst.: 0'7432 g CO,,
03042 ¢ H,0.
Gef. C 71°81, H 12'11; C 71°98, H 12'08.

Zusammenfassung: Es ergibt sich im Falle des Oxido-
hexans schon auf Grund der Destillation, daB das erhaltene Oxyd
ein Isomerengemisch ist.

2. Oxydationsversuche.

Durchgreifende Oxydation von Oxido-hexanfraktionen Sdp. 104—103° mit
Kaliumpermanganat (6 0 fiixr C;H,,0) fithrte zu Essigsiure, Oxalsiure und Bern-
steinsiure. Propionsiure war nicht mit Sicherheit nachzuweisen. Als Zwischen-
produkt der Oxydation konnte y-Acetyl-Buttersiure isoliert werden.

Aus einer Oxydfraktion Sdp. 107—110° erhielten wir bei derselben Be-
handlung neben FEssigstiure, Oxalsiure und Bernsteinsiure auch Adipinsiure,
allerdings in geringer Ausbeute (0'2 ¢ aus 3 g Oxyd). Jhr Auftreten beweist die
Anwesenheit von 1,6-Oxido-hexan. Das Aufireten der y-Acetyl-buttersiure ver-
anlafite uns zu Versuchen, das Oxido-hexan mit einer zur volligen Aufspaltung
unzureichenden Menge KMnO, zu oxydieren. Als sich die Unméglichkeit heraus-
stelite, auf diesem Wege Ketonsfuren in guter Ausbeute zu gewinnen, gingen
wir zur Oxydation mit CrQ, tiber.

2'4 g Oxyd (Sdp. 104—107°% wurden in 14 em® Eisessig gelést und eine
Lisung von 4'8 ¢ CrO; in wenig Wasser und 20 em? Eisessig tropfenweise zu-
gefligt, wobei schwache Erwirmung zn bemerken war. Dann wurde einige Zeit
auf 50° und schlieflich 4 Stunden lang zum Sieden erhitat. Das Reaktionspro-
dukt warde mit Wasser verdiinnt und der Wasserdampfdestillation nnterworfen.
Das Destillat (50 em®) wurde im Scheidetrichter anfgefangen und zur Abschei-
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dung von Oxyd mit Kalinmcarbonat gesittigt. So wurden etwa 04 g Oxyd
zurtickgewonnen, Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde mit
Ather erschopfend extrahiert. Nach Abdampfen des Athers und der Essigsiure
im Vakuum erhielten wir 1 g eines Riickstandes, den wir in wenig Wasser
lésten und mit einer konzentrierten wisserigen Losung von 0'866 gy Semicarbazid-
chlorhydrat und 1'047 g Natriumacetat versetzten und kurz erhitzten. Wir er-
hielten nach dem Abkiiklen 07 y kristallisiertes Semicarbazon vom Schmp. 149°.
Durch kurzes Kochen mit einer zur Losung ungeniigenden Menge absoluten
Methylalkohols, Abfiltrieren und Abkiihlen erhielten wir zunichst ein Kristallisat
(I) Schmp. 164°. Der im Methylalkohol schwer losliche Riickstand gab beim
Umbkristallisieren aus einer grofieren Menge desselben Losungsmittels Kristalle
vom Schmp., 177° (Kristallisat II). Durch Einengen der Mutterlange im Vakuum
auf 1 em® wurde ein weiteres Kristallisat (III) vom Schmp. 148° gewonnen. Kri-
stallisat I erwies sich als identisch mit y-Keto-capronsiure-semicarbazon.
Der Mischschmelzpunkt mit synthetischem y-Ketocapronsiure-semicarbazon !*
(Schmp. 1709 lag bei 165°% Der Mischschmelzpunkt mit synthetischem 3-Keto-
capronsiure-semicarbazon ** (Schmp. 176°% lag bei 148°.

Kristallisat II war reines 8-Ketocapronsiure-semicarbazon. Misch-
schmelzpunkt mit synthetischem &-Keto-capronsiure-semicarbazon lag bei 176°.
Dagegen gab Kristallisat II mit dem Semicarbazon der y-Keto-capronsiiure starke
Schmelzpunktsdepression (Schmp. 148°). Kristallisat III erwies sich als Gemisch
von I und IL

Auch im mikroskopischen Bild zeigten die einzelnen Kristallisate volle
Ubereinstimmung mit den synthetischen Produkten. Kristallisat I bestand aus
derben Kristallblocken, Kristallisat IT aus feinen Nadeln, wihrend Kristallisat IIT
beide Formen nebeneinander zeigte.

Zusammenfassung: Aus Oxidohexan entstehen bei schonen-
der Oxydation y-Keto-capronsiiure und d-Keto-caprounsiiure neben-
einander, wobei die Menge der ersteren iiberwiegt.

3. Darstellung und Trennung der Dicarbonséduren.
A) Untersuchung der Oxydfraktion vom Sdp. 104-—107°.

4’87 g Oxyd wurden nach den bereits mitgeteilten Arbeitsvorschriften!?
in Dibromid tbergefithrt. Wir erhielten 10°7 ¢ Dibromid vom Sdp. 9 mm 91—99°
Dieses gab bei Behandlung mit KCN 4°05 ¢ Dinitril Sdp. 10 mm 150—156°.
Dieses wurde zur Verseifung in 30 em® Kthylalkohol gelost und mit 70 em?,
4 n-Kalilauge 8 Stunden lang gekocht. Nun wurden der Alkohol und soviel
‘Wasser abdestilliert, daB eine ca. 50 %ige Kalilauge resultierte, mit der das Er-
hitzen durch weitere 12 Stunden fortgesetzt wurde. Nach Verdiinnen mit Wasser
und Ansfiuern mit 160 em® konzentrierter Salzsiure wurde mit Ather erschopfend
extrahiert. Das nach Abdampfen des Athers verbleibende Ol wurde im Vakuum
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Ausheute: 508 g.

13 Vgl. 8. 192 der vorliegenden Arbeit.

4 Dargestellt nach Firrie, Worrr, Liebigs Ann. Chem. 216 (1883) 129, —
BentLeY, Prremy, J. chem. Soc. London 69 (1896) 1511. — Vgl. anch Korz,
Brenvervany, Minxerr, Rosexsusca, Liebigs Ann. Chem. 400 (1913) 84.

15 A, Franxs, A. Kroura, O. Scamrp, Mh., Chem. 66 (1935) 422.
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Das Siuregemisch wurde mit 43 ¢ Thionylchlorid *® gekocht, nach Ab-
dampfen des ftiberschiissigen Thionylchlorids wurde der Riickstand in konzen-
triertes Ammoniak eingetragen. AuBer einigen harzigen Flocken, die abfiltriert
wurden, schied sich nichts aus. Durch Einengen der Idsung auf 50 ¢em® und
weiter aunf 20 em® erhielten wir 2 Amidfraktionen (Schmp. 170° und 167°, zu-
sammen 1'84 g), die nach nochmaligem Umkristallisieren aus Butylalkohol den
Schmp. 178° zeigten, Der Mischschmelzpunkt mit o-Aethyl-adipinsiure-diamid
(Schmp. 180°*" ergab keine Depression. Aus diesem Amid erhielten wir durch
Verseifung eine Siure vom Schmp. 53°. Synthetische a-Aethyl-adipinsiure hat
den Schmyp. 53°2°, Mischschmelzpunkt mit dieser lag bei 53°1°

20’5 mg Sbst.: 4°72 em® 1/20 n-Launge. — 17°2 mg Sbst.: 3'94 em® 1/20 n-Launge
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 87°05.
Gef. . 86'9, 87°3.

Es war somit gelungen, 1'84 ¢ x2-Athyl-adipinsiure-diamid
zu isolieren. Unter Beriicksichtigung der Loslichkeit in 20 em3
NH,Cl-haltiger Mutterlauge (025 g) ergibt sich, daf das Amid-
gemisch 209 ¢ «-Athyl-adipinsture-diamid enthielt.

Wegentlich schwieriger gestaltete sich die Isolierung des isomeren «-Methyl-
pimelinsture-diamids. Die oben erwihnten 20 em® Mutterlauge wurden zur
Trockene eingedampft. Der Riickstand wurde zunichst zur Entfernung von Ver-
unreinigungen mit Ather gewaschen und darauf mit Butylalkohol heiB extrahiert,
wobel Ammonchlorid ungelést bleibt. Die butylalkoholische Losung wurde auf
30 cm® eingeengt. Es schied sich noch Athyl-adipinstiore-diamid ab (0'1 g), das
abfiltriert wurde. Nun wurde auf 10 ¢m?® eingedampft. Nach lingerem Stehen
schied sich 1°0 g einer Snbstanz ab, die den Schmp. 136° zeigte. Die Mutterlauge
wurde zunichst mit wenig Ather versetzt, um harzige Nebenprodukte zu ent-
fernen, Nach dem Filtrieren wurde mit Ather, in dem die Amide praktisch un-
18slich sind, gefallt. Es wurden so noch 0’5 ¢ Amid vom Schmp. 124—129° ge-
wonnen und mit dem frither erhaltenen Amid vom Schmp. 136° vereinigt. 1'14 ¢
niedrig schmelzendes Amid wurden in 2 cm® Wasser heifl gelost und erkalten
gelassen. Nach mehrstiindigem Stebhen schieden sich wenige harzige Flocken aus,
von denen abgesaugt wurde. Dabei trat plétzlich Kristallisafion ein, deren End-
punkt nicht abgewartet wurde, nm ein Mitausfallen von «-Athyl-adipinsiiure-
diamid zu vermeiden. Das so erhaltene Amid war in der Taf vollstindig rein.
Schmp. 148° Der Schmp. des synthetischen «-Methylpimelinsiurediamids liegt
bei 148°%8, Der Mischschmelzpunkt gibt keine Depression. Durch Verseifen dieses
Amids erhielten wir eine Saure vom Schmp. H4'8°.

Synthetische «-Methyl-pimelinstiure® zeigt den Schmp. 55° Der Misch-
schmelzpunkt (1:1) lag bei 54°9%

26'3 mg Sbst.: 6°06 em® 1/20 n-Lauge. — 24'3 mg Sbst.: 559 em® 1/20 n-Lauge.
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 87'05.
Gef. » 86'8, 86%9.

1% H. Mever, Mh. Chem. 22 (1901) 417.
¥ Vgl. 8. 183 der vorliegenden Arbeit.
18 Vgl. 8. 187 der vorliegenden Arbeit.
1% Vgl. 8. 186 der vorliegenden Arbeit.
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Zusammenfassung: Wie gezeigt, wurden insgesamt 3'44 ¢
Diamid (69% der mdglichen Menge) isoliert. Davon waren 1'84 ¢
Substanz vom Schmp. etwa 170° und 1'60 ¢ vom Schmp. ca. 136°.
Auf Grund der Loslichkeit miissen vom niedrig schmelzenden
Anteil 021 ¢ zum hochschmelzenden gerechnet werden. Es besteht
daher die Oxido-hexanfraktion vom Sdp. 104—107° aus 1, 4-Oxido-
hexan und 1, 5-Oxido-hexan, deren Verhiiltnis 3:2 betriigt. Dieses
Ergebnis stimmt mit dem qualitativen Befund der Oxydation
der gleichen Oxido-hexanfraktion zu Ketonsfiuren vollkommen
iiberein.

B) Untersuchung der Oxydfraktion vom Sdp. 1086
bis 113°.

4'23 Oxyd wurden wie frither in das Dibromid und Dinitril tibergefiihrt.
Es wurden 91 g Dibromid vom Sdp. 9 mm 94'5—103° und darans 2°9 Dinitril
vom Sdp. 9 mm 150—164° erhalten. Ein charakteristischer Unterschied war dabei
gegeniiber dem Verhalten der Oxydfraktion vom Sdp. 104—107° nicht zu be- .
merken, Die erhaltenen 2°9 g Dinitril wurden in 20 ¢m® Athylalkohol gelést und
mit 50 em® 4 n-Kalilauge 6 Stunden lang gekocht. Sodann wurden durch Ab-
destillieren von 58 em® die Konzentration der Lauge auf 50% gebracht und die
Verseifung durch 12stiindiges Erhitzen zu Ende gefiihrt.

Nach dem Verdiinnen des Reaktionsgemisches mit Wasser und Ans#ivern
mit Salzsiure wurde erschopfend mit Ather extrahiert. Nach dem Abdampfen
des Athers blieb eine zunichst klare Flussigkeit zuriick, die beim Stehen im
Vakuum iiber Atzkali und Schwefelsiure zu einem Kristallbrei erstarrte. Durch
Behandlung mit wenig Ather konnte eine Trennung in zwei Bestandteile erreicht
werden: In ein in Ather leicht 18sliches viskoses Ol und in eine kristallinische,
in Ather schwer losliche Substanz, die nach dem Umkristallisieren aus Wasser
den Schmp. 140'8—142°2° zeigte. Der Mischschmelzpunkt mit Korksiure?® ergab
keine Depression.

00543 ¢ Sbst.: 12'36 em® 1/20 n-Lauge.
C.H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 87°05.
Gef, » 5 8790.

Insgesamt konnten 0°6842 ¢ Korksiure isoliert werden.

Das in Ather leicht losliche Ol wurde genau derselben Behandlung unter-
worfen, wie das aus der Oxydfraktion vom Sdp. 104—107° erhaltene Siuregemisch.
Auch hier konnte «-Athyl-adipinsiure-diamid und «-Methyl-pimelinsiure-diamid
rein isoliert werden. Unter Beriicksichtigung der Loslichkeit ergab sich, daf
1'75 g «-Athyl-adipinstiure-diamid und 0°77 ¢ a-Methyl-pimelinsgure-diamid vor-
handen waren,

Zusammenfassung: Die Oxydfraktion vom Sdp. 1086 bis
1130 besteht aus 3 Oxidohexanen, nimlich aus 1, 4-Oxyd, 1, 5-Oxyd

20 Als Vergleichsmaterial diente Kahlbaumsche Korksiure, die nach ein-
maligem Umbkristallisieren aus Wasser den Schmp. 140—142° zeigte.
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und 1,6-Oxyd. Dem letzteren verdankt die Fraktion ihren htheren
Siedepunkt.

Thre Zusammensetzung ergibt sich auf Grund der aufge-
fundenen Mengen von Korkséiure, «-Methyl-pimelinsdure und «-
Athyl-adipinsfiure wie folgt:

1,6-Oxidohexan ca. 10%

1,5- » . 2D%

1,4- . » 6D%.

Beriicksichtigt man das Mengenverhéltnis der Oxydfraktion
vom Sdp. 104—107° und der vom Sdp. 108'6—113° und nimmt
ferner an, daB die von uns nicht untersuchte geringe Zwischen-
fraktion vom Sdp. 107—108'6° &hnlich zusammengesetzt ist, wie
die Fraktion vom Sdp. 104—1079 so kommt man fiir das gesamte
Oxyd zu der bereits eingangs mitgeteilten Zusammensetzung.

Oxidoheptan.
Mitarbeiter: F. Scawerrzex.

40 ¢ 1,7-Heptandiol** wurden analog der Darstellung des Oxido-hexan
mit 57 %iger Schwefelsiure im Wasserdampfsirom behandelt. Sobald kein Oxyd
mehr fiberging, wurde das gesamte Destillat nochmals destilliert, um das Oxyd
in den ersten tbergehenden Anteilen anzureichern. Nach dem Sittigen der
wisserigen Schicht mit Pottasche wurde diese im Scheidetrichter abgetrennt.
Das erhaltene Rohoxyd wurde mit CaCl, getrocknet und destilliert, wobei der
grobte Teil von 128—135° iiberging. Awusbeute 24 g. Zuor Entfernung von Ver-
unreinigungen wurde das Rohoxyd mit Na gekocht. Bei der anschlieBenden
Destillation gingen 18 g reines Oxyd von 128 —131'5° dber.

0’1380 g Shst: 0°8745 g CO,, 01541 ¢ H,0. — (1425 Shst.: 03860 4 CO,,
01579 ¢ H,0.
Mol.-Gew. Vieror MEVER:
0°0830 g Sbst. : 19°7 cm® Luft (32°, 744 mm). — ('1282 g Sbst.: 284 em3 Luft
{270, 744 mm).
C,H,,0. Ber. C 7361, H 12'36, Mol.-Gew. 114°1.
Gef. , 7401, , 1249, , , 108.
. 5 T390, , 1240, , , 114

Oxydation des Oxidoheptans.

Zu 2 g Oxyd wurde unter Kithlung und Umschiitteln eine Losung von
58 g CrO, in 27 ¢ Eisessig 410 ¢ H,0 zugefiigt. Nach lingerem Stehen bei
Zimmertemperatur wurde der UberschuB des CrO, mit Ferrosulfat entfernt, un-
angegriffenes Oxyd durch Wasserdampidestillation abgetrennt und nun wurde
das Reaktionsgemisch mit 20 em® Schwefelsinre (1:1) versetzt und mit Ather
extrahiert. Es wurden so nach Abdampfen des Athers und der mitextrahierten

*t Dargestellt nach A. Mtrier und E. Rérz, Mb., Chem. 48 (1927) 785.
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Essigsiure im Vaknum 0°29 ¢ unreiner Ketonsiure gewonnen. Zur Trennung
von Dicarbonsfiuren wurde daraus das Semicarbazon hergestellt: Schmp. 139°.
Durch Behandlung mit konzentrierter Salzsiure in der Wirme wurde daraus
die freie Ketonssure zurtickgewonnen. Sie zeigte nach dem Umkristallisieren
aus Ather-Petrolither den Schmp. 49'8° und 'erwies sich als identisch mit
v-Keto-onanthstiure, wie durch Vergleich mit synthetischer S#aure?? nachzuweisen
war. Die Ausbeute war gering.

Darstellung und Trennung der Dicarbonsiuren.

8’95 ¢ Oxidoheptan gaben hei Behandlung mit HBr*®* 193 ¢ Dibromid
vom Sdp. 11 mm 107—111° Daraus erhielten wir 6°95 g Dinitril vom Sdp. 10 mm 155
bis 166°. Das durch Verseifung mit KOH erhaltene Dicarbonsiiuregemisch warde
durch Destillation bei 0'1 mm Druck von Monocarbonstiaren und harzigen Pro-
dukten getrennt. Ausbeute 69 g Dicarbonsiiuren, die wie friiber?® in Diamide
tibergefilhrt wurden. Wir erhielten davon 555 g. Durch fraktionierte Kristalli-
sation aus Butylalkohol konnten daraus 1°6 g Diamid vom Schmp. 175° gewonnen
werden. Durch nochmaliges Umkristallisieren aus Wasser stieg der Schmp. anf
180°5°. Synthetisches a-Propyl-adipinsiure-diamid*® zeigt den Schmp. 181°2°. Der
Mischschmelzpunkt mit diesem (1:1) lag bei 181°

4'031 mg Sbst.: 0525 em® N, (743 mm, 21%). — 2369 mg Sbst.: 0317 em® N,
(743 mm, 21°).
C,H O,N,. Ber. N 15'05.
Gef. , 14°79, 15'19.

Durch Verseifen dieses Diamids wurde eine Amidsiure gewonnen, die sich
als identisch erwies mit «-Propyl-adipinsiure-monoamid.

1'12 ¢ Diamid wurden mit alkoholischer Kalilauge (1 g Atzkali, 3'3 em?
Wasser und 33 em® Alkohol) durch 17/, Stunden zum Sieden erhitzt. Nach
dem Verdampfen des Alkohols im Vakuum schied sich kein uuversndertes Dia-
mid aus. Auf Zusatz von 9 em® 2 n-Salzstiure kristallisierte das Monoamid in
schonen Kristallen aus. Schmp. 144°, Umkristallisieren ans Wasser erhohte den
Schmp. anf 146°2°. Der Mischschmelzpunkt mit synthetischem Monoamid (Schmp.
146°8") lag bei 14674°.

Von dem im ganzen erhaltenen 555 g Amid entfallen somit 16 ¢ auf
a-Propyl-adipinsgure-diamid. Der Rest wurde in Form niedrig schmelzender
Amidfraktionen erhalten. Durch Umkristallisieren aus Butylalkohol erhielten wir
1'88 ¢ Substanz vom unscharfen Schmp. 149°. Umkristallisieren aus Wasser
anderte diesen Schmp. nicht mehr.

2'343 mg Sbst.: 0'300 em® N, (748 mm, 13%). — 2910 mg Shst.: 0°373 em® N,
(746 mm, 19°).
C,H,,O,N,. Ber. N 15°05.
Gef. , 14°72, 14'73.
Reines synthetisches a-Athyl-pimelinssiure-diamid?¢ schmilzt bei 162°.

Auch nach partieller Verseifung dieses niedrigschmelzenden Diamids znr Amid-

22 Vgl. 8. 192 der vorliegenden Arbeit.
28 Vgl. 8. 184 der vorliegenden Arbeit.
2 Vgl. 8. 188 der vorliegenden Arbeit.
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ssiure und schlieBlich zur Dicarbonsiure gelang es trotz aller darauf verwendeten
Mithe nicht, e-Athyl-pimelinsiure mit Sicherheit nachzuweisen, so daf die Frage
nach der Zusammensetzung der restlichen 2/, des Oxyds unbeantwortet bleibt,
1/, entfallt ja, wie frither gezeigt wurde, auf 1'4 Oxidoheptan.

Oxido-octan?s,
Mitarbeiterin: H. Kvmin-Logg.

Das Ausgangsmaterial fir dieses Oxyd 1,8-Octandiol®® wurde nach der
fir 1, 10-Decandiol gegebenen Vorschrift®? dargestellt. Die Ausheute erreichte
789 der Theorie, Aus dem Glykol wurde darch Behandlung mit 57%iger
Schwefelstiure in der iiblichen Weise das Oxyd dargestellt. Aus 55°5 ¢ 1, 8-Octan-
diol erhielten wir 286 ¢ Oxyd vom Sdp. 155—161".

Darstellung und Trennung der Dicarbonsduren.

6'3 ¢ Oxido-octan ergaben 11°6 ¢ Dibromoctan vom Sdp 9'5 mm 120°5
bis 125°
02244 ¢ Sbst.: 03119 ¢ AgBr. — 0°2404 ¢ Sbst.: 03295 g AgBr.

CgH,;Br,. Ber. Br 5877,

Gef. ,, 5915, 5832.

975 g Dibromid wurden mit KCN in der iiblichen Weise® zur Reaktion ge-
bracht. Wir erhielten 4'8 ¢ Dinitril vom Sdp. 10 mm 165—185°. Diese gaben bei
Verseifung mit Kalilange 4'64 ¢ Dicarbonsiuren.

4'40 g des Sauregemisches wurden mit der zehnfachen Menge Thlonylchlorld
bis zum Aunfhoren der Gasentwicklung gekocht. Nach Abdestillieren des tiberschiis-
sigen Thionylchlorids zuerst bei gewdhnlichem Druck und zuletzt im Vakuum
wurde das Siurechlorid in absolutem Ather (300 ¢m?®) gelost und NHg-Gas bis
zur Sattigung eingeleitet?®. Das ausfallende Gemisch von Amiden und NH,C1
wurde nach langerem Stehen abgesaugt und zunichst in Wasser (100 em?®) in
der Hitze gelost. Beim Abkiihlen kristallisierten 2°34 g Substanz vom Schmp.
174° avs. Die wasserige Mutterlauge wurde bis zur Trockene eingedampft und
mit heifem Butylalkohol extrahiert, um so den Rest der Amide zun isolieren.
Die Gesamtausbeute an Amiden betrug 3'31 ¢, d. 1. 75% d. Th. bezogen auf die
Dicarbonsauren.

Durch Umkristallisieren aus Butylalkohol konnte weitgehende Trennung
in die Komponenten erreicht werden. Wir erhielfen 2°21 g schwerldsliches Armnid,
davon den groBten Teil vollstindig rein vom Schmp. 181° Die Identitit mit «-Butyl-
adipinsiure-diamid wurde durch Vergleich mit synthetischem Material 2* festgestellt.

4'928 mg Shst.: 0612 em® N, (739 mm, 20°). — 4°069 mg Shst.: 0'500 ¢m® N,
(739 mm, 20°).
C,,H,,0,N,. Ber. N 1899,
Gef. ,, 14°07, 13°92.

25 A, Franke u. F. Ligex, Mh, Chem. 35 (1914) 1439.

26 BouveauLt, Brane, C. R. Acad. Sci. Paris 137 (1903) 329; Bull. Soc.
chim. France (III) 31 (1904) 1204. — A. Fraxge u. F. Limeex, Mh. Chem. 85
{1914) 1439.

27 A. Franke, Mh. Chem. 53 u. 54 (1929) 579.

28 Vgl A. Fraxxe, A. Krovea uv. O. Scuyo, Mh. Chem. 66 (1935) 424.

2% Vgl. 8. 186 der vorliegenden Arheit.
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Aus den in Butylalkohol leicht l6slichen Anteilen wurde «-Propyl-pimelin-
sdure-diamid rein isoliert. Schmp. 150° Die Identitdt wurde auch hier wieder
durch Vergleich mit synthetischem «-Propyl-pimelinsiure-diamid®® bewiesen.

4'092 mg Sbst.: 0500 em® N, (739 mm, 20°). — 5292 mg Sbst.: 0654 em® N,
739 mm, 21°).
C,H,,0,N,. Ber. N 13'99.
Gef. , 1384, 13'98.

Zusammenfassung: Aus 440 ¢ SHuregemisch erhielten
wir 221 g «-Butyl-adipinsiure-diamid und 1’11 ¢ niedrigschmelzen-
des Amid, aus dem reines a«-Propyl-pimelinsiure-diamid isoliert
werden konnte. Unter Beriicksichtigung der bekannten Ldslich-
keit des Butyl-adipinsiure-diamids (2'65 mg in 1 e¢m?® Butylalkohol
von 0° und der beim Umkristallisieren verwendeten Volumina
ergibt sich, daB 2°'40 ¢ Butyladipinsiiure-diamid und 092 ¢ Propyl-
pimelinsiure-diamid vorhanden waren. Daraus folgt die eingangs
mitgeteilte Zusammensetzung des Oxidooctans.

Oxidoundecan.
Mitarbeiter: M. Jusr.

Die Darstellung des Oxyds erfolgte ausgehend von 1,11-Undecandiol,
1, 10-Undecandiol und Undecylenalkohol, Ausgangsmaterial fiir alle drei Koérper
war Undecylensdure. Duarch Anlagerung von trockenem Bromwasserstoff an Un-
decylensiiure in Petrolither erhielten wir w-Brom-undecansiiure®! in einer Aus-
beute von 70% d. Th. Schmp. 51°. Die Siure wurde in Methylalkohol geldst
und durch Einleiten von HCl-Gas, in einem zweiten Fall dorch Einleiten von
trockenem Bromwasserstoff in den Ester iibergefiihrt. Sdp. 11 mm 168—172°% Aus-
beute ca. 88% d. Th. Durch vierundzwanzigstiindiges Erhitzen des Bromundecan-
siuremethylesters (70 g) mit Kaliumacetat (45 g) und Eisessig (45 ¢) auf 190°
erhielten wir das Acetylderivat des 11-Oxyundecansiuremethylesters® in einer
Ausheute von 66% d. Th. Sdp. 11 mm 178—180°. Zur Darstellung des Glykols
wurde die Losung von 42'3 ¢ des Acetylderivats des 11-Oxy-undecansiure-esters
in 520 g absolutem Athylalkohol auf 50 g Na flieBen gelassen und bis zur
Losung des Natriums erhitzt. Nun wurde der Alkohol im Wasserdampfstrom

3 Vgl. 8. 189 der vorliegenden Arbeit.

3 Wir verweisen auf die Arbeit von B. Frascmentricmr und Mitarbeiter,
die bald nach Durchfithrung unserer Versuche verdffentlicht wurde, Hoppe-Seylers
Z. physiol. Ch. 192 (1930) 245. — Da volle Ubereinstimmung besteht, verzichten
wir auf eine ausfiihrliche Beschreibung unserer Versuche.

32 Wir folgten hiebei der Arbeitsvorschrift, die P. Cuuir in Helv. chim.
Acta 9 (1926) 1092 fir die Darstellung des Acetylderivats des 10-Oxyundecan-
sauremethylesters gegeben hat.

3 Vgl. P. Cauir, F. Boersineg, J. Hauvsser, G. Marer, Helv. chim. Acta 9
(1926) 266. — R. Asmrox u. J. C. Sarra, J. chem. Soc. London 1934, 1310. —
R. H. Mausk, Organic. Syntheses 14, 21.
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abdestilliert und der Kolbenriickstand mit Benzol extrahiert. Aus der Benzol-
16sung gewannen wir 173 ¢ 1,11-Undecandiol® vom Schmp. 62—62'5°.

Die Darstellung von 10-Brom-undecansiure erfolgte nach den Angaben
von Frascuestricer durch Anlagerung von HBr-Gas an Undecylensiure, gelost
in Toluol, bei Gegenwart von FeBr, als Katalysator3:, Aus 92 ¢ Undecylensiure
erhielten wir 46'2 g 10-Brom-undecansiiure vom Schmp. 34'5—35°. Daraus stellten
wir nach den Angaben von Cmurr3? das Acetylderivat des 10-Oxy-undecansiure-
methylesters dar (Sdp. 15 mm 176—179°), der analog der Reduktion des Acetyl-
derivats des 11-Oxy-undecansiureesters in 1,10-Undecandiol 32 fibergefiihrt wurde.
Schmp. 48°. Ausheute bei der Reduktion 44% d. Th.

Die Darstellang des Undecylenalkohols, Sdp. 15 mm 132—133° erfolgte
nach der Methode von Bouveaunt-Brancé®® aus Undecylensiiure-sthylester.

1,10-Undecandiol, 1,11-Undecandiol und Undecylenalkohol 26
wurden nun unter den gleichen Versuchsbedingungen bei 132°
mit 57 % iger Schwefelséiure behandelt, wobei in allen drei Fillen
Oxyd erhalten wurde. Die Ausbeute an Oxyd war immer an-
ndhernd dieselbe, ndmlich 40—45% d. Th. Das Oxyd zeigt unab-
héngig vom Ausgangsmaterial denselben Sdp. 220—228° und den
gleichen Geruch. Daf Kiorper von derselben Formel C;;Hy,0 vor-
lagen, ergibt sich aus den Analysen.

Oxyd aus 1,11-Undecandiol.
02037 ¢ Shst.: 0'2344 ¢ H,0, 03774 g CO,.
C,,H,,0. Ber. C 7755, H 13'05.
Gef. , 7730, , 12'87.

Molekulargewicht nach Brever-Komx®":

0°0250 ¢ Sbst.: (Anilindampf, Konstante 1060) Druckerhéhung 152 mm Paraffindl
C,,H,,0. Ber. Mol.-Gew. 170°2.
Gef. , , 174,

Oxyd aus 1,10-Undecandiol.

0°1924 ¢ Shst.: 05458 g CO,, 0°2168 g H,O.
Gef. C 77'36, H 12761.

% B.Frascrentricrru. F. Harre, Hoppe Seylers Z. physiol. Ch. 159 (1926) 288.

3'a P, Cavrr, F. Bomrsing, J. Havsser, G, Macer, Helv. chim. Acta 9 (1926)
1080 bzw. 1093. — R. Asarox u. J. C. Smire, J. chem. Soe. London 1934, 1310.

%5 L. Bouveavnr u. G. Branc, Bull. Soc. chim. France (III) 31 (1904) 1210.
— N. Loseixow, J. Russ. phys. chem. Ges. 45 (1913) 136—145. — A. Geiix .
Tu. Wirrn, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 2208. — Caurr, Borrsine, HaussEg,
Macer, Helv. chim. Acta 9 (1926) 1074.

3 Vgl. 8. 171 der vorliegenden Arbeit, Fulnote 6.

3" Brever u. Komx, Mh. Chem. 20 (1899) 505 u. 909.
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Oxyd aus Undecylenalkohol
0°1524 g Sbst.: 04335 g CO,, 0°1766 g H,0. — 01282 ¢ Shst.: 0°8655 ¢ CO,
0’1516 ¢ H,0.

Gef. C 7758, H 12°96; C 7776, H 13°23.

Molekulargewicht nach Brever-Komn?7.

0'0234 g Substanz gaben in Anilindampf (Konstante 1080) vergast eine Druck-
erh6hung von 1485 mm Paraffinél. -

Gef. Mol.-Gew. 167.

Die drei aus verschiedenen Ausgangsmaterialien erhaltenen
Oxyde wurden in der gleichen Weise mit CrO; oxydiert. Auf je
ein Gramm Oxyd wurden 1718 g CrO;, geldst in 10 ¢ Eisessig, zu-
erst drei Stunden lang bei Zimmertemperatur und dann nach
5 Stunden lang bei 1009 einwirken gelassen. Das Reaktionsgemisch
wurde in die 10fache Menge Wasser gegossen und ausgeiithert., Die
nach Abdampfen des Athers als Kristallmasse erhaltene Keton-
sdure wurde aus viel Wasser umkristallisiert. Alle drei Oxyde
lieferten hiebei dieselbe Ketonsdure vom Schmp. 805"
0°0289 ¢ Shst.: 2°89 em® 1/20 n-Lauge. — 00866 g Shst.: 860 em® 1/20 n-Launge.

C,oH,,0. COOH. Ber. 200°16.

Gef. 2002, 201°4.

Vermutlich liegt ebenso wie bei den Ketonsiuren aus an-
deren Oxyden die y-Ketonsiure vor. Jedenfalls ist diese Keton-
siure verschieden von der d-Keto-undecansiure, die wir syntheti-
siert haben 3.

Ganz analog der Oxydation des Oxidoundecan wurde auch
eine Oxydation von Oxido-decan (aus 1,10-Decandiol) durchgefiihrt.
Wir erhielten eine Ketonsdure?® vom Schmp. 71°, die sich als
identisch erwies mit der von uns dargestellten y-Ketocaprinsiure +.

I1. Synthese von Vergleichssubstanzen.
A. «-Alkyl-adipinséuren.
Mitarbeiter: F. Scawerrzer, H. Kuev-Lous.

Zur Darstellung dieser SHuren wihlten wir eine Synthese,
iiber die wir am Beispiel der o-Hexyl-adipinstiure4! und o-Octyl-
adipinsiiure*! bereits berichtet haben. Da wir uns genau an die
in dieser Arbeit gegebenen Arbeitsvorschriften hielten, verzichten
wir auf deren neuerliche Wiedergabe.

38 Vgl 8. 197 der vorliegenden Arbeit.

3 Diese Ketonsiiure war schon in einer fritheren Arbeit beschrieben worden.
A. Fraxkg, Mh. Chem. 53 u. 54 (1929) 583. .

40 Vgl 8.192 der vorliegenden Arbeit.

41 A, Frankr, A. Krovea u. S. Havzipsvitrio, Mh. Chem. 62 (1933) 119,
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x-Athyl-adipinsiurese.
CH,.CH, .CH(COOH) .CH, .CH, . CH, . COOH.

1. n-Hexan-1-brom-4, 4-dicarbonsiure-diathylester (y-Brompropyl-sthylma-
lonester) 4

CH, . CH,.C(COOC,H,), .CH, .CH, . CH,Br.

3 g Natrium wuorden mit 27 g Athyl-malonester umgesetzt. Der so erhaltene
Natrinm#thyl-malonester wurde wmit 54 g Trimethylenbromid zur Reaktion ge-
bracht. Ausbeute: 17 g n-Hexan-1-brom-4,4-dicarbonsiiureester vom Sdp. 9 mm
152—156°. Durch Umsetzang mit KCN erhielten wir daraus.

2. n-Hexan-1-cyan-4,4-dicarbonsgiure-didthylester.

CH, .CH, .C(COOC,H,), .CH, . CH, . CH,CN

vom Sdp. 10mm 171—174° entsprechend einer Ausbeute von 784% d. Th. Zehn-
stindige Verseifung mit 12 ¢ KOH (geldst in 24 e¢m® Wasser und 30 ¢m® Alkohol),
Abdampfen des Alkohols und Extraktion des angestiuerten Reaktionsgemisches
mit Ather lieferte in fast quantitativer Ausbeute

3. n-Hexan-1,4,4-tricarbonssure.
CH,.CH,.C(COORH),.CH,.CH,.CH, .COOH

vom Schmp. 150° unter Zersetzung. Decarboxylierung durch Erhitzen auf 180°
lieferte schlieflich n-Hexan-1,4-dicarbonsture (a-Athyl-adipinsiure). Sdp.
1 mm 166—167°; Schmp. 53'2° nach dem Umkristallisieren aus Ather-Petrolither.

0'1377 g Sbst.: 072780 ¢ CO,, 0'1010 ¢ H,0. — 01070 g Shst.: 02170 ¢ CO,,
00781 ¢ Hy,0. — 1'8516 g Sbst.: 1566 em® n-Lauge.
C;H,,(COOH),. Ber. C 55'14, H 8'10, Aquiv.-Gew. 87°03.
Gef. , 5506, , 821, » 8673
» DB'31, , 817

Diamid*: Schmp. 180°. Es ist leicht 1dslich in Methylalkohol, praktisch
unlgslich in Ather, Aceton und Chloroform., Zum Umbkristallisieren eignen sich
Wasser und besonders n-Butylalkohol.

4’400 mg Sbst.: 0°630 em® N, (745 mm, 21°). — 1'914 mg Sbst.: 0276 em® N,
(742 mm, 20°).
C,H,,0,N,. Ber. N 16°27.
Gef. , 16°30, 16°40.

Monoamid: 1'1 g Diamid wurden mit einer Losung von 095 ¢ KOH in
33 em® H,04-3'8 em® C,H,0H eine Stunde lang gekocht. Dann warde der Alkohol
im Vakuum abgedampft. Dabei schied sich noch unverindertes Diamid aus, das
nach einigem Stehen abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde mit Salzsiure ange-
stnert, worauf sich die Amidstiure in Kristallen abschied, die nach dem Umlésen
aus Ather den Schmp. 135'4° zeigten.

2 Auf anderen Wegen wurde die Siure dargestellt von MoxrEMARTINI,
Gazz. chim. ital. 26 (II) 286, — Lmes u. Leaw, J. chem, Soc. London 71 (1897)
1067. — Merror, J. chem. Soc. London 79 (1901) 131.

* A. Dox u. L, Yooer, Amer, chem. J. 45 (1923) 1758.

¢ Darstellung nach S. 175 der vorliegenden Arbeit.
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2931 mg Sbst.: 07209 em® N, (744 mm 20°). — 3415 mg Sbst.: 0248 em® N,
(744 nun, 20°). — 0°0490 g Sbst.: 563 em® 1/20 n-Lange.
C,H,;O;N. Ber. N 813, Aquiv.-Gew. 173.
Gef. , 814, 828, iquiv.-Gew. 174.

z-Propyl-adipinsiure*s.
CH,. CH,.CH,.CH(COOH) . CH, . CH, .CH, . COOH.

1. n-Heptan-1-brom-4,4-dicarbonsiure-diathylester  (y-Brompropyl-propyl-
malonester).

CH, .CH, .CH,.C(COOG,H,),. CH, .CH, . CH,Br

wurde dargestellt durch Umsetzung des aus 3'42 ¢ Na und 30 g n-Propyl-malon-
ester erhaltenen Na-Malonester mit 60 ¢ Trimethylenbromid. Ausbeute 214 ¢
entsprechend 45% d. Th. vom Sdp. 11'5 mm 162—166°. Durch Umsetznng mit
KCN erhielten wir daraus in einer Ausbeute von 86% d. Th.

2. n-Heptan-1-Cyan-4,4-dicarbonsiure-diithylester

CH, .CH, . CH, . C(COOG,H,), . CH, . CH, . CH, . CN

vom Sdp. 105 mm 179—182°.

15'85 ¢ des Nitrilesters wurden mit 17 ¢ KOH in 34 em® H,0+ 42 cm®
C,H,0H 10 Stunden lang gekocht. Nach Abdampfen des Alkohols wurde mit
Salzsiure angestivert und mit Ather extrahiert. Nach Abdampfen des Athers
erhielten wir 127 g.

3. n-Heptan-1,4, 4-tricarbonséure

CH, .CH, . CH,. C(COOH), . CH, . CH, . CH, . COOH.

10°6 mg Sbst.: 274 em® 1/20 n-Lauge. — 16°0 myg Shst.: 4°11 em® 1/20 n-Launge.
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 77°3.
Gef. s 104, 779,

Durch Erhitzen der Tricarbonsiure auf 170° erhielten wir in annihernd
quantitativer Ausbente n-Heptan-1,4-dicarbonstiure («-Propyl-adipinsiure)
vom Sdp. 1 mm 182—183°. Schmp. 56° nach dem Umkristallisieren aus Ather-
Petroléther.

01419 g Shst.: 072994 g CO,, 01101 ¢ H,0. — 01316 ¢ Sbst.: 02784 ¢ CO,,
01022 ¢ H,0.
C,H,,0,. Ber, C 57°41, H 8'37.
Gef. , 5754, , 868
, 5769, , 8%69.
0'0311 g Sbst.: 6°65 cm® 1/20 n-Lauge. — 0°0315 g Shst.: 6°69 em® 1,20 n-Lauge.
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 94.
Gef. » 93'6, 9472,

Diamid*: Schmp. 181°2°. Das Amid ist schwer l6slich in Wasser und
Alkohol, praktisch unléslich in Ather, Aceton und Chloroform. Wird reines Diamid

45 Beziiglich einer anderen Darstellungsmethode vgl. Mzarror, J. chem.
Soc. London 79 (1901) 131.
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in Butylalkohol heiB gelost und sodann 24 Stunden lang unter hiufigem Schitteln
stehen gelassen, so bleiben in 100 ¢ Butylalkohol 0'34 ¢ Amid geldst.

92974 mg Shst.: 0393 em® N, (743 mm, 21°). — 1°978 myg Shst.: 0264 em® N,
(741 mm, 21°). :
CH,,O,N,. Ber. N 1505,
Gef. , 15°00, 15'12.

Monoamid: Es wurde durch 1!/ stiindiges Verseifen von 2°2 g Diamid
mit 2 g KOH (gelost in 66 em® H,0 - 66 cm® C,H,OH) erhalten. Es fallt durch
Ansiuern des von Alkohol im Vakuum befreiten Reaktionsgemisches kristallinisch
aus (Schmp. 146% und kann durch Umldsen aus Ather, worin es sehr schwer
16slich ist, ganz rein erhalten werden. Schmp. 146°8°.

4218 mg Shst.: 0282 em® N, (743 mm, 21%). — 3202 mg Shst.: 0221 em? N,
(7185 mm, 20°).
C,H,,0,N. Ber. N 749
Gef. , 760, 778. )

01501 g Sbst.: 7°99 em® 1/10 n-Lauge. — 01207 g Shst.: 6°45 em® 1/10 n-Lauge.
(C,H,,ON)COOH Ber. Aquiv.-Gew. 187.
Gef. » 1879, 1871

2-Butyl-adipinsdure.
CH,.CH,.CH, . CH, . CH(COOH). CH, . CH, . CH,(COOH).

1. n-Octan-1-brom-4,4-dicarbonsiure-ditithylester (y-Brompropyl-butyl-ma-
Jonester).

CH,.CH, .CH, .CH, . C(COOC,H,), . CH, .CH, . CH,Br.

Aus 21'6 g Butyl-malonester und 2'4 g Natrium wurde die Na-Verbindung

hergestellt und diese mit 40°4 g Trimethylenbromid zur Reaktion gebracht. Wir
erhielten s0 15°9 g des oben genannten Koérpers vom Sdp. 10°d mm, 171°

02124 ¢ Sbst.: 0°1173 ¢ AgBr. — 02368 ¢ Sbst.: 0°1307 ¢ AgBr.
C,.H,;0,Br. Ber. Br 23'71.
Gef. ., 2350, 2349.

Durch Umsetzung mit KCN erhielten wir daraus den
2. n-Octan-1-cyan-4, 4-dicarbonsiiure-disthylester

CH,.CH,.CH,.CH,.C(COOC,H,),.CH, .CH,.CH,.CN

vom Sdp. 1 mm 1563—156° in einer Ausbeute von ca. 88¢% d. Th.

Die Verseifung des Nitrilesters (975 ¢) erfolgte durch 10stiindiges Kochen
mit einer Losung von 11 ¢ KOH (in 22 em® Wasser + 22 em® Alkohol). Nach Ab-
dampfen des Alkohols und Ansiuern mit HC] fiel der grofte Teil der Tricarbon-
sdure aus. Der Rest wurde durch Extraktion mit Ather gewonnen. Die Ausbeute
war fast quantitativ.

3. n-Octan-1,4,4-tricarbonsiure

CH,.CH, .CH, .CH,.C(COOH),.CH, . CH, . CH, . COOH

bildet derbe Kristalle vom Schmp. 171° unter Zersetzung. Sie ist in Ather und
heiBem Wasser sehr leicht, in kaltem Wasser schwer 1dslich.

13%
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001545 ¢ Shst.**: 3°791 em® 1/20 n-Lauge. — 003345 ¢ Sbst.: 8'08% em® 1/20
n-Lauge.
CgH,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 82'05.
Gef. » 81'51, 82'71.

Erhitzen der Tricarbonsiure auf 180—190° gab n-Octan-1,4-dicarbon-
sidure (a-Butyl-adipinssiure) vom S8dp. !/, mm 176°. Schmp. 63° nach dem Um-
kristallisieren aus Ather-Petrolither.

001745 g Shst.: 3'469 cm® 1/20 n-Lauge. — 0°3069 ¢ Shst.: 30726 em® 1/10
n-Lauge. -
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 101'07.
Gef, " » 1006, 101°4.

Diamid*: Schmp. 180°9°. Es ist leicht loslich in heifem Wasser und
in heiflem Butylalkohol, schwer lbslich in den kalten Lésungsmitteln und fast
unldslich in Petrolither.

4'545 mg Shst.: 0°561 em® N, (732 mm, 20°).
C,,H,,0,N;. Ber. N 13°99.
Gef. ,, 13°85.

Monoamid: Es wuorde aus dem Diamid (0'71 ¢) durch einstiindiges
Kochen mit einer Lésung von 0'71 KOH (in 26 e¢m® Wasser 425 em® Alkohol
gelost) in einer Ausbeute von 844 d. Th. dargestellt. Durch Umkristallisieren
aus Wasser warde es rein erhalten. Schmp. 142°2°.

B. z-Alkylpimelinséiuren.
Mitarbéiter : M. Hackr, H. Kuein-Loug, F. ScEwEerrzez.
a-Methyl-pimelinséiure 47.
CH,.CH(COOH).CH, .CH,.CH, .CH,(COOH).

Ausgangsmaterial fiir diese Saure war 1'5-Dibromhexan, welches wir nach
den Angaben von Braux und Sosmcky*® darstellten. Durch 15stiindiges Kochen
von 11'5 ¢ 1'5-Dibromhexan mit einer Losung von 20 ¢ KCN in 20 em® Wasser
-+ 45 e¢m® Alkohol erhielten wir daraus das Dinitril vom Sdp. 11 mm 162-—168°
als wasserhelles, leicht bewegliches Ol. Das Nitril wurde in der #iblichen Weise
alkalisch verseift. Die Siare warde mit HCI in Freiheit gesetzt und ausgeithert.
Sie zeigte den Sdp. 1 mm 166° und den Schmp. 55° nach dem Umkristallisieren
aus Ather-Petrolather,

4 Thymolphtalein als Indikator.

47 Nach anderen Methoden wurde die Siure erhalten von N. Zevinsky,
A. Gengrosow, Ber. dtsch. chem. Ges. 29 (1896) 729. — Eixnorws, Eurer, Liebigs
Ann. Chem. 295 (1896) 175. -— Dirckmanw, Liebigs Ann. Chem. 317 (1901) 108.
— K. v. Auweg, Tn. Bang, F. Fresg, Liebigs Ann. Chem. 441 (1925) 67. — Merrog,
J. chem. Soc. London 79 (1901) 131.

48 J, v. Braux u. Sosrcky, Ber. dtsch. chem, Ges. 44 (1911) 1044.

4 Vgl. 8. 174 der vorliegenden Arbeit.
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0'1047 g Sbst.: 02124 g CO,, 007569 ¢ H,0. — (1343 ¢ Sbst.: 02724 g CO,,
00987 ¢ H,0.
CyH,,0,. Ber. C.55'14, H 8'10.
Gef. , 5533, , 811
» DB'31, , 8'22.
1865 mg Sbst.: 431 em?® 1/20 n-Launge. — 47'8 myg Sbst.: 10°95 em® 1,20 n-Lange.
C¢H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 87°05. ‘
Gef. » s 866, 87°3.

Diamid: Das Diamid wurde durch Eintropfen des Saurechlorids in kon-
zentrierten wiisserigen Ammoniak dargestellt. Wegen der grofien Lislichkeit des
Amids in Wasser fallt es nicht aus und die Trennung vom Ammonchlorid be-
reitet Schwierigkeiten. Man geht am besten so vor, daf man die ammonchlorid-
haltige Losung zur Trockene eindampft, das Amid mit heiBemn Butylalkohol
extrahiert und schlieBlich aus sehr wenig Wasser umkristallisiert. Wir erhielten so
reines a-Methylpimelinsiiorediamid vom Schmp. 151° Es ist im Wasser und
Alkohol leicht 18slich, in Ather, Aceton und Chloroform praktisch unldslich.

2'744 myg Sbst.: 0°387 em® N, (741 mm, 19°). — 3030 mg Shst.: 0°423 em® N,
(745 mm, 19°). .
CeH,,0,N,. Ber. N 16°27.
Gef. , 16°08, 16700.

2-Athyl-pimelinsiure 5.
CH,.CH,.CH(COOH) . CH,.CH, .CH, . CH,(COOH).

Diese und die folgenden z-Alkyl-pimelinsiuren wurden nach
dem gleichen Verfahren dargestelit. Durch Einwirkung von Na-
Malonester auf den entsprechenden 4-Brompropyl-alkyl-malonester
erhiilt man einen Tetracarbonsiureester, der zur Tetracarbon-
siiure verseift wird. Diese spaltet beim Erhitzen 2 CO, ab und
geht in die gewiinschte a-Alkyl-pimelinsiure iiber.

R. C(COOC,H;), .CH, . CH, . CH, Br+ Na CH(COOC,H,), —

Verseif a
—» R.C(COOC,H,), . CH, .CII, . CH,.CH(COO,H,), — o018 a0¢
° Decarhoxylierung

— R.CH(COOH).CH, . CH, . CH, .CH,(COOH).

1. n-Heptan-1,1,5,5-tetracarbonsiureester wurde dargestellt durch Ein-
wirkung von n-Hexan-1-brom-4,4-dicarbonsiureester® auf Na-Malonester. Sdp.
13 mm 220—222°, Ausheute ca. 50% d. Th.®? Durch 3stiindiges Verseifen von
10 g des Esters mit 15 g KOH (gelést 70 em® Alkohol), Verdiinnen mit Wasser,
Abdampfen des Alkohols und Extraktion des mit Salzsiure im Uberschuf ver-

% Wir haben die Vorschriften zur Darstellung dieser Siure nach CrosszLey
u. Pergiv in mehreren Punkten abgesndert. — Vgl J. chem. Soc. London 65
{1894) 990. — Eine andere Methode zur Darstellung dieser Siure gibt A, S. Carrer,
J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 1967. :

¥ Vgl. 8. 183 der vorliegenden Arbeit.

3% Hohere Ausbeuten erreichten wir bei Anwendong eines doppelten Uber-
schusses an Malonester. Vgl. dazu Lrvcms, Ber, disch. chem. Ges. 44 (1911) 1507,
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setzten Reaktionsgemisches mit Ather erhielten wir die freie Tetracarbonsiure
in fast theoretischer Ausbeute.
0'1638 g Sbst.: 23°21 em® 1/10 n-Lauge.
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 69°05.
Gef, » » 10°07.

Die Tetracarbonstiure wurde eine Stunde lang (bis zur Beendigung der
CO,-Entwicklung) auf 180° erhitzt. Die so erhaltene «-Athyl-pimelinssure
wuarde zur Reinigung im Vakuaum destilliert. Sdp. 9 mm 210—211°, Schmp. 42°3°
nach dem Umkristallisieren aus Ather-Petrolither.

0'2667 g Sbst.: 28°17 em® 1/10 n-Lauge.
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 94°06.
Gef. » » 9467,
0°1156 g Shst.: 072431 g CO,, 00878 ¢ H,O0. — 0°1054 g Sbst.: 02211 g CO,,
00799 ¢ H,0.
CoH,0,. Ber. C 5741, H 857.
Gef. , 57'3b, , 850.
» BT21, | 8'48.
Diamid*: Schmp. 161—162° nach dem Umbkristallisieren ans Wasser.

3’598 mg Shst.: 0463 em® N, (747 mm, 24%). — 3'420 mg Sbst.: 0444 em® N,
(745 mm, 24°).
C,H,,0,N,. Ber. N 15°04.
Gef. , 14'54, 14'63.

Monoamid: Die Amidsiure warde dargestellt durch einstiindiges Kochen
von 04 ¢ Amid mit 04 ¢ KOH in 26 y Alkohol (50%ig). Nach Abdampfen des
Alkohols, Abfiltrieren des unverseiften Amids und Anstuern mit Salzsiure fiel
das Monoamid kristallisiert aus. Es zeigte nach Umlosen aus Ather den Schmp.
108—109°. Ausbeute 0°2 ¢.

0'0242 g Sbst.: 2°38 em® 1/20 n-Lauge.
(C.H,ON)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 18714,
Gef. » , 1876.

a-Propyl-pimelinséiure.
CII,.CH, .CH,.CH(COOH).CH,.CH, . CH, . CH,(COOH).
1. n-Octan-1, 1,5,5-tetracarbonsiure-tetraithylester
CH,.CH,.CH,.C(COOC,H,),.CH, .CH,.CH, .CH(COOC,H,),.

0’56 ¢ Na wurden in 11'5 ¢m® absolutem Alkohol gelést und 7°8 g (2 Mole)
Malonester zugefiigt. Nach Zugabe von 788 g n-Heptan-1-brom-4,4-dicarbon-
siureester ®* worde 10 Stunden lang am Wasserbad erhitzt. Wir erhielten so
nach der {iblichen Aufarbeitung 8 g Tetracarbonsiureester vom Sdp. 3/, mm 1955
bis 197° Auvsbeute 76% d. Th,

Die Verseifung zur freien Siure erfolgte durch 10stiindiges Kochen von
6’8 g Ester mit 12y KOH, gelost in 48 ¢m® Alkohol (50%ig). Die nach Ab-
dampfen des Alkohols durch Ansiuern und Extraktion mit Ather erbaltere
Tetracarbonsiure wurde durch Erhitzen auf 170—180° bis zur Beendigung der

8 Vgl. S. 184 der vorliegenden Arbeit.
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CO,-Entwicklung in n-Octan-1,5-dicarbonséure (2-Propyl-pimelinsiure)
ibergefithrt. Die Sture zeigt den Sdp. 3mm 212° und den Schmp. 61°5° nach
dem Umkristallisieren aus Ather-Petrolither.

001595 g Sbst.: 8°130 em® 1/20 n-Lauge. — 0°02965 g Sbst.: 5825 em® 1/20
n-Launge.
C,H,,(COOH),. Ber. Agquiv.-Gew. 101'07.
Gef. , , 101'9, 101'8.

Diamid®: Es zeigt den Schmp. 150'2° nach dem Umkristallisieren aus
Wasser.

5'386 mg Sbst.: 0639 cm® N, (748 mm, 19°). — 5800 mg Shst.: 0707 em® N,
(748 mm, 18°).
C,oH,00,N,. Ber. N 13'99.
Gef. , 13'63, 14°07.

z-Amyl-pimelinstnre.
CH, .(CH,),. CH, . CH(COOH).CH, . CH,. CH, . CH,(COOH).

1. n-Amyl-malonester.

220 ¢ Butylbromid, geldst in 560 cm® absolutem Ather, wurden derart auf
38'5 ¢ Mg flieBen gelassen, dafl die Reaktion in Gang blieb, ohne zu stiirmisch
zu werden. Nach Beendigung des ZuflieBens wurde noch eine Stunde lang am
Wasserbad erwirmt. Zum abgekithlten Reaktionsgemisch wurden 48 g trockenes Tri-
oxymethylen zugesetzt, 12 Stunden lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen
und schlieflich noch 24 Stunden lang am Wasserbad erhitzt. Nun wurde das
Reaktionsgemisch mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure behandelt. Die #therische
Schicht wurde abgetrennt und die whsserige Schicht noch mehrmals ansgedthert.
Die vereinigten Atherausziige wurden mit Kaliumcarbonatlosung ssurefrei ge-
waschen und iiber festem Kaliumecarbonat getrockmet. Nach Abdampfen des
Athers wurde der Riickstand fraktioniert. Wir erhielten so 65 g n-Amylalkohol %%
vom Sdp. 135—137°. Der Alkohol wurde durch Behandlung mit gasférmigem
Bromwasserstoff in das Bromid fibergefithrt®. Sdp. 128—130° Ausbeute 83 %
d. Th. Durch Einwirkung des Bromids auf Na-Malonester erhielten wir den
n-Amyl-malonester ¥ vom Sdp. 9 mm 124—125°

2. n-Nonan-1-brom-4,4-dicarbonsiiure-disthylester  (y-Brompropyl-n-amyl-
malonester).

CH,.(CH,),.CH, . C(COOC,H;), . CH, . CH, . CH,Br.

Die Darstellung erfolgte analog der Darstellung der anderen y-Brompropyl-
alkylmalonester, durch Einwirkung von Trimethylenbromid auf Natrium-amyl-
malonester. n-Nonan-1-brom-4,4-dicarbonsiureester siedet bei 8 mm bei 175—178°.

0’1289 g Sbhst.: 0°0677 g AgBr.
C;H,,0,Br. Ber. Br 22°76.
Gef. , 22°35.

3 Darstellung nach Mh. Chem. 66 (1935) 424.
55 Fovrwsier, Bull. Soc. c¢him. France (III) 85 (1906) 623.
% A, Dox u. E.Josss, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 2034.
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Durch Ein\wirkung des n-Nonan-1-brom-4,4-dicarbonsiure-athylester aunf
Na-Malonester erhielten wir

3. n-Decan-1,1, 5, 5-tetracarbonsiure-tetraithylester
CH,.(CH,),.CH, . C(COOC,H;), .CH,.CH, .CH, . CH(COOC,H,),
vom Sdp. 8 mm 225—228°,

0'1492 ¢ Sbst.: 0°3364 g CO,, 0°1165 ¢ H,0.
CypoH,05 Ber. C 61'35, H 8'90.
Gef. , 61'81, , 874

Der Ester wurde alkalisch verseift und die freie Tetracarbonsiure durch
einstiindiges Erhitzen auf 200° decarboxyliert. Die so erhaltene a-Amyl-pime-
linsdunre (n-Decan-1,5-dicarbonséiure) zeigte auch nach der Reinigung durch
Vakuumdestillation (Sdp. 11 mm 232—234°) keine Tendenz zur Kristallisation,

Diamid#: Schmp. 164°2° nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser.

01274 ¢ Shst.: 18345 em® N, (757 mm, 1b°).
C,oH,,0,N,. Ber. N 12'27.
Gef. , 12°46.

Monoamid. Es wurde durch einstiindiges Kochen des Diamids mit
alkoholischer Lauge erhalten. Schmp. 109'4°%. Nach mehrmaligem Umkristallisieren
aus Wasser.

00911 g Shst.: 790 em® 1/20 n-Lauge. — 070838 ¢ Sbst.: 726 em® 1/20 n-Lauge
(C,,H,,ON)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 229'18.
‘ Gef. »  230°84, 230°60.

Da anzunehmen war, daf geringe Verunreinigungen das Kristallisieren der
a-Amylpimelinsiure verhinderten, haben wir die Sture durch Verseifen des
schmelzpunktreinen Diamids und Monoamids dargestellt. Aber auch die so dar-
gestellte Saure, von der anzunehmen war, dafl sie rein sei, zeigte keine Tendenz
zur Kristallisation.

x-Heptyl-pimelinséure.
CH, .(CH,).CH,.CH(COOH).CH,.CH, .CH2 . CH,(COOR).
1. n-Undecan-1-brom-4,4-dicarbonstiurediithylester
CH,.(CH,),.CH,.C(CO0C,H,),.CH,.CH,.CH,Br.

Der als Ausgangsmaterial bendtigte n-Heptylalkohol®” wurde aus Onanthol
wie folgt dargestellt: 10 g Onanthol wurden in 50 e¢m® Alkohol (70%ig) geldst
und portionenweise 5 g Aluminiumamalgam (auns blanken Blechstreifen durch
Schiitteln mit Kalilauge und Quecksilber hergestellt) zugesetzt. Nach 12sttindi-
gem Stehen unter gelindem Erwiirmen wurde vom Aluminiumhydroxyd abgesaugt
und dieses gut mit Alkokol gewaschen. Nach Abdampfen des Alkohols und Ab-
trennen des ausgeschiedemen Wassers wurde der rohe Heptylalkohol durch Va-
kuumdestillation gereinigt. Ausbeute ca. 50% d. Th. vom Sdp. 13 mm 77—78°.
Aups dem Alkohol stellten wir durch Einwirkung von trockenem Bromwasserstoff

% Bouts, Carrrr, Liebigs Ann. Chem, 124 (1862) 352. — Luvexe, Tavror,
J. biol. Chem. 83, 282, ferner Organic. Synthesis 6 (1926) H2.
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das Bromid dar. Ausbeute 84% d. Th. vom Sdp. 10 mm 58—60°. Durch Ein-
wirkung des Bromids (63 g) auf Na-Malonester (aus 8'1 ¢ Na -+ 113 gy Malonester)
in 80 em® Alkohol erhielten wir den n-Heptyl-malonester vom Sdp. 9 mm 146
bis 149° in einer Ausbeute von 82% d. Th. Der Heptyl-malonester wurde mit
Natrinm und darauf mit Trimethylenbromid zur Reaktion gebracht. Der erhaltene
n-Undecan-1-brom-4, 4-dicarbonsiureester zeigte den Sdp. 1 mm 161—165°.
0'1593 ¢ Sbst.: 0°0723 g AgBr.

. C,,H,,0,Br. Ber. Br 21°08.

Gef. , 19'82.

Fiir die Weiterverarbeitung war eine weitere Reinigung nicht notwendig.
2. n-Dodecan-1,1,5, 5-Tetracarbonséure
CH,.(CH,),.CH,.C(COOH),.CH,.CH,,CH, . CH(COOH),.

Der Tetramethylester dieser Siiure (Sdp. 1 mm 174—175° wurde durch
Einwirkung von n-Undecan-1-brom-4,4-dicarbonssiureester auf Na-Malonester ‘er-
halten. Durch alkalische Verseifung erhielten wir die freie Tetracarbonsiure.
01520 g Sbst.: 17°10 em® 1/10 n-Lauge.

C,,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 86'55.

Gef. s 8888,

Auf eine weitere Reinigung wurde verzichtet. Durch Erhitzen der Tetra-
carbonsiure auf 200° bis zur Beendigung der CO,-Abspaltung erhielten wir
n-Dodecan-1,5-dicarbonsiure (a-Heptyl-pimelinsiure) vom Sdp. 1 mm 190

bis 193°. Sie zeigte den Schmp. 60° nach dem Umkristallisieren aus Ather-
Petrolather.

3386 mg Shst.: 8086 ;ng CO,, 3016 mg H,0. — 3'486 myg Sbst.: 8345 mg CO,,
3176 mg H,0.
C,,H,,0,. Ber. C 6506, H 10°15.
Gef. , 6507, , 9°97.
7 - 65728, ., 10'19.
2'8287 g Shst.: 21°73 em® 1/l n-Lauge.
C,,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 129'10.
Gef. w 129704,
Diamid*. Schmp. 166'4°
Monoamid. Es wurde durch partielle Verseifung des Diamids mit alko-
Kolischer Kalilauge erhalten. Schmp. 110°.
00501 g Sbst.: 3'89 em® 1/20 n-Launge.
(C,3H,;ON)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 25722,
Gef. » 20738

C. v-Ketonsduren.

Mitarbeiter: F. Scawerrzer.
v-Keto-n-capronsiure (2-Propionyl-propionsiiure).
CH,.CH,.C0.CH,.CH,.COOH

stellten wir nach Crurressvck und Rarer dar®®, Schmp. 41—42°

5 CrurTeRBock W. RapEr, Biochem. J. 19, 385.
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03234 g Sbst.: 2508 em® 1/10 n-Lauge.
(C;H,0)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 130.
Gef. » » 129,

Das Semicarbazon der Siure wurde dargestellt durch Vermischen kon-
zentrierter Losungen der Sture mit solchen von Semicarbazidchlorhydrat und
Natriumacetat in #quivalenten Mengen und kurzes Erhitzen, Schmp. 170°
(Berr-Brock).

v-Keto-tnanthsiure (8-Butyryl-propionsiure) 3.
CH,.CH,.CH,.C0.CH, . CH,.COOH.

52 g Butyryl-essigester wurden in eine Losung von 0'8 ¢ Natrium in 11 ¢
absolutem Alkohol eingetragen. Zur erkalteten Losung wurden 5°6 ¢ Bromessig-
ester zugesetzt, worauf sofort heftige Reaktion einsetzte. Nach kaum 10 Minuten
reagierte das Reaktionsgemisch neutral. Nach dem Abkithlen wurde in Wasser
gegossen, ausgedithert und nach dem Abdampfen des Athers im Vakuum destil-
liert. Wir erhielten 6 ¢ Butyryl-bernsteinsiure-didthylester vom Sdp. 8 mm 144
bis 147° entsprechend einer Ausbeute von 74% d. Th, Durch 4stiindiges Kochen
des Esters (6 ¢) mit Salzstiure (1:2) erhielten wir y-Keto-6nanthsiure in
guter Ausbeute. Die Siure wurde nach dem Sittigen des Reaktionsgemisches
mit Natriomsulfat mit Ather extrahiert und im Vakuum destilliert. Sdp. 8 mm 143
bis 147° Schmp. 50° nach dem Umkristallisieren aus Petroldther.

v-Keto-caprinsiiure ($-Onanthoyl-propionsiure).
CH,.(CH,),.CO. CH,.CH, .COOH.

10 ¢ Onanthoyl-essigester wurden mit 1'2 g Natrium und daranf mit 8'4 ¢
Bromessigester zur Reaktion gebracht. Nach halbstiindigem Kochen am Wasser-
bad wurde das vorher abgekiihlte Reaktionsgemisch in Wasser gegossen. Das
ausfallende Ol wurde in Ather aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet
und nach Abdampfen des Athers im Vakuum destilliert. Ausbeute an Onanthoyl-
bernsteinsiureester 70% d. Th., Sdp. Y/, mm 130—184°

2'4 g des so erhaltenen Onanthoyl-bernsteinsiure-esters wurden mit dem
Gemisch von b g konzentrierter Salzsfiure und 10 ¢ Eisessig zuniichst maBig er-
wirmt und schlieBlich eine Stunde lang zum Sieden erhitzt. Dann wurde das
Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, der Essigester durch Kochen vertrieben
und die y-Keto-caprinsiure aus Wasser umkristallisiert. Auch Petroléther eignet
sich gnt zum Umbkristallisieren der Siure. y-Keto-caprinsiure kristallisiert in
perlmutterglinzenden Blittchen und zeigt den Schmp. 70°

5 BouveavLr u. Bongert, Bull. Soc. chim, France (III) 27 (1902) 1093.
— Crurrersuck u. Baper, Biochem. J. 19, 385. — E. Spitn, F. Kurrver w. L. Exs-
rELLNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 600. — Tscmrrscuisariy, Chim. et Ind.
27, Sond. Nr. 38 bis 563 —5H08.



Studien iiber cyclische Ather aus Glykolen 193

D. 3-Ketonsduren.

Mitarbeiterin: I. v, Revagr.

Die Synthése der d-Ketonsiiuren erfolgte analog der Dar-
stellung der y-Acetyl-buttersdure nach Frrric und WoLrree, Sie
wird durch folgende Formelbilder wiedergegeben.

R.CO.CH,.C00C,H, 4 NaOC,H, + JCH, .CH, .COOC,H, —

Ketonspaltung
— R.C0.CH(CH,.CH,.CO0C,H;). COOC,H, it HCL

R.CO CH,(CH, .CH, . COOC,H;).

Das Ausgangsmaterial, die entsprechenden Acyl-essigester stellten wir
(abgesehen vom Propionyl-essigester) nach der Methode von Bouvesurt u. Bonerrr 8
dar. Wir haben ihre Arbeitsvorschrift nur in dem einen Punkt modifiziert, daB
wir auf die Trennung von C- und O-Acylderivat, die bei der Einwirkung von
Siurechloriden auf Natriumacetessigester entstehen, verzichteten. Wir unter-
warfen das Gemisch direkt der Einwirkung von NH;-Gas und trennten das resul-
tierende Gemisch von Amiden, Acetessigester und gewiinschtem Acylessigester.

Die Abtrennung der Amide erfolgte nach den Angaben von Bouveavrr und
Boxeerr. Die Trennung von Acetessigester und Acyl-essigester gelingt bei hoheren
Acylessigestern leicht durch Destillation, Man kann auch von der Tatsache Ge-
brauch machen, daB Butyryl-essigester und die héheren Acyl-essigester Leine
Bisulfitverbindangen geben, so daff sich beigemengter Acetessigester glatt durch
Ausschiifteln mit Natriumbisulfit entfernen laft.

d-Keto-onanthsiure (y-Propionyl-buttersiure)s?.
CH,.CH,.CO.CH,.CH,.CH,.COOHL.

Propionyl-essigester ®® wird am besten nach Wirrstirrer und Crarke er-
halten, Versuche, das Athyljodid durch Athylbromid zu ersetzen, gaben wesent-
lich schlechtere Ausbeuten. Sdp. des Esters bei 9 mm 72—75°

2-Propionyl-glutarséureester.
CH, . CH,.C0.CH(CH, . CH,.COOC,H,). COOC,H,.

 Vgl. S. 174 der vorliegenden Arbeit, Fuinote 14.

6t Boyveavrt u. Boveerr, C. R. Acad. Sei. Paris 133 (1901) 821 bzw. Bull.
Soc. chim. France (III) 27 (1902) 1044 und 1089.

2 Die Sdure wurde nach anderen Methoden erhalten von: Brarsz u. Mae,
C. R. Acad. Sci. Paris 144 (1907) 573 bzw. Bull. Soc. chim. Paris (IV) 8 (1908)
424, — Cpavasye u. Becker, Bull. Soc. chim. Belgique 36 (1927) 551. — Bruy-
vants, Bull. Acad. roy. Belg. Classe de Sciances (V) 7, 252. — CrurtERBUCK U,
Rarer, Biochem. J. 19, 385. — OGrareau, C. R. Acad. Sci. Paris 196 (1933)
1620. — Duront u. Cuavaxne, Bull. Soc. chim. Belgique 42 (1933) 537.

% Bramse, C. R. Acad. Sci. Paris 182 (1901) 978. -— Wamr, C. R. Acad.
Sci. Paris 152 (1911) 97. — Wiistirter u. Crarke, Ber. dtsch. chem. Ges. 47
(1914) 298.
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Zu einer abgekiihlten Losung von 065 ¢ Na in 9 g absolutem Alkohol
wurden 4'1 ¢ Propionyl-essigester zugefiigt. Nach kurzem Stehen wurden 63 g
f-Jod-propionsiureester eingetragen und nach einstiindigem Stehen his zur neu-
tralen Reaktion am Wasserbad gekocht. Nun wurde abgekiihlt, in Wasser ge-
gossen und ausgeithert. Die Atherlosung wurde zur Entfernung geringer Jod-
mengen mit SO,-haltigem Wasser gewaschen und mit CaCl, getrocknet. Nach
Abdampfen des Athers wurde im Vakuum destilliert. Wir erhielten so den Pro-
pionyl-glutarstureester vom Sdp. 9 mm 150—152° in einer Ausbeute von 70% d. Th.
02026 g Shst.: 0°4347 ¢ CO,, 0'1486 ¢ H,0.

C,,H,,0,. Ber, C 5898, H 826.

Gef. , 5860, , 821

Die Verseifung des «-Propionyl-glutarsiureesters erfolgte durch Hstiindiges
Kochen mit verdiinnter Salzsiiure (1:2). Das Reaktionsgemisch wurde mit Natrium-
sulfat gesittigt und erschopfend mit Ather extrahiert. Nach Abdampfen des
Athers wurde die Saure im Vakuum destilliert. Sdp. 9 mm 152—153°, Schmp. 50°
nach dem Umkristallisieren aus Ather-Petrolither.

0'3241 g Sbst.: 2246 em® 1/10 n-Lauge.

(C.H,,0)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 144.

Gef. » »  144°8.

Die 8-Keto-dnanthsiure ist in Ather, Alkohol, Wasser und Aceton sehr
leicht 16slich, in Petroléther fast unloslich.

Das Silbersalz wird durch Kochen der Siure mit in Wasser aufge-
schlemmtem Silberoxyd erhalten. Beim Abkithlen der filtrierten Losung scheidet
es sich in feinen Blattchen aus.

01170 g Sbst. gaben beim Verglithen: 0°0504 ¢ Ag. — 0°1326 ¢ Sbst. gaben beim
Vergluhen: 0°05671 g Ag.
C,H,,0,Ag. Ber. Ag 4299.
Gef. , 43708, 43°06.

Das Semicarbazon der Sture scheidet sich sofort aus, sobald die
konzentrierten Losungen #quivalenter Mengen von Natriumacetat, Semicarbazid-
chlorhydrat und Ketonsiure vermischt werden. Durch Umbkristallisieren auns
Alkohol erhilt man das Semicarbazon der Ketonsiiure in kleinen Nadeln vom
Schmp. 193° unter Zersetzung (Berrn-Brocx).

2°092 mg Sbst.: 0'389 em® N, (74D mm, 24%). — 2716 mg Shst.: 0°502 em® N,
(746 mm, 24°).
C¢H,;0,N;. Ber. N 20'90.
Gef. ,, 20°95. 20°85.

3-Keto-caprylsiiure (y-Butyryl-buttersiure)ss.
CH,.CH, .CH,.CO.CH,.CH,.CH,. COOH.

Butyryl-essigester® Sdp. 14 mm 90—93° wurde analog der Darstellung des
Propionyl-glatarsiureester mit Natriumithylat und B-Jodpropionsiureester zur

8 WorrruxsteEry, Ber. dtsch. chem. Ges. 28 (1895) 1464, — Cuavasye u.
Brcker, Bull. Soc. chim. Belgique 36 (1927) 591 —~604. — Rosixsox u. Sman, J. chem.
Soc. London 1934, 1494.

% Vgl. 8. 193 der vorliegenden Arheit, Fullnote 61.
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Reaktion gebracht. Wir erhielten den
a-Butyryl-glutarsdureester.

CH,.CH, .CH, .CO . CH(CH, . CH,.CO0G,H,). COOC,H,
vom Sdp. 10’5 mm 161—163° in einer Ausbeute von 70% d. Th.

0'1012 g Shst.: 0'2230 g CO,, 00784 ¢ H,0. — 00805 ¢ Shst.: 0’1771 g CO,,
0'0620 ¢ H,0.
C,,H,,0,. Ber, C 6042, H 8'59.
Gef. , 60'10, , 863,
» 60700, , 8%60.

Durch 5stiindige Verseifung mit Salzsiure (1:2) erhielten wir in einer
Ausbeute von 72% d. Th. die 6-Keto-caprylsiure vom Sdp. 10 mm 156 bis
162°% Schmp. 35° nach dem Umbkristallisieren aus Petrolither.

Die Sture bildet grofe perlmutterglinzende Blittchen. Sie ist leicht 15s-
lich in Alkohol und Ather. Auch in Wasser 1osen sich betrichtliche Mengen.

02922 g Sbst.: 18'43 ¢m?® 1/10 n-Lauge. — 0°3261 Shst.: 20'59 em?® 1/10 n-Lauge.
(C,H,,0)CO0H. Ber. Aquiv.-Gew. 158'11.
Gef. » 1585, 1584,

01343 g Shst.: 02982 g CO,, 0'1072 ¢ H,0. — 01148 ¢ Sbst.: 0°2545 g CO,,
00925 ¢ H,0.
C,H,,0,. Ber. C 6072, H 8'93.
Gef. , 60°56, , 893.
» 60'46, , 9°00.

Das Silbersalz der Saure ist in kaltem Wasser schwer loslich. Es fillt
kristallinisch aus, wenn die 1/10 n-Losung des Natriumsalzes mit Silbernitrat-
losung versetzt wird. Durch Umkristallisieren aus Wasser ist es leicht rein zu
erhalten.

00487 g Shst.: 0'0199 g Ag. — 0°0586 ¢ Shst.: 0°0239 ¢ Ag.

CH,;0,Ag. Ber. Ag 40°'41.

Gef. , 40'86, 40°79.

Das Semicarbazon (Darstellung analog der Darstellung des Semicar-
bazons der Propionylbuttersiure) kristallisiert aus absolutem Alkohol in derben
Prismen vom Schmp. 195° unter Zersetzung (BerL-Brock).
3°008 mg Sbst.: 0516 cm® N, (748 mm, 24°), — 2°908 mg Shst : 0°500 em® N,
(746 mm, 24°).

CoH;,O;N,. Ber. N 19°53.

Gef. , 19740, 19'40.

3-Keto-pelargonsiiure (y-Valeryl-buttersiure)®s.
CH,.(CH,),.CO.CH,.CH,.CH,. COOH.

 Duroxt u. Cuavansg, Bull. Soe. chim. Belgique 42 (1933) 537.
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Valeryl-essigester 7 (Sdp. 9 mm 99—102°) wurde in der iiblichen Weise mit
f-Jod-propionsiureester zur Reaktion gebracht. Der so erhaltene «-Valeryl-glutar-
sdureester Sdp. '/, mm 115—125° (8 g) wurde mit einem Gemisch von 6 g kon-
zentrierter Salzsiure und 12 g Eisessig zunichst bis zum Aufhoren der CO,-
Entwicklung am Wasserbad erwiéirmt und dann noch 1!/, Stunden lang gekocht.
Salzstiure und Essigsiure wurden im Vakuum abgedampft. Der Riickstand wurde
bei 0°5 mm Druack destilliert und aus Petrolsther umkristallisiert. Schmp. 43'5°.

Die &-Keto-pelargonsiure ist in Alkohol und Ather leicht, in Wasser nur
wenig 10slich.

0°3357 ¢ Sbst.: 19'43 em® 1/10 n-Lauge. — 071587 g Shst.: 9°16 ¢m® 1/10 n-Lauge.
(GH,,0)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 172°13.
Gef. N » 1728, 173'3,

2'977 mg Sbst.: 6'805 mg CO,, 2593 mg H,0. — 3'453 myg Shst.: 7885 mg CO,,
3008 mg H,O.
CoH,;0,. Ber. C 6274, H 9°37.
Gef. , 6234, , 9'75.
» 0228, , 9°75.

Das Silbersalz der Siure wurde durch Fillung der 1/10 p-Lésung des
Natriumsalzes mit Silbernitratlésung erhalten. Das Salz kristallisiert in feinen
Blattchen. Vor der Silberbestimmung wurde es ebenso wie die Silbersalze der
anderen Ketonsduren im Vakuum getrockuet.

0'0898 g Shst.: 0°0348 ¢ Ag. — 0°0819 g Shst.: 0°0318 ¢ Ag.
C,H,,0,Ag. Ber. Ag 38%67.
Gef. , 387D, 3883,

Zur Darstellung des Semicarbazons wurden #quivalente Mengen von
Natrinmacetat und Semicarbazidchlorhydrat in wenig heiflem Wasser gelést und
die #quivalente Sauremenge (gelost in wenig verdiinntem Alkohol) zugesetat.
Das ausfallende Semicarbazon wurde nach 12stiindigem Stehen abfiltriert und
aus absolutem Alkohol umkristallisiert. Schmp. 142° (Brrr-Brock)

1'848 mg Sbst.: ("301 em?® N, (741 mm, 23%). — 2274 mg Shst.: 0'364 em® N,
(749 mm, 239,
C,oH,,0,N,. Ber. N 18'34.
Gef. , 1819, 1819,

3-Keto-caprinsiiure (y-Caproyl-butterséiure).
CH,.(CH,),.CO.CH,.CH, .CH, .COOH.

Caproyl-essigester wurde analog den anderen Acyl-essigestern durch Ein-
wirkung von NH; auf Caproyl-acetessigester gewonnen. Sdp. 11 mm 116—119°,
Schmp. der Kupferverbindung 107°. Bequemer und rascher ist die Darstellung
aus kiuflichem Heptin-carbonsiure-methylester®. Caproyl-essigester ergab bei der
Einwirkung von Natrium#thylat und B-Jod-propionsiureester den «-Caproyl-

87 Wanw, Dorr, Bull. Soc. chim. France (IV) 18 (1913) 272. — BLAISE,
Lurrrineer, Bull. Soc chim. France (III) 33 (1903) 1103. R
%8 A, Franxe, A. Kroura u. O. Scayip, Mh. Chem. 66 (1935) 412.
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glutarsiureester vom Sdp. !/, mm 140—142° in einer Ausbeute von 65% d. Th.
Ketonspaltung fithrte in fast theoretischer Ausbeute zur y-Caproyl-butter-
sdure, Sdp. 2 mm 155—161° Schmp. 56'5° nach dem Umkristallisieren aus
Petrolather und darauf aus Wasser. Die Saure ist in Alkohol und Ather leicht
loslich. Die Loslichkeit im kalten Wasser ist gering.
0'2711 g Sbst.: 1464 ¢m® 1/10 n-Lauge. — 0°2629 g Shst.: 14°17 ¢m?® 1/10 n-Lauge.
(C,H,,0)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 186'14.
Gef. » 1852, 185%.
0°1036 ¢ Shst.: 0°2450 ¢ CO,, 00896 ¢ H,0. — 00988 g Shst.: 0°2340 g CO,,
00867 ¢ H,0.
CH,50,. Ber. C 64°47, H 975,
Gef. , 64'50, , 9°68.
» 6459, , 9°82.
Das Silbersalz wurde durch Fallung der 1/10 n-Lésung des Natrium-
salzes mit Silbernitratlésung hergestellt. Es lafit sich aus Wasser nmkristallisieren.

00812 g Shst.: 00298 ¢ Ag. — 00730 g Shst.: 00268 g Ag.
C,oH;0;Ag. Ber. Ag 36°82.
Gef. ,, 3670, 36°71.
Das Bariumsalz fiel nach einigem Stehen der mit Bariumchloridlésung
versetzten 1/10 n-Losung des Natriumsalzes aus.

(00801 g Shst.: 0°0366 g BaSO,.
(C,H,,0,),Ba. Ber. Ba 27°07.
Gef. , 26°89.

Das Semicarbazon wurde analog dem Semicarbazon der Valeryl-butter-
siiure dargestellt. Nach dem Umkristallisieren aus absolutem Alkohol zeigte es
den Schmp. 126° Beim Schmelzen findet keine merkliche Gasentwicklung statt.

3629 mg Shst.: 0555 emd N, (747 mm, 25%. — 2'245my Shst.: 0°847cm? N,
(747 mm, 26°).
C,;H,,0,N,. Ber. N 17°28.
Gef. , 1722, 17°33.

3-Keto-undecansiiure (y-Onanthoyl-buttersiure)
CH, .(CH,),. CO.CH, . CH, . CH,.COOH.

Ausgangsmaterial war Onanthsiure, die durch sechsstiindiges Erhitzen
mit PCl; (1 Mol auf 2 Mole Saure) in das Chlorid®® iibergefithrt wuarde, wobei
nach je 2 Stunden von der phosphorigen Siure abgegossen wurde. Das Reak-
tionsprodukt wurde bei 10 »m Druck ausfraktioniert. Wir erhielten das Saure-
chlorid vom Sdp. 10 mm 56 —57° in einer Ausbeute von 70% d. Th. Auch darch
mehrstiindiges Erhitzen der Sgure mit der siebenfachen Menge Thionylchlorid
konnte das Shurechlorid in guter Ausbeute (824 d. Th.) erhalten werden. Die
Darstellung des Onanthoyl-essigesters (Sdp. 9 mm 120—124%) und weiterhin des
Onanthoyl-glutarsiureesters (Sdp. ¥/, mm 130—136%) erfolgte analog der Darstel-
lung der anderen Acyl-glutarsiureester. Durch zweistiindiges Kochen mit der

¢ Bgmar, Bull. Soe. chim. France (III) 6 (1891) 183. — Lumspex, J. chem.
Soc. London 87 (1905) 93.
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doppelten Gewichtsmenge konzentrierter Salzsiure und der vierfachen Gewichts-
menge Eisessig erhielten wir daraus y-Onanthoyl-buttersiure, die nach
dem Abdampfen von Salzstiure und Essigsiure im Vakuum zuerst aus Petrol-
dther und dann auns Wasser umkristallisiert wurde. Die Sture zeigte den Schmp.
60°. Sie ist in Alkohol und Ather leicht loslich. Aus Wasser kristallisiert sie in
grofien, perlmutterglinzenden Blittchen.

0'3027g Shst.: 15°18 em?® 1/10 n-Lauge. — 02912 g Sbst.: 14°57 em® 1/10 n-Lauge.
(C;oH,,0)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 200°16.
Gef. » 1994, 1998,
0'1070 g Sbst.: 0'2580 g CO, und 0°0945 gy H,0. — 0°1015 g Shst.: 02450 ¢ CO,,
00910 ¢ H,0.
C,,H,,0,. Ber. C 65°95, H 10°07.
Gef. , 65°76, , 9'88.
» 60°83, ,, 10°03.

Das Silbersalz wnrde wieder durch Fallen der 1/10 n-Losung des Na-
trinmsalzes erhalten. Es ist in warmem Wasser schwer 16slich, in kaltem prak-
tisch unléslich.

0°0572 g Sbst. beim Verglithen: 0°0202 g Ag. — 00461 ¢ Sbst. beim Verglithen:
00162 ¢ Ag. '
C,,H,,0,Ag. Ber. Ag 35'14.
Gef. , 85°81, 85°14.

Das Bariumsalz erhilt man durch Fillen der 1/10 n-Losung des Na-
Salzes mit Bariumchloridlésung. Es kristallisiert aus Wasser in glitzernden
Blattchen.
0°0842 g Sbst.: 070369 g BaS0,. — 00697 g Sbst.: 0°0305 g BaSO,.

(G, H,,0,),Ba. Ber. Ba 25'65,

Gef. , 25'79, 2575.

Fast alle Salze der Onanthoyl-buttersiure sind in Wasser schwer loslich.

Das Semicarbazon wurde analog dem Semicarbazon der Y-Valeryl-
buttersiure dargestellt. Es zeigte den Schmp. 182°3° nach dem Umkristallisieren
aus absolutem Alkohol.

3320 myg Sbst.: 0’486 em® N, (747 mm, 24°). — 4'077Tmg Shst.: 0°603 ecm® N,
(742 mm, 259,

C,,H,,0,N,. Ber. N 16'34.
Gef. , 1654, 16'54.

E. Synthese des «-Amylpiperidins.
Mitarbeiterin: R. Banes.

Die Synthese™ wird durch folgende Formelbilder wiederge-
geben:

" Die Synthese ist analog der Darstellung des «-Pipecolins aus y-Aceto-
butylbromid. Vgl. Lier, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) 198.
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/CHz\ /CHz\

CH, CH, NH, ﬁH ?Hz
| ! — -
CH;, —(CH,), — CO CH, — CH, — (CH,),—C CH,
Br NH
CH,
TN
Reduktion CH, CH,
- | |
CH,— (CH,),—CH CH,

n-Decan-1-brom-b-on
CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CO.CH,.CH,.CH,.CH,Br

11°3 g Decanol 1-on-5"* warden mit dem dreifachen Volumen konzentrierter
Bromwasserstoffsiure (bei 0° gesiittigt) im Bombenrohr eine halbe Stunde lang
auf 70° erwirmt. Der erkaltete Bombeninhalt wurde in das H—6fache Volumen
Eiswasser gegossen und wiederholt ausgetithert. Die vereinigten Atherausziige
wurden mit Calcinmchlorid getrocknet. Das nach Abdampfen des Athers erhal-
tene Rohprodukt wurde durch Vakuumdestillation gereinigt. Wir erhielten 12°2 ¢
reines Decan-l-brom-5-on vom Sdp. 10 mm 140-148° Die Ausheute entsprach
79% d. Th.

02179 g Sbst.: 0°1784 g AgBr.
C,H,,0OBr. Ber. Br 34'00.
Gef. , 33'87.

2-Amyl-tetrahydro-pyridin
CH,

|(|JH CH,
|
CH, ~ (CH,),— C CH,

NH

10 ¢ Decanon-5-brom-1 wurden mit 14’5 g absolut alkoholischem Ammo-
niak (18 %ig) versetzt. Nach kurzer Zeit trat Erwirmung und bald darauf reich-
liche Abscheidung von NH,Br ein. Nach 48stiindigem Stehen wurde das Reak-
tionsgemisch bis zur deutlich saveren Reaktion mit verdiinnter Salzsiure ver-
setzt. Nun wurde der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit einem Uberschuf
von KOH versetzt und das dabei abgeschiedene braune Ol der Wasserdampf-
destillation unterworfen. Das Destillat wurde nach Zusatz von Lauge ausgesthert,
die &therische Losung wurde mit festem KOH getrocknet. Nach Abdampfen des
Athers wurde im Vakuum destilliert, wobei 55 ¢ «-Amyl-tetrahydro-pyri-

™ A. Frasxs, A. Krovea n. O. Scmnip, Mb. Chem. 66 (1935) 413.
Monatshefte fiir Chemie, Band 69 14
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din vom Sdp.9mm 94'5—95° erhalten wurden, entsprechend einer Ausbeufe von
849 d. Th.

3398 mg Sbst.: 0°269 em® N, (749 mm, 19°). — 3°177 mg Sbst.: 07255 em® N,
(749 mm, 18°).

C,H,N. Ber. N 9'14.
Gef. , 912, 927,

a-Amyl-tetrahydro-pyridin ist eine leicht bewegliche Flissigkeit
von sehr unangenehmem pyridinartigen Geruch. Sie ist leicht 18slich in Alkohol
und Ather. Beim Stehen an der Luft tritt bald Dunkelfirbung ein. Die wiisserige
Lésung reagiert deutlich alkalisch.

Zur Darstellung von Salzen der Base bereiteten wir uns zunichst eine
Losung des Chlorhydrats, indem wir die freie Base mit 1/1 n-Salzstiure gegen
Methylrot neutralisierten. Durch Versetzen mit der iquivalenten Menge einer
29 igen Losung von Platinchlorwasserstoffsiiure erhielten wir das Chloropla-
tinat in Form orangegelb gefirbter Nadeln vom Schmp. 165°5--166° nach dem
Umkristallisieren aus Alkohol. )

12703 mg Sbst.: 3'406 mg Pt. — 14'361mg Sbst.: 3'845mg Pt. — 15196 myg
Shst.: 4048 mg Pt.
(C, H,N),PtCl,. Ber. Pt 27°33.
Gef. , 26°81, 26'78, 26764,

Die etwas niedrigen Platinwerte sind wahrscheinlich auf Verluste an Pt
beim Veraschen zuriickzufithren.

Das Pikrat fallt als gelbes, nur schwer erstarrendes Ol aus, wenn die
Lésung des Chlorhydrats mit whsseriger oder alkoholischer Pikrinsiureldsung
gefallt wird. Durch ganz allmihlichen Zusatz der Losung des Chlorhydrats zur
wisserigen Pikrinsiureldsung nnter gleichzeitigem Impfen erhielten wir das Pikrat
in kriftigen gelben Prismen vom Schmp. 67°, unldslich in Wasser und Ather.

Mit Stannochlorid bildet das Chlorhydrat der Base ein in weiBlen Na-
deln kristallisierendes Doppelsalz, das in Wasser leicht loslich ist. Schmp. 127°

Mit Mercurichlorid erhielten wir nnr dlige Ahscheidungen.

Das Pikrolat der Base erhilt man durch Versetzen der wisserigen Losung
des Chlorhydrats mit Pikrolonsgurelésung. Es bildet griine Blattchen, die sich
beim Erhitzen dunkel firben. Zersetzungspunkt ca. 170°

Das Perchlorat (erhalten aus dem Chlorhydrat durch Zusatz einer kon-
zentrierten Losung von Perchlorsiure) bildet weille, in Wasser und Alkohol leicht
losliche Nadeln vom Schmp. 88°5°. Es verpufft beim Erhitzen.

a-Amyl-piperidin?s.

Zu 10g granuliertem Zinn wurde die Losung von 2 g «-Amyl-tetrahydro-
pyridin in 25 em® Salzstiure (1:1) zugegeben und am Wasserbad erhitzt. Die an-
fangs etwas zu langsame Wasserstoffentwicklung wurde durch Zusatz von 20 ¢m?®
konzentrierter Salzsiure beschleunigt. Im Laufe der Reaktion schied sich ein

2 Vgl. F. Preer, Quantitative organische Mikroanalyse, 1. Aufl. (1917) 140.
" A. Fraxse u. W. ProviNerr, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 542.
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schweres farbloses Ol ab. Nach 16stiindigem Erhitzen wurde das Reaktions-
gemisch mit Lange stark alkalisch gemacht und der Wasserdampfdestillation un-
terworfen. Das Destillat wurde nach Zusatz von Atzkali ausgeithert. Die ver-
einigten Atherausztige wurden mit Atzkali getrocknmet. Nach dem Abdampfen
des Athers wurde der Riickstand im Vakuum destilliert. Dabei wurden 15 ¢
a-Amyl-piperidin (74% d. Th.) vom Sdp. 10mm 86'5 —87° erhalten.

2097 mg Shst.: 0235 em? N, (741 mm, 16%). — 3357 mg Sbst.: 0257 em® N,
(741 mm, 16°).
C,H,,N. Ber. N 902,
Gef. , 9'03, 8'82.

Das «-Amyl-piperidin ist ein leicht bewegliches O1 von unangenehmem
Geruch; es ist leicht loslich in Alkohol und Ather. Beim Stehen an der Luft
firbt es sich allmihlich dunkel.

Wir stellten uns auch in diesem Falle eine Losung des Chlorhydrats der
Base her, indem wir sie mit 1/1 n-Salzséiure gegen Methylrot neutralisierten.

Das Chloroplatinat stellten wir daraus durch Zusatz einer 2 ¢ igen
Losung von Platinchlorwasserstoffsiure her. Das Chloroplatinat bildet feine gelbe
Nadeln vom Schmp. 117°

11022 mg Sbst.: 2°978 mg Pt. — 10°174 mg Sbst.: 2764 mg Pt.
(C,oH, N),PtCl;. Ber. Pt 27'18.
Gef. , 27°02, 27°07.

Das Pikrat der Base (dargestelli durch Vermischen wésseriger Losungen
von Pikrinsiure und Chlorhydrat) bildete ein gelbes 01, das nicht zur Kristalli-
sation zu bringen war. Ebenso verhielt sich das Quecksilberdoppelsalz.

Die Perchlorsinre und ebenso amuch mit Stannochlorid gab die
1/1 n-Lésung des Chlorhydrats keine Fillung.

Dagegen erhielten wir mit Pikrolonsiure eine gelbe Fillung, die in
Alkohol und Aceton 18slich, in Wasser, Ather und Benzol fast unloslich war.
Schmp. 154°.

F. Wasserabspaltung aus Heptanol-1-on-6.
Mitarbeiterin: R. Bapsr.

Heptanol-1-on-6 wurde durch Einwirkung von $-Brom-butyl-benzoat™ auf
Natriumacetessigester und anschlieBende Verseifung dargestellt. Wir arbeiteten
hiebei nach der fiir die Darstelling des Nonanol-1-on-8 ausgearbeiteten Vor-
schrift’. Wir erhielten in einer Ausbeute von 45% d. Th. das Heptanol-1-on-6
vom Sdp. 9mm 119—122° als leichtbewegliche Fliissigkeit von angenehmem Ge-
ruch, die in Wasser, Alkohol und Ather leicht 1dslich ist.

(0’2843 g Sbst.: 06727¢g CO,, 02666 ¢ H,0. — 01228 ¢ Shst.: 02915 ¢ CO,,
01125 ¢ H,0.
C,H,,0,. Ber. C 64'56, H 10°84.
Gef. , 6453, , 10°47.
» 64774, , 10°25.
" J. v. Bravx, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) 1785b.
" A, Frankg, A. Kroura u. O. Scamip, Mh. Chem. 66 (1935) 429.
14%
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Die Konstitution des Ketols ergibt sich einerseits aus der Synthese, andrer-
seits aus den Ergebnissen der Oxydation des Ketols. Behandlung des Ketols mit
CrO ,gab Keto-6nanthsiure (3-Aceto-valeriansiure™) vom Schmp. 36'5°. Das Semi-
carbazon zeigte den Schmp. 144°,

Wir haben das Heptanol-1-on-6 unter denselben Bedingungen
wie das Nonanol-1-on-8 mit Phosphorsiure erhitzt’, mit dem Er-
gebnis, daB auch hier kein ungeséittigtes Oxyd, sondern nur hoch-
molekulare Kérper erhalten wurden.

Ein zweiter Versuch wurde in der Weise durchgefiibrt, daB
wir das Ketol in einem Claisenkolben mit einem Tropfen kon-
zentrierter Salzsiure im Vakuum (8 mm) auf 120° erhitzten.

Dem Luftstrom, der die Kapillare passierte, wurde etwas HCl-Gas beige-
mischt, um dauernd eine gewisse Siurekonzentration im erhitzten Kolbeninhalt
auofrecht zu erhalten. Wenn sich unter diesen Bedingungen ein Gleichgewicht
zwischen Ketol einerseits, cyclischem Anhydroprodukt und Wasser andrerseits
einstellt, so solite es durch dauerndes Abdestillieren der fliichtigen Produkte, die
in einer mit Kohlendioxyd-Aceton gekithlten Vorlage zuriickgehalten wurden, ge-
stort werden. Nach sechsstiindiger Dauer des Versuches hatte sich etwa */, em®
Flussigkeit in der Vorlage angesammelt. Sie bestand zum allergroBten Teil aus
Wasser, in dem minimale Mengen eines stark nach Oxyd riechenden Ols suspen-
diert war. An eine Isolierung war bei der geringen Menge nicht zu denken. Das
Ketol im Claisenkolben hatte sich ziemlich dunkel gefiarbt. Bei der Destillation
im Vakuum (12 mm) gingen etwa zwei Drittel des Kolbeninhalts beim Siedepunkt
des Ketols iiber. Der Rest war auch bei Steigerung der Badtemperatur auf 225°
nicht mehr tiberzutreiben. Es handelte sich offenbar um hochmolekulare Korper,
die durch intermolekulare Wasserabspaltung entstanden waren und mengen-
miBig dem im Destillat erhaltenen Wasser entsprachen. Im Verhiltnis zu dieser
Reaktion spielt die intramolekulare Wasserabspaltung eine ganz untergeord-
nete Rolle.

Die iiberaus glatt verlaufende Cyclisierung der 1, 5-Ketole
ist somit schon bei 1, 6-Ketolen unter normalen Versuchsbedin-
gungen nicht mehr zu erreichen.

G. Einwirkung von NH; auf 1-Brom-heptanon-6.
Mitarbeiterin: R. Baper.

Die Darstellung des 1-Brom-heptan-6-ons erfolgte aus Heptanol-1-on-6
analog der Darstellung von 1-Brom-decan-5-on auns Decanol-1-on-5™. Aus 91 ¢
Heptanol-1-on-6 erhielten wir mit konzentrierter Bromwasserstoffsinre bei 70°
64 g (47% d.Th.) 1-Bromheptan-6-on vom Sdp. 8 mm 107—108°.

02118 g Sbst.: 0°2086 9 AgBr.

C,H,,0Br. Ber. Br 41°40.

Gef. , 41°01.

" Vgl. Warraca, Liebigs Ann. Chem. 329 (1903) 371.
" A. Fzaxkr, A. Krovea u. O. Scamw, Mh, Chem. 66 (193b) 431.
™ Vgl 8. 199 der vorliegenden Arbeit.
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Vorversuche ergaben, daf das Bromketon hei Zimmertemperatur mit alko-
holischem Ammoniak wihrend einer Woche nicht merklich reagiert. Die Um-
setzung wurde daher durch einstiindiges Erhitzen mit absolut alkoholischem
Ammoniak (13 %ig) auf 60—70° herbeigefithrt. Der Bombeninhalt (eine braune
Flissigkeit, in der sich Kristalle von NH,Br befanden) wurde mit Salzsiure an-
gestivert und der Alkohol im Vakuum abgedampft. Der Riickstand wurde stark
alkalisch gemacht und der Wasserdampfdestillation unterworfen. Aus dem De-
stillat worde mit Atzkali eine geringe Menge eines Ols abgeschieden, das sich
beim Versuch, es im Vakuum zu destillieren, zersetzte, Zur Hauptsache waren
bei der Einwirkung von NH, auf das Bromketon hochmolekulare Basen gebildet
worden, die im Wasserdampfstrom nicht fllichti waren. Sie bildeten einen
braunen Sirup, der nicht zur Kristallisation zu bringen war, kein Brom enthielt
und alkalische Reaktion zeigte. Das Molekulargewicht lag bei etwa 450, das
Aquivalentgewicht (durch Titration mit 1/10 n-Salzsiure gegen Methylrot als In-
dikator) ergab etwa 200.

Durch Losen des Sirups in Salzsiure, portionenweise Zugabe der zur
Freimachung der Basen erforderlichen Mengen Lauge und jedesmaliges Austithern
des in Freiheit gesetzten Anteiles erhielten wir 4 Fraktionen, von denen wir
Aquivalentgewicht und Molekulargewicht (durch Gefrierpunkiserniedrigung der
Benzolldsung) bestimmten.

Aquiv.-Gew.: Fraktion I 121
» I 193
» I 180
. 232

Mol.-Gew.: Fraktion I 377
, Iy 206
Auf eine weitere Untersuchung haben wir verzichtet, da
es uns nur auf die Feststellung ankam, daB sich ein den
Tetrahydropyridinen entsprechender siebengliedriger Ring bei
der Einwirkung von NH; auf 1-Bromheptan-6-on nicht gebildet
hatte.



