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Uber die Bildung cyclischer Kther aus hgherem diprirniiren 
Glykolen liegen .bereits eine Reihe yon Arbeiten 1 vor. Im folgen- 
den soll eine zusamraenfassende Darstellnng der diesbeziigliehen 
Beobaehtungen gegeben werden. Bei dieser Gelegenheit sollen die 
Ergebnlsse bisher nnverSffentliehter Versuehe entsprechend Be- 
riicksichtigung linden. 

Unterwirft man Diole C,~I-I~+~0~, deren Kydroxylgruppen 
in 1.6-Stellung oder welter voneinander entfernt stehen, der Ein- 
wirkung yon Schwefelsgure, so erhglt man unter bestimmten 
Versuchsbedingungen cyclische Xther yon der Bruttoformel 
C~H..~0. Die ~therbildung erfolgt bei Temperaturen um 1300 
und bei einer ziemlich genau bestimmten Schwefelsgurekonzen- 
tration yon ca. 57 %. Wesentlich verdiinntere Siiure wirkt noch 
nicht oxydbildend, konzentriertere S~ture verkohlt. Die Ausbeuten 
an cycllsehem Produkt zeigen innerhalb der Reihe der diprimgren 
Glykole eine stetige Abnahrae yon 70 % far Oxido-hexan his ca. 30 % 
far Oxido-tetradeean. tI~Shere Glykole mit einer sekundi~ren tIydr- 
oxylgruppe ergeben unniihernd dieselben Oxydausbeuten wle das 
diiorimgre Glykol mit gleich welt en~fernten primgren ttydroxylen. 

Die aus 1,4-Diolen unter ~thnlichen Versuchsbedingungen 
erhaltenen Oxyde entsprechen in ihrer Konstitufion dem Aus- 
gang'smaterial, d. h. die Sauerstoffbrtieke se~zt in 1, 4-Stellnng an. 
Bei den 1, 5-Diolen liegen die VerhNtnisse iihnlieh. Die erhaltenen 

I Bisher sind fiber diesen Gegenstand folgende Arbeiten ersehienen: 
A. FaA.XKE U. F. LIES~, Nh. Chem. 35 (1914) 1431 ; Mh. Chem. 43 (1922) 225. 
- -  A. FRAZVKE U. O. LIEBERMA~, Mh. Chem. 43 (1922) 589. - -  J. JEGOROW, Russ. 
phys. chem. Ges. 22, 389. - -  A. FRASKE, Mh. Chem. 53 u. 54 (1929) 577. - -  
A. FRA~KE U. A. KROUPA, Mh. Chem. 56 (1930) 331 u. 347. - -  A. F~A~KE, A. K~ouPx 
u. Tm PAnzeR, Mh. Chem. 60 (1932) 106. - -  A. FRA~K~, A. KaoupA u. 8. HADZ> 
DIMITRIC, Mh. Chem. 62 (1933) 119. - -  A. F~A~KE, A. KROUeA U. O. ScumD, Mh. 
Chem. 66 (1935) 406. 

l~ber vielgliedrige eyelisehe 0xyde siehe die karzlieh ersehienene Arbeit  
yon M. STOLL und W. Sca~Ra~s, Helv. ehim. Acta. 19 (1936) 715. 
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Oxyde sind in der Hauptmenge 1,5-Oxyde, doch kann es zum 
Auftreten yon 1,4-Oxyden kommen 2. Beim !,6-Hexandiol en~steht 
das entsprechende 1,6-Oxyd nur mehr in so ger{nger Menge, dal] 
es genauer Untersuehungen bedurfte, um es iiberhaupt naehzu- 
weisen. Beim 1,7-Heptandiol und bei den bisher untersuchten 
Diolen mit noch enffernteren Hydroxylen konnte Bildung yon 
r fiberhaupt nicht mehr naehgewiesen werden. 

Zur Konstitutionsermitt]ung der in diesen F~llen erhaltenen 
cyelischen/~ther wurde zunKehst die Oxydation angewendet. Sie 
ergab einwandfrei, da$ es sich nieh~ um r handeln 
konnte, da die diesen en~sprechenden r nieht 
naehzuwelsen waren. Dagegen war es auf Grund der aufgefun- 
denen Spaltprodukte (Fet~s~uren, Diearbons~uren) nieht mSglich, 
die Konstitution der Oxyde eindeutig festzustellen. Es blieb zu- 
n~ehs~ aueh die Frage often, ob aus einem bestimmten hSheren 
Diol nur ein einziges Oxyd enfsteht, oder ob das erhaltene 
Produkt ein Gemiseh von Isomeren darstellt. In ]etzterem Falle 
war zu erwarten, dal] derart~ge Isomere wie etwa 1,4- und 1,5- 
Oxyde in ihren Eigensehaften sehr ~hnlieh sein wiirden, so da$ 
an eine Trennung soleher Fliissigkeitsgemische durch Destillation 
nieht zu denken war. 

Es lag nahe, die Unsieherheiten, die in der Aufspaltung 
tier Kohlenstoffke~te begriindet slnd, dadureh zu umgehen, da$ 
die Oxydation nur bis zur SLufe der Ketons~ure gefiihrt wurde. 
Tats~ehlich gelang es, aus einer Re,he yon Oxyden KetonsKuren 
zu gewinnen, und zwar: 

aus Oxido-hexan: 7-Keto-eaprons~ure und ~-Keto-Capronsiiure 
,, Oxido-heptan: y-Keto-Snanths:~iure 
,, Oxido-deean: y-Keto-eaprins~ure 
, Oxido-undeean: eine Ketons~ure yore Sehmp. 80 ~ vermutlich 

7-Keto-undecans~ure. 

Als Oxydationsmittel wurde CrO~ verwendet. Die Ausbeuten 
an Ketons~uren waren gering. In der Hauptsache wurden Bern- 
steins~ure und FettsKuren erhalten, w~hrend gleiehzeitig eln Tell 
des Oxyds unver~indert blieb. KMnO~ erwies sich als noch weniger 
brauehbar. Man erhKlt neben sehr wenig Ketons~ure Gemisehe 
von unver~ndertem Oxyd, Laetonen, BernsteinsKure und FELL- 
s~iuren. Die Isollerung der Ketons~uren ist sehwieriger als bei 
tier CrO3-Oxydation. Bei tier groSen Bestiindigkeit der Oxyde ist 

2 A. FRA~KE, A. KRourA u. 0. SCnMID, Mh. Chem. 6fi (1935) 407. 
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es nieht weiter verwunderlich, dag" es nicht gut geling't, Zwischen- 
stufen der 0xydation festzuhalten, da die primgren 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 Bromwasserstoffsgure auf Oxyde erhielten wir Dibromide, 
die sich mit KCN in Dinitrile fiberfiihren liel~en. Die daraus er- 
haltenen Dicarbonsguren 3 konnten durch Vergleieh mit syntheti- 
schem Material identifiziert werden. Umlagerungen sind bei dieser 
Reaktionsfolge nieht zu erwarten. ~berdies wurde ein einheit- 
liehes Oxyd bekannter Konstitution in die Diearbonsgure fiber- 
geffihrt ~ mit dem Ergebnis, dag nur die dem Oxyd entspreehende 
Diearbonsaure entstand. Es ist somit erlaubt, aus der Xonstitu- 
tion der Dicarbonsguren auf die des Oxyds zu schliel3en. 

Wir erhielten aus 

Oxido-hexan: Korksgure, z-~ethyl-pimelinsgure, ~.-Xthyl-adipin- 
s~iure 

Oxido-heptan: ~.-Propyl-adipinsgure 
Oxido-oetan: ~.-Propyl-pimelinsgure, ~.-Butyl-adipinsgure 
Oxido-decan : vorwiegend ~.-ttexyl-adipinsgure 
Oxido-dodecan: ,, ~.-Octyl-adipins ~ure. 

Die Trennung der isomeren S~uren erfolgte fiber die Diamide 
nnd Monoamide. Das ]Kengenverhgltnis der erhaltenen Dicarbon- 
sguren l'~gt eine, wenn auch nur robe Sehgtzung der Zusammen- 
setzung der untersuchten Oxydgemische zu. Hiebei ist zu beach- 
ten, dal3 die Ausbeute an Sgure ffir 1 , 4 -und  1,5-Oxyde an- 
n~thernd gleich ist. r reagiert dagegen in der Stufe 
~o, tJ-Dibromid--+ m,r in bedeutend besserer Ausbeute. 
Hier ist eine entsprechende Korrektur anzubringen. 

Auf Grund dieser Untersuehungen konnte ffir die durch 
Einwirkung yon SchwefelsKure auf diprim~re Glykole dargestell- 
ten 0xyde folgende Zusammensetzung ermittelt werden: 

Oxido-hexan (aus  1,6-Hexandiol): 1, 4-Oxido-hexan ca. 60% 
1; 5- ,, , 38"5 o~ 
1, 6- ,, ,, 1"5 o~ 

A. FRA~KE a. A. K~ourA, Mh. Chem. 56 (1930) 347. - -  A. FRASK~, 
A. K~o~JPA u. S. H ~ z ~ m ~ T ~ u ,  Mh. Chem. 62 (1933) 119. 

A. F~n~K~, A. Kaocpa u. O. SCHmD, Mh. Chem. 66 (1935) 422. 

12" 
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Oxido-heptan (aus 1,7-Heptandiol): 1, 4-Oxido-heptan ca. 33 % 
Oxldo-oetan (aus 1,8-Octandiol): 1,4-Oxidooetan ca. 70% 

1 5- ,, ,, 30 
Oxido-decan (aus 1,10-Decandiol): vorwiegend 1,4-Oxido-deean 
Oxido-dodecan (aus 1,12-Dodecandiol): vorwiegend 1,4-Oxido- 

dodecan. 
Zur Durchffihrung dieser Untersuchungen war es notwendig, 

7- und ~-Iqetons~uren, ~-Alkyl-loimelins~iuren und ~.-A]kyl-adipin- 
s~iuren darzustellen. (Tber die Synthesen dieser Vergleichssub- 
stanzen wird im experimente]len Teil dieser )~rbeit ausfiihrlich 
berichtet. 

Wir haben in einer frfiheren Arbeit 5 nachgewlesen, da~ die 
Bildung yon derartigen Oxyden aus h~heren diprim~iren Glykolen 
keine spezifisehe Reaktion der Sehwefels~ure ist. Einwirkung 
yon Phosphorsgure ffihrt gleicbfalls zur Oxydbildung. Wir haben 
in der genannten Arbeit Vermutungen fiber den 3Iechanismus 
der Reaktion gegul3ert, und zwar wurde folgender Verlauf ange- 
n o m m e l l  : 

C]Y2 OH CI~20 - SOsg CH2 CBa 
[ t I! I 

CH2 C/-I~ CH CHO--S03-I 
I I I - +  I 

I r I I 
CH~Ott CH~OH CH~OH CH~OR 

Dureh mehrfache Wiederholung dieses Vorganges gelangen 
die ttydroxylgruppen sehlieNieh in eine ffir den Ringschlut~ 
gfinstige Lage und nun kommt es zur Oxydbildung. Wit  haben 
angenommen, dal3 nut  eine Hydroxylgruppe wandert, und zwar 
deshalb, well sekundgre tYydroxy]e ]eichter unter Bildung yon 
Doppelbindungen abgespa]ten werden als primgre. Es wgre natfir- 
iich prinzipiell denkbar, dal3 in elnem beliebigen Stadium der 
Reaktion aueh die zweite ttydroxylgruppe zu wandern beginnt, 
so dal3 es zur Bildung yon ~.,~'-di'alkylierten Tetrahydro-furanen 
bzw. Tetrahydro-pyranen kommt. Derartige Xiirper konnten in 
keinem Fall nachgewJesen werden. Sie entstehen, wenn iiberhaupt, 
in nut  geringer Menge. Unsere Annahmen fiber den 3~eehanis- 
mus der Oxydbildung gewinnen einen hohen Grad yon Wahr- 
scheinliehkeit dadureh, dag es miiglich ist, unter den gleiehen 
Versuchsbedlngungen ebenso wie aus 1, l l-Undecandlol auch aus 

A. FRASKE U. A. KROU~'A, Mh. Chem. 56 (1930) 334. 
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Undecylenalkohol 6 und 1, 10-Undacandiol Oxyd zu erhalten. Die 
drei Oxyde zeigen gleiehen Sdp. und gleiehen Gerueh. Aus den 
Produkten der schonenden Oxydation mit CrO~ l~$t sleh in allen 
drei Fgllen dieselbe Xetonsgure yon Schmp. 8"0 0 isolieren, so dab 
die Identit~it der Oxyde zumindest fiir einen Bestandteil be- 
wiesen ist. 

Es finden somit bai der Einwirkung der Schwefels~ure auf 
hShere diprlmgre Glykole neben der intermolekularen l~eakti6n 
(die zur Bildung hoehsiedender, yon uns nicht niiher untersuehter 
Produkte fiihrt), zungehst mindestens 2 Reaktionen nebeneinan- 
der start. 

Glykol --+ Glyko]sehwefels~iure-~2 ] % ~J-Oxyd 
Wasserabspaltung zum unge- 
s~ttigten Alkohol. 

Die an Reaktion 2 ansehliegenden Fo]gereaktionen verlaufen 
offanbar mit grol3er Gesehwindigkeit, da die ,,Ringverengerung" 
zum Grol]teil bis zum 1, 4-Oxyd fiihrt. Die starke Abnahme der 
Bildungstendenz veto sechsgliedrigen zum siebeng]iedrigen Ring 
kommt in dem Verhgltnis deutlieh zum Ausdruek, in dem die 
Reaktion 1 neben 2 stattfindet. Der Befund steht in bester 
flbereinstimmung mit den Untersuehungen yon STOLL und Ro~vE 7 
fiber die Bildungsleichtigkeit derartiger Ringsysteme. In diesem 
Zusammenhang sollen noeh zwei Versuche erwghnt werden, n~im- 
lich die Wasserabspaltung aus Heptanol-l-on-6 und die Einwir- 
kung yon NHs auf 1-Brom-heptanon-6. W~hrend 1, 5-Xetole leieh*~ 
nnd quantitativ die entspreehenden ungesgttigten Oxyde ]iefern s, 
erhialten wir aus dam 1, 6-Ketol fast aussehlielglieh hoehmolekulare 
K~rper. Das Oxyd war nut  dutch den Geruch naehweisbar. 

Das 1-]3rom-heptanon-6 raagiarte mit NHa unter den Be- 
dingungen, unter denen aus 1-Brom-5-on-Verbindungen 9 glair das 
entsprechende Tetrahydro-pyridin entsteht, iiberhaupt nicht. Wurde 
durch erhShte Temperatur eine Umsetzung erzwungen, so fiihrte 

6 Die Bildung yon Oxyd aus Undeeylenalkohol dureh Einwirkung yon ZnCl, 
oder H2SO ~ war sehon yon N. Loo~i~ow beobachtet worden. Er folgerte aus dem 
Yerlauf d e r  Oxydation~ da~ es sieh um ein ~,-0xyd handle. Journ. russ. phys. 
chem. Ges. '45 (19!3) 136--145. 

7 STolm u. Rocv~, Helv. ehim. Aeta 18 (1935) 1087--1125. 
8 A. LiPr, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) 186. - -  A. FnA~E~ A. KROUeA 

U. O. Scn~I,, Mh. Chem. 66 (1935) 408. 
9 A. LIPe, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) 199. 
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sie haupts~chlich zu hoehmolekularen Basen. Bildung des sieben- 
gliedrigen Ringes konnte nicht nachgewiesen werden. 

Yon der glatten Bi]dung yon Tetrahydro-pyridinen aus 
1-Brom-5-on-Verbindungen haben wir bei der Synthese des ~-Amyl- 
piperidins Gebrauch gemach~. Wir  haben die Syn~hese durchge- 
ffihrt, well in einer friiheren Arbeit ~o eine aus 0xido-decan fiber 
das Dibromid erhaltene Base C1,H21~N als ~-Amyl-plperidin be- 
sehrieben wurde. Da das 0xldo-decan ein Gemisch ist und vor- 
wiegend aus 1,4-0xyd besr bestand fiir die oben genannte Base die 
3liigliehkeit einer anderen Konsti~ution als der eines Amyl-plpe- 
rldins. Es ergab sich aber, dal3 der Sdp. der Base C~oH~N mit 
dem des synthetisch erhaltenen ~.-Amyl-piperidins ftbereinstimmt, 
ebenso der Schmp. des C]floroplatinats. Ein exakter Vergleich 
dutch 3Iisehsehmelzpunl:t der Chloropla~inate und anderer krlstal- 
lisierten Derivate war nicht mtiglich, da das aus 0xidodeean 
erhaltene Prgparat  nieht mehr zur Verfiigung s~and. 

Experimenteller Teii. 
I. Oxyde .  

O x i d o h e x a n  ~. 
Mitarbeiter: F. SC~WEITZEa U. M. Wi~isc~HoF~:a. 

1. D a r s t e ] l u n g  d e s  Oxyds.  

77 g Hexandio112 wurden mit der zehnfaehen Menge 50 o~ ig'er 
Sehwefels~ure in einem Rundkolben unter gleichzeitigem Einleiten 
yon Wasserdamp$ erhitzt, wobei zuu~ehst so gearbeitet wurde, 
dal] elne al]m~thliche Zunahme der Konzen~ration der Schwefel- 
siiure ein~rat. Die Temperatur wurde mir I-Iilfe eines in das 
l{eaktionsgemisch eingesenkfen Thermometers dauernd ]~ontrolliert. 
Lebhafte Oxydbildung tra~ bei 1330 ein, entsprechend einer 
Schwefeis~urekonzentration yon 57 o~. Diese Konzentration wurde 
nun his zur Beendigung des Yersuches beibehalten. Sobald kein 
Oxyd mehr fiberging, wurde das gesamfe Destillaf mir Xochsalz 
ges~ittigf und nochmals desfillier~, wobei das 0xyd rasch und 
yon nur  wenig Wasser begieitet fiberging. Die wgsserige Schicht 
wurde mi~ Xaliumcarbonat ges~ttigt und nach vollst~indiger 
Kl~rung abgelassen. Das Oxyd wurde zungchst mif CaC12 ge- 
troekner Ausbeute: 45"6 g entsprechend 70~ d. Th. Zur voll- 

1o A. F~ANKE U. W. PaoDIt~G~a, Ber. dtsch, chem. Ges. 64 (1931) 542. 
11 A. FaASKE U. F. Lissom, Mh. Chem. 85 (1914) 1433. 
~ Dargesfellt nach A. MVnL~a U. A. SAU~WALD~ Mh. Chem 48 (1927) 523. 
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stgndigen Entfernung hydroxylhaltiger Verunreinigungen wurde 
das Oxyd ca. 30 Minuten mit Na gekocht und darauf unter An- 
wendung eines Fraktionleraufsas wiederholt durchfraktioniert, 
wobei schlie$1ich folgende Fraktionen erhalten wurden. 

104 --107 ~ 20"46 g 
107 --108"60 1"30 ,, Druck 749 ms7 
108"6--1130 4"48 ,, 

Durch weiteres Fraktionieren erfuhr due Verh~ltnis der Fraktionen keine 
Xnderung mehr. Unges~ittigte KSrper, die sieh in noch hShersiedenden Anteilen 
anreicherten, waren in diesen Fraktionen nicht vorhanden, wie sich dureh Be- 
stimmung der Jodzahl naeh WiJs zeigen liel~. Gefunden 1"3, entsprechend eine 
Verunreinignng yon hSchstens 0"02~ CsHl0. 

Die Analysenresultate derartiger Fraktionen stimmen innerhalb tier Fehler- 
grenzen mit  den fiir CsH~20 berechneten Werten iiberein, wie wit  schon bei 
frtiheren Yersuchen festgestellt haben. So ergab eine Oxydfraktion veto Sdp. 
104--1050 . 

,0"1278 g Sbst.: 0"3363 g COs, 0"1377 g H20. 
CsH120. Ber. C 71"93, H 12"08. 

Gel. ,, 71"77, ,, 12"05. 

Die Werte einer Fraktion Sdp. 107--1100 waren: 

0"1534 g Sbst.: 0"4039 g C0~, 0'1660 g H~O. - -  0"2816 g Sbst.: 0"7432 g CO~, 
0"3042 g H,O. 

6ef. 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, da~ das erhaltene Oxyd 
ein Isomerengemisch ist. 

2. Oxydationsversuche. 
Durchgreifende Oxydation yon Oxido-hexanfraktionen Sdp. 104--105 ~ mit 

Kaliumpermanganat (6 0 ffir CsH~20 ) ffihrte zu Essigs~iure, Oxals~ure und Bern- 
steins~ure. Propions~ure war nicht mit Sieherheit nachzuweisen. Ms Zwischen- 
produkt der Oxydation konnte y-Acetyl-Buttersgure isoliert werden. 

Aus einer Oxydfraktion Sdp. 107--110 ~ erhielten wit bei derselben Be- 
handlung neben Essigs~ure, Oxals~iure und Bernsteins~iure auch Adipins~ure, 
allerdings in gerlnger Ausbeute (0"2 g aus 3 g Oxyd). Jhr Auftreten beweist die 
Anwesenheit yon 1,6-Oxido-hexan. Das Auftreten der y-Aeetyl-buttersiiure ver- 
anlafite uns zu Yersuehen. das Oxido-hexan mit einer zur vSlligen Aufspaltung 
unzureichenden Menge KMnO~ zu oxydieren. Ale sich die UnmSglichkeit heraus- 
stellte, auf diesem Wege Ketons~uren in guter Ausbeute zu gewinnen, gingen 
wir zur Oxydation mit Cr03 fiber. 

2"4 g Oxyd (Sdp. 104--107 ~ wurden in 14 e m  ~ Eisessig gelSst und eine 
LSsung yon 4"8 g CrO s in wenig Wasser und 20 c m  2 Eisessig tropfenweise za- 
gefiigt, wobei schwache l~rwgrmung zu bemerken war. Dann wurde einige Zeit 
auf 500 und schlie]lich 4 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Das Reaktionspro- 
dukt wurde mit Wasser verdfinnt und der Wasserdampfdestillation unterworfen. 
Das Destillat (50 c m  ~) wurde im Seheidetriehter aufgefangen und zur Absehei- 
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dung yon 0xyd mit Kaliumcarbonat gesiittigt. So wurden etwa 0"4 g 0xyd 
zuriickgewonnen. Der Rfiekstand yon der Wasserdampfdes*illation wurde mit  
Ather erschSpfend extrahiert. I~ach Abdampfen des Athers und der Essigs~ure 
im Vakuum erhielten wir 1 g eines Rfickstandes, den wir in wenig Wasser 
15sten und mit einer konzentrierten wAsserigen LSsung yon 0"866 g Semicarbazid- 
chlorhydrat und 1"0~7 .q Natriumacetat versetzten und kurz erhitzten. Wir er- 
hie]ten nach dem Abkiihlen 0"7 g kristallisiertes Semiearbazon yore Schmp. 149 ~ 
Dureh kurzes Kochen mit einer zur LSsung ungeniigenden Menge absoluten 
Methylalkohols, Abfiltrieren und Abkiihlen erhielten wir zuni~chst ein Kristallisa.t 
(I) Sehmp. 164 ~ Der im Methylalkohol s chwer 15sliche Rtickstand gab beim 
Umkristallisieren aus einer gr51]eren Menge desselben LSsungsmittels Kristalle 
vom Sehmp. 1770 (Kriss II). Durch Einengen der Mutterlauge im Vakuum 
auf 1 c m  3 wurde ein weiteres Kristallisat (III) yore Schmp. 1480 gewonnen. Kri- 
stallisat I erwies sieh als identisch mit  : ; - K e t o - c a p r o n s i ~ u r e - s e m i c a r b a z o n .  
Der Mischschmelzpunkt mit  synthetischem u TM 

(Schmp. 170 ~ lag bei 165 ~ Der Misehsehmelzpunkt mit synthetischem ~-Keto- 
capronsi~ure-semicarbazon ~ (Sehmp. 176 ~) lag bei 148 ~ 

Kristallisat II war reines ~ - K e t o c a p r o n s l i u r e - s e m i e a r b a z o n .  Misch- 
schmelzpunkt mit synthetischem ~-Keto-capronsi~ure-semicarbazon lag bei 1~6 ~ 
Dagegen gab Kristallisat I I m i t  dem Semicarbazon der y-Ke~o-caprons~are starke 
Schmelzpunktsdepression (Sehmp. 1~8~ Kristallisat ]II erwies sich als Gemiseh 
yon I and II. 

Aach im mikroskopisehen Bild zeigten die einzelnen Kristallisate volle 
~3bereinstimmung mit den synthetisehen Produkten. Kristallisat I bestand aus 
derben KristallblSeken, Kristallisat II aus feinen Nadeln, w~hrend Kristallisat III 
beide Formen nebeneinander zeigte. 

Zusammenfassung :  Aus Oxidohexan entstehen bei schonen- 
der Oxyda~ion y-IZeto-caprons~ure und ~-Keto-caprons~ure neben- 
einander, wobei die Menge der ersteren iiberwlegt. 

3. I ) a r s t e l l u n g  und T r e n n u n g  der I ) i ca rbons~uren .  

A) Untersuehung der Oxydfraktion vom Sdl o. 104--107 ~ 
4"87 g 0xyd warden nach den bereits Initgeteilten Arbeitsvorschriften 1~ 

in Dibromid iibergefiihrt. Wir erhielten 10"7 g Dibromid vom Sdp. 9 m m  91--99 ~ 
Dieses gab bei Behandlung mit KCN 4"05 g Dini~ril Sdp. 10 mm 150--156 ~ 
Dieses wurde zur Verseifung ~n 30 cm 3 ~thylalkohol gelSst und mit 70 c m 3 .  

4 n-Kalilauge 8 Standen lung gekoeht. Nun warden der Alkohol und soviel 
Wasser abdestilliert, dab eine ca. 50~/lge Kalilauge resultierte, mi~ der das Er- 
hitzen durch weitere 12 Stunden fortgesetzt wurde. Nach Yerdfinnen mi~ Wasser 
und Ansiiucrn mit  160 crn 3 konzentrierter Salzsiiure wurde mit Kther erschSpfend 
extrahiert. Das nach Abdampfen des s verbleibende 01 wurde im Vakuum 
zur Gewichtskonstanz getrockne~. Ausbeute: 5"08 g. 

J~ Vgl. S. 192 der vorliegenden Arbeit. 
14 Dargestellt nach FITTI% WOLFf, Liebigs Ann. Chem. 216 (1883) 129. - -  

BENTLEY, P~RKI~, J. chem. Soe. London 69 (1896) 1511. - -  Vgl. auch KSTz, 
BLENDEI~,~AI~I~, MXHN]~RT, ROSENBUSCIt, Liebigs Ann. Chem. 400 (1913) 84. 

~ A. F~A~KE, A. KRoceA, O. Sc~ID, Mh. Chem. 66 (1935) 422. 
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Das Si~uregemisch wurde mit 43 g Thionylchlorid 16 gekocht, nach Ab- 
dampfen des iibersehiissigen Thionylchlorids wurde der Bfickstand in konzen- 
triertes Arnrnoniak eingetragen. Auiier einigen harzigen Flocken, die abfiltriert 
warden, sehied sich nichts aus. Dutch Einengen der L6sung auf 50 e m  3 und 
weiter auf 20 c m  ~ erhielten wir 2 Arnidfrakfionen (Schmp. 170 ~ und 167~ zu- 
sammen 1"84 g), die nach nochmaligem Umkristallisieren aus Buty[alkohol den 
Schmp. 178 o zeigten. Der Misehsehrnelzpunkt rnit ~-Aethyl-adipinsaure-diarnid 
(Schmp. 180~ ~7 ergab keine Depression. Aus diesern Amid erhielten wir dureh 
Verseifung eine Siiure vom Sehmp. 53 ~ Synthetische ~-Ae~hyl-adipinsi~ure hat 
den Sehrnp. 53"2 ~ Mischschmelzpunkt mit dieser lag bei 53"1 ~ 

20"5 m g  Sbst.: 4"72 c m  3 1/20 n-Lauge. - -  17"2 mg Sbst.: 3"94 cm a 1 / 2 0  n-Lauge 
CsHI~(COOH)o. Ber. ~[quiv.-Gew. 87"05. 

Gef. , , 86"9, 87"3. 

Es  w a r  somit  g e l u n g e n ,  1"84 g z - ~ t h y l - a d i p i n s ~ u r e - d i a m i d  

zu i so l ieren .  U n t e r  B e r i i c k s i c h t i g u n g  der  LS s l i c hke i t  i n  2 0  c m ~  

NH~Cl-ha l t ige r  M u t t e r l a u g e  (0"25 g) e rg ib t  sich, dal3 des A m i d -  

gemisch  2"09 g ~.-~_thyl-adipins~ure-diamid en th ie l t .  

Wesentlieh schwieriger gestaltete sieh die Isolierung des isorneren a-Methyl- 
pimelinsliure-diamids. Die oben erwi~hnten 2 0 c m  ~ Mutterlauge wurden zur 
Trockene eingedarnpft. Der Rfickstand wurde zuniichst zur Entfernung yon Yer- 
unreinigungen rnit Ather gewaschen und darauf mit Butylalkohol heiB extrahiert, 
wobei Arnmonehlorid ungelSst bleibt. Die butylalkoholische LSsung wurde auf 
30 cm 3 eingeengL Es schied sich noeh ~thyl-adipinsi~ure-diamid ab (0"1 g) ,  das 
abfiltriert wurde. Nun warde auf 10 c m  ~ eingedarnpft. Nach li~ngerern Stehen 
schied sieh 1"0 g einer Substanz ab, die den Sehmp. 1360 zeigte. Die Mutterlauge 
wurde zuniiehst mit wenig s versetzt, urn harzige Nebenprodukte zu ent- 
fernen. Nach dem Filtrieren wurde rnit Ather, in dern die Arnide prakfiseh un- 
15slich sind, gefi~llt. Es wurden so noch 0"5 g Amid vom Sehrnp. 124--1290 ge- 
wonnen und rnit dem frfiher erhaltenen Amid vorn Sehmp. 1360 vereinigt. 1"14 g 
niedrig schrnelzendes Amid wurden in 2 crn 3 Wasser heifi gelSs~ und erkalten 
gelassen. Naeh rnehrstiindigem Stehen schieden sich wenige harzige Flocken aus, 
yon denen abgesaugt wurde. Dabei trat pl5tzlich Kristallisation ein, deren End- 
punkt nieht abgewartet wurde~ um ein Mitausfallen yon a-~thyl-adipins~ure- 
diarnid zu vermeiden. Des so erhaltene Amid war in der Tat vollsti~ndig rein. 
Sehmp. 148 ~ Der Sehmp. des synthefisehen ~-Methylpimelinsiiurediamids liegt 
bei 1480 ~s. Der Mischschmelzpunkt gibt keine Depression. Dutch Verseifen dieses 
Amids erhielien wir eine Siiure vorn Sehrnp. 54"8 ~ 

Synthetische ~-Methyl-pirnelinsi~ure ~9 zeigt den Sehmp. 55 ~ Der Miseh- 
sehmelzpunkt (1:1) lag bei 54"9 ~. 

26"3 m g  Sbst.: 6"06 c m  8 1/20 n-Lauge. - -  24"3 m g  Sbst.: 5"59 cm 3 1/20 n-Lauge. 
CsH12(COOH)~. Ber. Xquiv.-Gew. 87"05. 

Gel. , , 86"8, 86"9. 

~6 H. ME~ER, Mh. Chem. 22 (1901) 417. 
~7 Ygl. S. 183 der vorliegenden Arbeit. 
lo Vgl. S. 187 der vorliegenden Arbeit. 
~o u S. 186 der vorliegenden Arbeit. 
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Z u s a m m e n f a s s u n g :  W i e  gezeigt ,  w u r d e n  i n s g e s a m t  3"44 g 

D iamid  (69 % der  m~gl ichen  Menge)  isoliert.  D a v o n  w a r e n  1"84 g 
Subs~anz vom Schmp.  e t w a  1700 und  1"60 g yore Schmp.  ca. 136 ~ 

A u f  G r u n d  der  LSs l i chke i t  miissen vom niedrJg schmelzenden  
A n t e i l  0"'21 g z u m  hochschmelzenden  g e r e c h n e t  werden.  E s  bes t eh t  

dahe r  die Ox ldo -he xa n f r a k t i on  vom Sdp. 1 0 4 - - 1 0 7 0  aus  1, 4-Oxido- 

hexan  a n d  1, 5-Oxido-hexan,  deren Verh~ l tn i s  3 : 2 ber Dieses  
E r g e b n i s  s t i m m t  mi t  dem q u a l i t a t i v e n  B e f n n d  der  O x y d a t i o n  

der  g le ichen  Ox ido -hexan f r ak t ion  zu K e t o n s ~ u r e n  v o l l k o m m e n  

iibereln. 

B )  U n t e r s u c h u n g  d e r  O x y d s  v o m  S d p .  108"6 

bis I13  ~ 

4"23 Oxyd wurden wie frfiher in das Dibromid and Dinitril fbergefahrt. 
Es warden 9'1 g Dibromid yore Sdp. 9 m m  94"5--1030 und daraas 2"9 Dinitril 
yore Sdp. 9 m m  150--164 ~ erhalten. Ein charakterisfiseher Untersehied war dabei 
gegenfber dem Verhalten der Oxydfraktion yore Sdp. 104--107 ~ nieht zu b e -  
merken. Die erhaltenen 2"9 g Dinitril wurden in 20 c m  8 Xthylalkohol gelSst and 
mit 50 c m  ~ 4 mKalilauge 6 Stunden lang gekocht. Sodann warden durch Ab- 
destillieren yon 58 c m  3 die Konzentration der Lauge auf 50 ~ gebracht and die 
Verseifung durch 12stfndiges Erhitzen zu Ende gefiihrt. 

Nach dem Verdfnnen des Reaktionsgemisches mit Wasser and Ansauern 
mit Salzsaure wurde erschSpfend mit Xther extrahiert. Naeh dem Abdampfen 
des :4thers blieb eine zunachs~ klare Flfssigkeit zurfick, die beim Stehen im 
Vakuum fiber Xtzkali and Sehwefels~ture zu einem Kristallbrei erstarrte~ Dureh 
Behandlung mit wenig Xther konnte eine Trennung in zwei Bestandteile erreicht 
werden: In ein in Xther leicht 15sliches viskoses 01 and in eine kristallinisehe, 
in Xther schwer 15sliehe Substanz, die naeh dem Umkristallisieren aus Wasser 
den Schmp. 140"8--142"2 ~ zeigte. Der Mischschmelzpunkt mit Korks~ure 2~ ergab 
keine Depression. 

0"0543 .q Sbst.: ] 2"36 em~ 1/20 n-Lauge. 
CstI~(COOH)s. Ber. Xquiv.-Gew. 87"05. 

Gef. , ,, 87"90. 

Insgesamt konnten 0"6842 g Korks~ure isoliert werden. 
Das in Xther leicht 15sliche 01 wurde genau derselben Behandlung unter- 

worfen, wie das aus der Oxydfraktion vom Sdp. 104--1070 erhaltene S~uregemisch. 
Aaeh hier konnte ~-)[thyl-adiplnsaure-diamid and ~-Methyl-pimelins~ure-diamid 
rein isoliert weIden. Unter Berficksiehtigung der LSslichkeit ergab sich, daft 
1"75 g a-~[thyl-adipinsaure-diamid and 0"77 g a-Methyl-pimelins~ure-diamid vor- 
handen waren. 

Z u s a m m e n f a s s u n g :  Die O x y d f r a k ~ i o n v o m  Sdp. 108"6 bis 
1130 bes t eh t  aus 3 0 x i d o h e x a n e n ,  naml ich  aus  1, 4-Oxyd,  1, 5 -Oxyd  

~o Als Vergleichsmaterial diente Kahlbaumsehe Korks~ure, die nach ein- 
maligem Umkristallisieren aus Wasser den Schmp. 140--1420 zeigte. 
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and 1,6-Oxyd. Dem letzteren verdankt die Fraktion ihren hSheren 
Siedepunkt. 

Ihre Zusammensetzung ergibt sich auf Grund der aufge- 
fundenen Mengen yon Korks~iure, ~-Methyl-pime]ins~iure und ~- 
Athyl-adipins~iure wie fo]gt: 

1,6-Oxidohexan ca. 10~ 
, ,  , ,  

1 , 4 -  . . 6 5  o~. 

Beriicksichtigt man das Mengenverhii]tnis der 0xydfraktion 
vom Sdp. 104---1070 und der vom Sdp. 108"6--1130 und nimmt 
i~erner an, dal3 die yon uns nicht untersuchte geringe Zwischen- 
fraktion yore Sdp. 107--108"60 ~ihnlich zusammengesetzt ist, wie 
die Fraktion vom Sctp. 104--107 ~ so komm~ man fiir das gesamte 
Oxyd zu der bereJts eingangs mitgeteilten Zusammensetzung. 

Oxidoheptan .  
Mitarbeiter: F. ScHweIwz~. 

40g  1,7-Heptandiol ~1 warden analog der Darstellung des Oxido-hexan 
mit 57 r  Sehwefels~are im Wasserdampfstrom behandelt. Sobald kein Oxyd 
mehr fiberging, wurde das gesamte Destillat noehmals destilliert, um das Oxyd 
in den ersten iibergehenden Anteilen anzureichern. Naeh dem S~ttigen der 
w~sserigen Sehieht mit Pos warde diese irn Seheidetrichter abgetrennt. 
Das erhaltene Rohoxyd wurde mix CaCI~ getroeknet und desfilliert~ wobei der 
grSl~te Tell von 128--135 o iiberging. Ausbeute 24 .q. Zur Enffernung yon u 
unreinigungen wurde das Rohoxyd mit Na gekocht. B e i d e r  anschliel3enden 
Desfillation gingen 18 g reines Oxyd von 128--131"50 fiber. 

0"1380 g Sbst: 0"3745 g C02, 0"1541 .q H20. - -  0"1425 Sbst.: 0"3860 ,q CO~, 
0"1579 .q H~O. 

Mol.-Gew. VtKTO~ MEY~a: 
0"0830 g Sbst. : 19"7 cm 3 Luft (32 ~ 744 ram).  - -  0"1282 g SbsL: 28"4 cm 3 Laft  
(270 , 744 ram).  

C7H~40. Ber. C 73"61: H 12"36, Mol.-Gew. 114"1. 
GeL , 74"01, , 12"49, , , 108. 

,, ,, 73"90, ,, 12"40, , , 114. 

Oxydation des Oxidoheptans. 
Za 2 g Oxyd wurde unter Kt~hlang and Umsehtitteln eine LSsung yon 

5"3g CrOs in 27 g Eisessig + 1 0 g  H~O zageffigt. Naeh l~.ngerem Stehen bei 
Zimmertemperatur wurde der ~bersehaB des CrO~ mit Ferrosulfat enffernt~ un- 
angegriffenes Oxyd dutch Wasserdampfdestillation abgetrennt and nan wurde 
das Reaktionsgemisch mit 2 0  c m  3 Schwefelsiiure (1:1) versetzt und mit Ather 
extrahiert. Es wurden so nach Abdampfen des ~thers and der mitextrahierten 

~t Dargestellt nach A. Mt~LLER und E. I~6LZ~ Mh. Chem. 48 (1927) 735. 
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Essigs~ure im Yakuum 0"29 g unreiner Ketons~ure gewonnen. Zur Trennung 
yon Diearbons~uren wurde daraus das Semicarbazon hergestellt: Sehmp. 139 ~ 
Durch Behandlung mit konzentrierter SalzsKure in der W~rme wurde daraus 
die freie Ketons~ure zurfickgewonnen. Sis ze~gte naeh dem Umkristallisieren 
aus ~ther-Petrol~ther den Schmp. 49"80 und ;erwies sieh Ms identiseh mit 
-[-Keto-5nanthsfiure~ wie dutch Yergleieh mit synthetischer S~iure ~ nachzuweisen 
war. Die Ausbeute war gering. 

D a r s t e l l u n g  u n d  T r e n n u n g  d e r  D i c a r b o n s ~ n r e n .  

8"95g Oxidoheptan gaben bei Behandlung mit  HBr ~5 19"3g Dibromid 
yore Sdp. 11 m m  107--111 ~ Daraus erhielten wit 6"95 g Dinitr i lvom Sdp. 10 m m  155 
his 166 ~ Das durch Verseifung mit  KOH erhaltene Dicarbons~uregemiseh wurde 
dutch Destillation bei 0"1 mm Druck yon Monocarbons~uren and harzigen Fro- 
dukten getrennt. Ausbeu~e 6"9 g Diearbons~uren, die wie frfiher ~ in Diamide 
Obergefiihrt warden. Wir erhiel~en davon 5"55 g. Dutch frak~ionierte Kristalli- 
sation aus Butylalkohol konnten daraus 1"6 g Diamid yore Schmp. 1750 gewonnen 
werden. Darch uochmaliges Umkristallisieren aus Wasser stieg der 8ehmp. auf 
180"5 ~ Synthetisches ~-Propyl-adipinsaure-diamid ~ zeigt den Sehmp. 181"2 ~ Der 
Misehsehmelzpunkt mit  diesem (1:1) lag bei 181 ~ 

4"03l mg Sbst.: 0"525 c m  ~ N~ (743 ram,  21~ - -  2"369 m g  Sbst.: 0"317 cm 3 N~ 
(743 r a m ,  21~ 

CgH~sO~N ~. Bet. N 15'05. 
def. ,i 14"79, 15"19 . . . . .  

Durch Verseifen dieses Diamids wurde eine Amids~ure gewonnen, die sicb 
als identiseh erwies mit  ~-Propyl-adipins~are-monoamid. 

1"12 g Diamid warden mit  alkoholischer Kalilauge (1 g ~tzkali~ 3"3 c m  ~ 

Wasser and 3"3 em 3 Mkohol) dutch 1~/~ Stunden zum Sieden erhitzt. Nach 
dem u des Alkohols im Vakuum sehied sieh kein unverandertes Din- 
mid aus. Auf Zusatz yon 9 c m  3 2 n-Salzs~are kristallisierte das Monoamid in 
schSnen Kristallen aus. Schmp. 144 ~ Umkristallisieren aus Wasser erhShte der~ 
Sehmp. auf 14o6"2 ~ Der Mischschmelzpunkt mit  synthetischem Monoamid (Sehmp. 
146"8 ~) lag bei 146% ~ 

Von dem im ganzen erhaltenen 5"55 g Amid entfaUen somit 1"6 g a u f  
~-Propyl-adipins~are-diamid. Der Rest wurde in Form niedrig sehmelzender 
Amidfraktionen erhalten. Durch Umkristallisieren aus Butylalkohol erhielten wir 
1"88 g Substanz vom unscharfen Sehmp. 149 ~ Umkristallisieren aus Wasser 
~nderte diesen Schmp. nicht mehr. 

2"343 m g  Sbst.: 0"300 c m  ~ N~ (748 ~nm, 19~ - 2"910mg Sbst.: 0"373 c m  3 N~ 

(746 r a m ,  19~ 
C~H~sO~N 2. Ber. N 15"05. 

Gsf. , 14"72, 14"73. 

Reines synthetisehes ~-:~thyl-pimelins~ure-diamid ~4 sehmilzt bei 162 ~ 
Auch nach partieller Verseifung dieses r/iedrigsehmelzenden Diamids zur Amid- 

~ Ygl. S. 192 der vorliegenden A~beit. 
~ Vgl. S. 184~ der vorliegenden Arbeit. 
~ u S. 188 der vorliegenden Arbeit. 
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si~ure und schlie~lich zur Dicarbonsi~ure gelang es trotz aller darauf verwendeten 
Miihe nicht, ~-~thyl-pimelinsi~ure mit Sieherheit nachzuweisen, so daft die Frage 
nach der Zusammensetzung der restlichen ~/~ des Oxyds unbeantwortet bleibt. 
1/3 entfi~ilt ja, wie frfiher gezeigt wurde, auf 1"40xidoheptan. 

Oxido-oc tan  25. 
Mitarbeiterin : It. KLEI~-Loza. 

Das Ausgangsmaterial ftir dieses Oxyd 1,8-Octandiol ~s wurde nach der 
ftir 1, 10-Decandiol gegebenen Vorschrift 27 dargestellt. Die Ausbeute erreicbte 
78~ der Theorie. Aus dem Glykol wurde durch Behandlung mit 57~iger  
Sehwefelsi~ure in der i~blichen Weise das Oxyd dargestellt. Aus 55"5 g 1, 8-Octan- 
diol erhielten wir 28"6 g Oxyd yore Sdp. 155--161U. 

D a r s t e l l u n g  und T r e n n u n g  der Dicarbons~iuren.  
6"3 g Oxido-octan ergabcn 11"6 g Dibromoctan vom Sdp. 9"5 m m  120"5 

bis 125 ~ 

0"2244 g Sbst.: 0"3119 g AgBr. - -  0"2404 g Sbst.: 0"3295 g AgBr. 
CsHlsBr ~. Ber. Br 58"77. 

Gel. ,, 59"15, 58"32. 

9"75 g Dibromid warden mit KCN in der i~bliehen Weise ~ zur Reaktion ge- 
bracht. Wir erhielten 4"8 g Dinitril yore Sdp. 10 mm 165--185 ~ Diese gaben bei 
Verseifung mit Kalilauge 4"64 g Dicarbons~uren. 

4"40 g des Si~uregemisches warden mit der zehnfachen Menge Thionylehlorid 
bis zum AufhSren der Gasentwieklung gekoeht. Nach Abdestillieren des fibersehiis- 
sigen Thionylehlorids zuerst bei gewShnliehem Druck und zuletzt im u 
wurde das Saurechlorid in absolutem Xther (3(]0 cm ~) gelSst und NHa-Gas bis 
zur Si~ttigung eingeleitet ~s. Das ausfallende Gemiseh yon Amiden und NH~C1 
wurde nach li~ngerem Stehen abgesaugt und zuniichst in Wasser (100 cm ~) in 
tier Hitze gelSst. Beim Abkiihlen kristallisierten 2"34 g Substanz vom Schmp. 
1740 aus. Die wi~sserige Mutterlauge wurde bis zur Trockene eingedampft und 
mit  heiSem Butylalkohol extrahiert, um so den Itest der Amide zu isoliereu. 
Die Gesamtausbeute an Amiden betrug 3"31 g, d. i. 75~ d. Th. bezogen auf die 
Dicarbonsi~uren. 

Durch Umkristallisieren aus Batylalkohol konnte weitgehende Trennung 
in die Komponenten erreicht werden. Wir erhielten 2"21 g schwerlSsliehes Amid, 
davon den grSl~ten Tell vollsti~ndig rein yore Sehmp. 181 ~ Die Identifier mi.t a-Butyl- 
adipinsaure-diamid wurde dureh u mit synthetischem Material ~ festgestellt. 

4"928 mg Sbst.: 0"612 cm 3 N 2 (739 mm~ 200). - -  4"069 m g  Sbst.: 0"500 cm ~ N~ 

(739 ram, 208). 

C~oH~oO~N 2. Ber. N 13'99. 
Gel. ,~ 14"07~ 13"92. 

~.5 A. F:aA~KE U. F. LImBEr, Mh. Chem. 35 (1914) 1439. 
2e BocwA~-L% BLAnc, C. It. Acad. Sci. Paris 137 (1903) 329; Bull. Soe. 

chim. France (III) 31 (1904) 1204. - -  A. FRA~KE U. F. LI~E.~, Mh. Chem. 35 
(1914) 1439. 

*: A. FIt~K~, Mh. Chem. 53 u. 54 (1929) 579. 
~s Vgl. A. FR~KU, A. K~ouex U. O. SCm~D~ Mh. Chem. 66 (1935) 42~. 
~' u S. 186 der vorliegenden Arbeit. 
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Aus den in Butylalkohol leicht 15slichen Anteilen wurde ~-Propyl-pimelin- 
s~iure-diamid rein isoliert. Schmp. 150 ~ Die Identitiit wurde auch hier wieder 
durch Vergleich mit synthetischem a-Propyl-pimelinsiiure-diamid 3~ bewiesen. 

4"092 rng Sbst. : 0"500 cm ~ N 2 (739 ram, 200). - -  5"292 m g  Sbst. : 0"654 cm "~ N~. 

739 mm,  21~ 
CloH2o0.~N 2. Ber. N 13"99. 

Gel. , 13"84, 13"98. 

Z u s a m m e n f a s s u n g :  A u s  4 " 4 0 g  S ~ u r e g e m l s c h  e r h i e l t e n  

w i r  2 " 2 1  g ~ - B u t y l - a d i p i n s ~ u r e - d i a m i d  u n d  1"11 g n i e d r i g s c h m e i z e n -  

des A m i d ,  aus  dem r e i n e s  ~ - P r o p y l - p i m e l i n s ~ u r e - d i a m i d  i s o l i e r t  

w e r d e n  konn t e .  U n t e r  B e r i i c k s i c h f i g u n g  de r  b e k a n n t e n  LSs l i ch -  

k e i t  des  B u t y l - a d i p i n s ~ i u r e - d i a m i d s  (2"65 m g  in  1 c m  3 B u t y l a l k o h o l  

y o n  0 ~ u n d  der  b e i m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  v e r w e n d e ~ e n  V o l u m i n a  

e r g i b t  s ich,  dal] 2"40 g B u t y l a d i p i n s ~ u r e - d i a m i d  u n d  0"92 g P r o p y l -  

p i m e l i n s ~ u r e - d i a m i d  v o r h a n d e n  w a r e n .  D a r a u s  f o l g t  die e i n g a n g s  

m i t g e t e i l t e  Z u s a m m e n s e t z u n g  des Oxidoocfans .  

O x i d o u n d e c a n .  

Mitarbeiter: }I. JUST. 

Die Darstellung des Oxyds erfolgte ausgehend yon 1, 11-Undecandiol, 
1, 10-Undecandiol und Undecylenalkohol, Ausgangsmaterial far alle drei K5rper 
war Undecylensgure. Dareh Anlagerung yon trockenem Bromwasserstoff an Un- 
decylensaure in Petrolather erhielten wir ~-Brom-undecansS.ure 31 in einer Aus- 
beute yon 70~ d, Th. Schmp. 51 ~ Die S~ure wurde in Methylalkohol gelSst 
und durch Einleiten yon tICl~Gas, in einem zweiten Fall dureh Einleiten yon 
trockenem Bromwasserstoff in den Ester gbergefiihrt. Sdp. 11 rnm 168--172 ~ Aus- 
beute ca. 88 ~ d. Th. Dureh vierundzwanzigstfindiges Erhitzen des Bromundecan- 
s~uremethylesters (70 g) mit Kaliumacetat (45 g) und Eisessig (45 g) auf 190 ~ 
erhielten wir dos Acetylderivat des 11-Oxyundeeans~uremethylesters ~'~ in einer 
Ausbeute yon 66~ d. Th. Sdp. 11 m m  178--180 ~ Zur Darstellung des Glykols 
wurde die L5sung yon 42"3 g des Acetylderivats des ll-Oxy-undecansaure-esters 
in 520 g absolutem Xthylalkohol auf 50 g Na flieBen gelassen und his zur 
L5sung des Natriums erhitzt. Nun wurde der Alkohol im Wasserdampfstrom 

30 Vgl. S. 189 der vorliegenden Arbeit. 
31 Wir verweisen auf die Arbeit yon B. J~LASCHENTRXGER und Mitarbeiter, 

die bald nach Durchftihrung unserer Versuche ver5ffentlicht wurde, ttoppe-Seylers 
Z. physiol. Ch. 192 (1930) 245. - -  Da volle tJbereinstimmung besteht, verzichten 
wir auf eine ausftihrliche Beschreibung unserer Versuche. 

32 Wir folgten hiebei der Arbeitsvorschrift, die P. CHert in Helv. chim. 
Acta 9 (1926) 1092 fiir die Darstellung des Acetylderivats des 10-0xyundecan- 
siiuremethylesters gegeben hat. 

33 Vgl. P. CnuiT, F. Bo~Lsln% J. HAVSSEa, G. MALET, Helv. chim. Acta 9 
(1926) 266. - -  R. As~To.~ u. J. C. S~TH, J. chem. Soe. London 1934, 1310. - -  
R. H. MAUSK, Organic. Syntheses 14, 21. 
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abdestilliert and der Kolbenriickstand mit  Benzol extrahiert. Aus der Benzol- 
15sung gewannen wir 17"3 g 1,11-Undecandiol ~3 vom Schmp. 62--62"5 ~ 

Die Darstellung yon 10-Brom-undecansi~ure erfolgte naeh den Angaben 
yon FLASCHEST~:~GER durch Anlagerung yon ItBr-Gas an Undecylensi~ure~ gelSst 
in Toluol~ bci Gegenwart yon FeBr~ als Katalysator 3~. Aus 92 g Undecylensiiure 
erhielten wit 46"2 g 10-Brom-undecanshure yore Schmp. 34"5~35 ~ Daraus stellfen 
wit nach den hngaben yon C~cIT 32 das Acetylderivat des 10-Oxy-undeeansi~ure- 
methylesters dar (Sdp. 15 m m  176--179~ der analog der Redukr des Acetyl- 
derivats des ll-Oxy-undecans~iureesters in 1,10-Undeeandiol a~ iibergefiihrt wurde. 
Schmp. 48 ~ Ausbeufe bei der Reduktion 44~ d. Th. 

Die Darstellung des Undecylenalkohols~ Sdp. 15 m m  132--1330 erfolgfe 
nach der Methode yon BocvEx~T-B~xnc a~ aus Undecylensiiure-~thylester. 

l, 10-Undecandiol, 1, ll-Undecandiol und Undecylenalkohol~ 
wurden nun uuter den gleichen Versuchsbedingungen bei 1320 
mit 57 % iger Schwefels~ure behandelt, wobei in allen drei F~llen 
Oxyd erhalten wurde. Die Ausbeute an Oxyd war immer an- 
n~hernd dieselbe, n~mlich 40--45% d. Th. Das Oxyd zeigt unab- 
h~ngig vom Ausgangsmaterial denselben Sdp. 220--2230 uncl den 
gleichen Geruch. Da~ K(irper yon derselben Formel C~H_~O vor- 
lagen, ergibt sich aus den Analysen. 

0 x y d  aus 1 ,11-Undecandiol .  
0"2037 .q Sbst.: 0"2344 g H20, 0"5774 g C0~. 

ClIH~O. Ber. C 77"55~ H 13"05. 
Gel. , 77"30, , 12"87. 

Molek~alargewicht nach BLEY~R-Ko~87: 

0"0250 g Sbst.: (Anilindampf, Konstante 1060) DruckerhShung 152 mm ParaffinSl 
CllH2:0. Ber. Mol.-Gew. 170"2. 

Gel. , , 174. 

Oxyd aus  1 ,10-Undecandio l .  
0"1924 g Sbst.: 0"5458 g CO 2, 0"2168 g H,O. 

Gel. C 77"36~ II 12"61. 

34 B. FLASCt~ENTI~GEI~ U. F. HALLe, Hoppe Seylers Z. physiol. Cb. 159 (1926)288. 
8,a p. CRUIT, F. BOELSISO, J. HAUSS~R, G. MALET, Helv. chim. hcta  9 (1926) 

1080 bzw. 1093. - -  R. AS~TON U. J. C. SMITH s J. chem. Soc. London 1034, 13t0. 
~5 L. BOUVEAULT U. G. BLANC, Ball. Soc. chim. France (III) 31 (1904) 1210. 

- -  N. LoGGIxow, J. Russ. phys. chem. Ges. 45 (1913) 136--145. - -  A. GR~ u. 
TH. WIa~B, Ber. dtsch, chem. Ges. 55 (1922) 2208. - -  CHUIT, BOELSINO, HAUSSER, 
MXL~T~ Helv. china. Acta 9 (1926) 1074. 

~s Vgl. S. 171 der vorliegenden Arbeit, Ful~note 6. 
37 BLm'Ea U. Koch, Mh. Chem. 20 (1899) 505 u. 909. 
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0 x y d  a u s  U n d e c y l e n a l k o h o l .  

0"1524 g Sbst.: 0"4335 g CO 2, 0"1766 g H,O. --  0"1282 g Sbst.: 0"3655 g CO~ 
0"1516 g H~O. 

Gel. C 77"58, H 12"96; C 77"76, H 13"23. 
Molekulargewicht nach BLErER-Ko~ zT. 

0"023t g Substanz gaben in Anilindampf (Konstante 1060) vergast eine Druck- 
erhShung yon 148"5 mm ParaffinS1. 

Gef. Mol.-Gew. 167. 

Die drei aus versehiedenen Ausgangsmater ia l ien  erhal tenen 
Oxyde warden  in der gleichen Weise  mit  C r Q  oxydier t .  A u f  je  
e~n Gramm 0 x y d  warden  1"18 g CrQ ,  gel~st in 10 g Eisessig, zu- 
ers t  drei Stunden ]ang bei Zimmertemloeratur  and dann nach 
5 S tundea  lang bei 1000 einwirken gelassen. Das Keakt ionsgemisch 
wurde  in die 10fache l~[enge Wasse r  gegossen und ausge~ithert. Die 
naeh Abdam]ofen des Kthers  als Kris ta l lmasse  erhal tene Keton- 
s~ture wurde aus viel Wasse r  umkris ta l l i s ier t .  A l l e  d r e i  0 x y d e  
l i e f e r t e n  h i e b e i  d i e s e l b e  K e t o n s . ; i u r e  ve to  Schmlo.  80"50 . 

0"0289 g Sbst.: 2"89 c m  3 1/20 n-Lauge. - -  0"0866 g Sbst. : 8"60 c m  s 1/20 n-Lauge. 
CloH~90. C00H. Ber. 200"16. 

Gel. 200"2, 201"4. 

Vermutl ich ]iegt ebenso wie bei den Ketonsi iuren aus an- 
deren Oxyden die 7-Ketonsiiure vor. Jedenfa l l s  ist  diese Keton-  
s~ure versehieden yon der ~-Kef, o-undeeans~ure, die wir  synthet i -  
s ier t  haben 3s. 

Ganz analog der 0xyda t ion  des 0xidoundecan wurde aueh 
eine 0xyda t i on  yon 0xido-deean (aus 1,10-Deeandiol) durehgefi ihrt .  
W i r  erhiel ten eine Ketonsiiure 39 veto Schmlo. 71 ~ die sieh als 
identiseh erwies mit  der yon uns darges te l l ten  "{-Ketoealorins~ure*~ 

I I .  S y n t h e s e  y o n  Y e r g l e i c h s s u b s t a n z e n .  

A. ~ - A l k y l - a d i l o i n  s ~ u r e n .  
Mitarbeiter: F. SCHwErrZER, H. KLB~N-LoHR. 

Zur  Dars~ellung dieser Siiuren w~ihlten wir  eine Syn• 
fiber die wi t  am Beisloiel tier ~.-Hexyl-adiloins~iure 4~ and ~.-Octyl- 
adiloins~ure ~ bereits  ber ichte t  haben. Da wi r  uns genau an die 
in dieser Arbe i t  gegebenen Arbe i t svorsehr i f ten  hielten, verz ichten 
wir  a u f  deren neuerl iche Wiedergabe.  

as u S. 197 der vorliegenden Arbeit. 
~ Diese Ketons~ure war schon in einer fr[iheren Arbeit besehrieben worden. 

A. FaA~KE, Mh. Chem. 53 u. 54 (1929) 583.. 
4o Vgh S. 192 der vorliegendon Arbeit. 
41 A. FI~A~KE, A. KRouP~ U. S. HADZIDIMITRIU~ Mh. Chem. 62 (1933) 119. 
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~ -_~ thy l -ad ip ins  ~ u r e  % 

CH 3 . CH~. CH(COOH). CH 2 . CH 2 . CH~. COOH. 

1. n-Hexan-l-brom-4, 4-dicarbons~ure-diiithylester (y-Brompropyl-~thylma- 
lonester) 40 

CH 3 . CH~. C(COOC~Hs) ~ . CH 2 . CH~. CH~Br. 

3 g Natrium warden mit 27 g ~thyl-malonester umgesetzt. Der so erhaltene 
Natriumi~thyl-malonester wurde mit  54 g Trimethylenbromid zur Reaktion ge- 
bracht. Ausbeute: 17 g n-Hexan-l-brom-4, 4-diearbonsi~ureester yore Sdp. 9 m m  

152--156 ~ Durch Umsetzung mit KCN erhielten wir daraus. 
2. n-Hexan-l-cyan-4, 4-diearbonsi~ure-diiithylester. 

CH s . Ctt. z . C(CO0 C.~Hs) , . CH~. CH 2 . CH~CN 

yore Sdp. 10ram 171--174 ~ entspreeheud einer Ausbeute yon 78~ d. Th. Zehn- 
stiindige Yerseifung mit 12 g KOH (gelSst in 24 crn 3 Wasser and 30 c m  3 Alkohol), 
Abdampfen des Alkohols und Extraktion des anges~uerten Reaktionsgemisehes 
mit ~ither lieferte in fast quantitativer Ausbeute 

3. n-Hexan-1,4, 4-tricarbons~ure. 

CH~. CH~. C(COOH)~. CH 2 . CH~. CH~. COOH 

vom Schmp. 150 ~ unter Zersetzung. Deearboxylierung durch Erhitzen auf 1800 
lieferte schlieBlich n - H e x a n - l , 4 - d i c a r b o n s i ~ u r e  (~-:4thyl-adipinsi~ure). Sdp. 
1 m m  166--167~ Sehmp. 53"2 onach  dem Umkristallisieren aus Xther-Petrol~ther. 

0"1377 g Sbst.: 0"2780 g COg, 0"1010 g H20. - -  0"1070g Sbst.: 0"2170 g C02~ 
0"0781 g H20. - -  1"3516 g Sbst.: 15"66 cm 8 n-Lauge. 

C6HI~(COOH)2. Ber. C 55"14, H 8"10, )iquiv.-Gew. 87"05. 
Gef. ,, 55"06, , 8"21, ,, , 86"3. 

, 55"31, ,, 8"17. 

Diamid4~:  Schmp. 180 ~ Es ist leicht 15slich in Methylalkohol, praktisch 
unlSslich in iither, Aeeton und Chloroform. Zum Umkristallisieren eiguen sieh 
Wasser und besonders n-Butylalkohol. 

4"400 m g  Sbst.: 0"630 c m  a N~ (745 ram, 21~ - -  1"914 m q Sbst.: 0"276 c m  3 No 

(742 ram,  200). 

CsHI60~N 2. Ber. N 16"27. 
Gef. , 16"30, 16"40. 

M o n o a m i d :  1"1 g Diamid wurden mit  einer LSsung yon 0"95 g K0H in 
3"3 cm 8 H~O ~ 3"3 cm ~ C2HsOH eine Stunde lang gekocht. Dann wurde der Alkohol 
im u abgedampft. Dabei schied sich noeh unveri~ndertes Diamid aus, das 
nach einigem Stehen abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde mit  Salzsi~ure ange- 
si~uert, worauf sich die Amidsiiure in Kristallen abschied, die nach dem Uml5sen 
aus hther den Schmp. 135"40 zeigten. 

4~ Auf anderen Wegen wurde die Siiure dargestellt yon MONrE~AaWINI, 

Gazz. chim. ital. 26 (II) 286. - -  L ~ s  u. L~x~, J. chem. Soc. London 71 (1897) 
1067. - -  M~s~oa, J. chem. Soc. London 79 (1901) 131. 

~ A. Dox u. L. YODU~, Amer. chem. J. 45 (1923) 1758. 
4~ Darstellung nach S. 175 der vorliegenden Arbeit. 

Monatshefte ftir Chemie, Band 69 13 
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2"931 m g  Sbs~.: 0"209 cm 3 N~ (744 m m  200). - -  3"415 m g  Sbst.: 0"248 cm a N~ 

(744 ram, 200). - -  0"0490 g Sbst.: 5"63 cm 3 1 /20  n-Lange. 
CsH,50,N. Ber. N 8'13, :iquiv.-Gew. 173. 

Get. , 8"14, 8"28, ~quiv.-Gew. 174. 

~ - P r o p y l -  a d i p i n s ~ u r e  4 ~. 

CH 3 . CH 2 . CH~. CH(COOH). CH 2 . CH~. CII 2 . C00H. 

1. n-Hepfan-l-brom-4, 4-dicarbons~ure-dii~thylester (y-Brompropyl-propyl- 
malonester). 

CH~. CH 2 . CI-I~. C(COOC~tto) ~ . CH~. CHo. CH2Br 

wurde dargesfellt durch Umsetzung des aus 3"42 g Na und 30 g n-Propyl-malon- 
ester erhaltenen Na-Malonester mit 60 g Trimethylenbromid. Ausbeute 21"4 g 
entsprechend 45~ d. Th. yore Sdp. 11"5 rnm 162--166 ~ Durch Umsetzung mit  
KCN erhielten wit daraus in ether Ausbeute yon 86 ~ d. Th. 

2. n-Heptan-l-Cyan-4, 4-dicarbonsiiure-diiithylester 

CII 3 . CH~. CH 2 . C(C00C~H~)~. CH~. CH 2 . CH~. CN 

veto Sdp. 10"5 mm 179--182 ~ 

15"35.6, des Nitrilesters warden mit 17 g KOH in 34 cm a H 2 0 + 4 2  cm ~ 

C=,H~OH 10 Stunden lang gekocht. Nach Abdampfen des Alkohols wurde mit 
Salzsiiure angesiiuert und mit Xiher extrahiert. Nach Abdampfen des )[thers 
erhielten wir 12"7 g. 

3. n-Heptan-1,4, 4-tricarbonsi~ure 

CH~. Cg~. Cg2. C(C00II)~. CII. 2 . cg~. CH~. c00g. 

10"6 mg Sbs~.: 2"74 cm 3 1 /20  n-Lauge. -- 16"0 m.q Sbst.: 4"11 cm 3 :[/20 n-Lauge. 
CTH~8(COOH)a. Ber. ~[quiv.-Gew. 77"3. 

GeL , , 77"4, 77"9. 

Dureh Erhitzen der Tricarbonsaure ant  1700 erhielten wir in annahernd 
quantitativer Ausbeute n - H e p t a n - l , 4 - d i e a r b o n s i i u r e  (a-Propyl-adipinsiiure) 
vom Sdp. 1 mm 182--183 ~ Schmp. 560 nach dem Umkristallisieren aus Kther- 
Petroli~'~her. 

0"1419g Sbst.: 0"2994g CO~, 0"110l g H~O. - -  0"1316 g Sbst.: 0"2784g CO~, 
0"1022 g H~O. 

CgHt60 a. Ber. C 57"41, H 8"57. 
G e t . ,  57"54, , 8"68. 

,, 57"69, ,, 8"69. 

0"0311 g Sbst. : 6"65 cm ~ 1 /20  n-Lauge. - -  0"0315 g Sbst. : 6"69 cm 3 1 /20  n-Lauge. 
C~Ht4(COOH)~. Ber. _~iquiv.-Gew. 94. 

GeL , ,, 93"6, 94"2. 

Diamid4~:  Schmp. 181"2 ~ Das Amid ist schwer 16slich in Wassor and 
Alkohol, praktiseh unlbslich in ~[ther, Aceton and Chloroform. Wird reines Diamid 

4~ Beziiglich einer anderen Darstellungsmethode vgl. Ms~LOa, J. chem. 
Soe. London 79 (190]) 131. 
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in Butylalkohol heiit gelSst und sodann 24 Stunden lang unter  hi~ufigem Schiitteln 
stehen gelassen, so bleiben in 100 g Butylalkohol 0"34 g Amid gelSst. 

2"974 m g  Sbst. : 0"393 c m  a N 2 (743 r a m ,  21~ - -  1"978 mg Sbst.: 0"264 c m  3 N 2 

(741 ram, 21~ 
CgHlsO2N2. Ber. N 15"05. 

Gef. , 15"00, 15"12. 

M o n o a m i d :  Es wurde durch l~/,stiindiges Verseifen yon 2"2 g Diamid 
mi t  2 g KOH (gelSst in 6"6 c m  ~ H~O + 6"6 c m  3 C~HaOH) erhalten. Es fMlt durch 
Ans~uern des yon Alkohol im Vakuum befreiten Reaktionsgemisehes kristalliniseh 
aus (Schmp. 146 ~) and kann dureh UmlSsen aus :~ther, worin es sehr sehwer 
]Sslich ist, ganz rein erhalten werden. Schmp. 146"8 ~ 

4"218 m g  Sbst. : 0"282 c m  ~ N~ (743 r a m ,  21~ - -  3"202 rng Sbst.: 0"221 cm ~ 5T 2 
(735 turn, 200) .  

CgH~708N. Ber. N 7"49. 
Gef. ,, 7"60, 7"78. 

0"1501 g Sbst.: 7"99 c m  3 1/10 n-Lauge. - -  0"1207 g Sbst.: 6"45 c m  ~ 1/10 n-Lauge. 
(CsH~s0N)COOH Ber. hquiv.-Oew. 187. 

Gel. ,, ,, 187"9, 187"1. 

~.-Butyl-adipins~ur e. 
CH~. CH~. CH~. CH~. CH(COOH). CH 2 . CH~. CH2(COOH ). 

1. n-Octan-l-brom-4,4-dicarbonsi~ure-diiithylester (~'-Brompropyl-butyl-ma- 
lonester). 

CH 3 . CH 2 . CH~. CH~. C(COOC2Hs) 2 . CH~. CH~. CH~Br. 

Aus 21"6 g Butyl-malonester und 2"4 g Natr ium wurde die Na-Verbindung 
hergestellt und diese mit  40"4 g Trimethylenbromid zur Reaktion gebracht. Wir 
erhielten so 15"9 g des oben genannten K5rpers vom Sdp. 10"5 r a m ,  171 ~ 

0"2124 g Sbst.: 0"1173 g AgBr. - -  0"2368 g Sbst.: 0"1307 g AgBr. 
CI~H~O4Br. Ber. Br 23"71. 

Gel. ,, 23"50, 23"49. 

Dureh Umsetzung mit  KCN erhlelten wir d~raus den 
2. n-Octan-l-cyan-4, 4-dicarbonshure-diiithylester 

CH 3. CII 2.CH~. CH~. C(C00C~Hs) 2 . CH 2 . CH~. CH.e. CN 

yore Sdp. I mm 153--156 ~ in einer Ausbeute yon ca. 88~ d. Th. 

Die Verseifung des Nitrilesters (9"75 g) erfolgte dutch  10stiindiges Koehen 
mit  einer LSsang yon 11 g KOH (in 22 c m  3 W a s s e r + 2 2  c m  3 Alkohol). Naeh Ab- 
dampfen des Alkohols and  Ansi~uern mit  HC1 f i e lde r  grSBte Teil der Tricarbon- 
si~ure aus. Der Rest wurde durch Extrakt ion mit  Xther  gewonnen. Die Ausbeute 
war fast quantitativ.  

3. n-Oetan-1,4: 4-tricarbonsiiure 

CH~.CH~. CH~.CH~. C(COOH) 2. CH 2 . CH 2 . CH 2 . COOH 

bildet derbe Kristalle vom Sehmp. 1710 unfer Zersetzung. Sie ist in -~ther und 
heiflem Wasser sehr leicht, in kaltem Wasser schwer 15slich. 

13" 
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0"01545 g Sbst. 4~: 3"791 c m  ~ 1/20 n-Lauge. - -  0"03345 g Sbst. : 8"089 c m  3 1/20 
n-Lauge. 

CsHIs(COOH)3. Ber. ~quiv.-Gew. 82"05. 
Gef. , , 81"51, 82"71. 

Erhitzen der Tricarbonsiiure auf  180 - -  1900 gab n - 0 c t a n - 1,4 - d i c a r b o n- 
s i~ure  (a-Butyl-adipins~ure) yore Sdp. ~/~ m m  176 ~ Sehmp. 630 nach dem Um- 
kristaIlisieren aus ~ther-Petrol~ther.  

0"01745 g Sbst.: 3"469 c m  ~ 1 / 2 0  n-Lauge. - -  0"3069 g Sbst.:  30"26 c m  ~ 1/10 
n-Lauge. 

CsH~(COOH)2. Ber. J~quiv.-Gew. 101'07. 
Gef. , , 100"6~ 101"4. 

D i a m i d ~ :  Schmp. 180"9 ~ Es ist leieht 15slich in heiflem Wasser und 
in heiflem Butylalkohol~ schwer 15slich in den kalten LSsangsmitteln und fast  
un15slich in Petroli~ther. 

4"545 m g  Sbst.: 0"561 cm ~ N~ (732 r a m ,  200). 
C~oH~oO2N ~. Bet. N 13"99. 

Gel. , 13"85. 

M o n o a m i d :  Es wurde aus dem Diamid (0"71g) durch einsttindiges 
Koehen mit  ether LSsung von 0"71 KOH (in 2"5 c m  ~ Wasser -}- 2"5 c m  ~ Alkohol 
gelSst) in ether Ausbeute yon 84~  d. Th. dargestellt. Durch Umkristallisieren 
aus Wasser wurde es rein erhalten. Schmp. 142"2 ~ 

B. ~ . -Alkylp imel ins~uren .  
Mitarbeiter : M. H~CKL~ H. K~E~-Lo~n, F. ScEw~Irz~. 

~-Methy]-pim elins~iure ~7. 

CH 3 . CH(C00H).  CH 2 . CI-I~. C H~. CH~(COOH). 

Ausgangsmaterial ftir diese S~m'e war l"5-Dibromhexan~ welches wir nach 
den Angaben von BRAU~ und SOBEC~Y 48 darstellten. Durch 15stfindiges Kochen 
yon 11"5 g l"5-Dibromhexan mi t  einer LSsung yon 20 g KCN in 20 c m  3 Wasser 
~ 4 5  c m  3 Alkohol erhielten wi t  daraus das Dinitri l  vom Sdp. 11 m m  162--168 o 
als wasserhelles~ leieht bewegliches 01. Das Nitril  wurde in der iiblichen Weise 49 
alkalisch verseift. Die Si~ure wurde mit  HCI in Freiheit  gesetzt und ausgeitthert. 
Sie zeigte den Sdp. 1 m m  1660 und den Schmp. 550 nach dem Umkrisiallisieren 
aus ~ther-Petroli~ther. 

46 Thymolphtalein als Indikator.  
47 Naeh anderen Methoden wurde die S~ure erhalten yon N. Z~LI~SKY, 

A. GEN~ROSOW, Ber. dtsch, chem. Ges. 29 (1896) 729. - -  E~HOR~, EHR~% Liebigs 
Ann. Chem. 295 (1896) 175. - -  DIECKMANn, Liebigs Ann. Chem. 317 (1901) 108. 
- -  K. v. AUWER, T~. Bx~R, F. FaESE, Liebigs Anu. Chem. 441 (1925) 67. - -  MELLOR, 
J. chem. Soe. London 79 (1901) 131. 

as j .  v. BaAcn u. SoB~c~r, Ber. dtsch: chem. Ges. 44 (1911) 1044. 

~9 Vgl. S. 174 der vorliegenden Arbeit. 
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0"1047 g Sbst.: 0"2124 g C0~, 0"0759 g H20. - -  0"1343 g Sbs~.: 0"2724 g CO~, 
0"0987 g H~O. 

CsH1404. Ber. C 55"14, H 8"10. 
Get. , 55"33, ,, 8"11. 

, 55"31, ,, 8"22. 

18"65 m g  Sbst.: 4"31 cm 8 1/20 n-Lauge. - -  47"8 m g  Sbst.: 10"95 cm 3 1/20 n-Lauge. 
C6HI2(COOH)~. Ber. Xquiv.:Gew. 87"05. 

Get. , ,, 86"6, 87"3. 

D i a m i d :  Das Diamid wurde durch Eintropfen des Siiurechlorids in kon- 
zentrierten wtisserigen Ammoniak dargestellt. Wegen der grol~en LSslichkeit dds 
Amids in Wasser fMlt es nicht aus und die Trennung yore Ammonchlorid be- 
reifet Schwierigkeiten. Man geht am besten so vor, daft man die ammonchlorid- 
haltige LSsung zur Trockene eindampft, das Amid mit heifiem Butylalkohol 
extrahiert und sehlie$1ich aus sehr wenig Wasser umkristallisiert. Wir erhielfen so 
reines ~-Methylpimelinsiiurediamid yore ScAmp. 151 ~ Es ist im Wasser und 
Alkohol leicht 15slich, in ~ther, hceton und Chloroform praktisch unl5slich. 

2"744 m g  Sbst.: 0"387 cm 3 N: (741 n~m, 19~ - -  3"030 m g  Sbst.: 0"423 cm 3 N~ 

(745 ram, 19~ 
CsHI60~N ~. Ber. N 16"27. 

Get. ,, 16"08, 16"00. 

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

CH~. CH 2 . CH(COOH). CH~. CH~. CH 2 . CH~(COOH). 

D i e s e  u n d  d ie  f o l g e n d e n  ~ . - A ] k y l - p i m e l i n s ~ u r e n  w u r d e n  n a c h  

d e m  g l e i c h e n  V e r f a h r e n  d a r g e s t e l l t .  D u r c h  E i n w i r k n n g  y o n  N a -  

~ I a l o n e s t e r  a u f  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  7 - B r o m p r o p y l - a l k y l - m a ] o n e s t e r  

e r h ~ l t  m a n  e l n e n  T e t r a c ~ r b o n s ~ i u r e e s t e r ,  d e r  z u r  T e t r a c a r b o n -  

s ~ u r e  v e r s e i f t  w i r d .  D i e s e  s p a l t e t  b e i m  E r h i t z e n  2 C Q  ab u n d  

g e h t  in  d ie  g e w i i n s c h t e  ~ - A l k y l - p i m e l i n s ~ u r e  t iber .  

R. C(C00C~H~)~ .CH 2 . CH=,. CH 2 BrZ r Na CH(COOC~H~) 2 --* 

- ~  R C(C00C~H~)o . CHo . CII~. CH~.CH(COO.,H~) 2 Verseifung und§ 
. . . .  Decarboxylierung 

P~. CH(COOH). CH~. CH 2 . CH 2 . CH~(COOH). 

1. n-Heptan-l,l,5,5-tetracarbonsiiureester wurde dargesfellt durch Ein- 
wirkung yon n-Hexan-l-brom-4,4-dicarbonsi~areester~ auf Na-Malonester. Sdp. 
13ram 220--222 ~ Ausbeule ca. 50r  d. Th.5~ Durch 3stfindiges Verseifen yon 
10 g des Esters mit 15 g K0H (gelSst 70 cm ~ Alkohol), Verdiinnen mit Wasser, 
Abdampfen des Alkohols und Extrakr des mit  Salzsiiure im Ubersehufl ver- 

so Wir haben die Vorsehriften zur Darstellung dieser Si~ure nach C~OSSELS~Y 
U. PEaX~ in mehreren Punkten abgegndert. - -  Vgl. J. them. Soc. London 1}5 
(1894) 990. - -  Eine andere Methode zur Darstellung dieser Sabre gibt A. S. CAaTE~, 
J. Amer. chem. Soc. 59 (1928) 1967. 

~ Vgl. S. 183 der vorliegenden Arbeit. 
ss HShere Ausbeuten erreichten wir 'bet Anwendung eines doppelten i~ber- 

schusses an Malonester. Vgl. dazu LEUCtIs, Bet. dtsch, them. Ges. 44 (.1911) 1507. 



1~8  A. Franke u. A. Kroupa 

setzten Reaktionsgemisches mit  Xtber erhielten wir die freie Tetracarbons~ure 
in fast theoretischer Ausbeute. 

0"1638g Sbst.: 23"21 c m  3 1/10 n-Lauge. 
CTH~2(COOH)4. Ber. :4quiv.-Gew. 69"05. 

Gel. , ~ 70"57. 

Die Tetracarbons~ure wurde eine 8tmnde lang (bis zur  Beendigung der 
CO~-Entwicklung) auf  1800 erhi~zt. Die so erhaltene a - / ~ t h y l - p i m e l i n s ~ u r e  
wurde zur Reinigung im Vakuum destilliert. Sdp. 9 -~m 210--211 ~ Sehmp. 42"30 
nach dem Umkristallisieren aus 24ther-Petrol~,ther. 

0"2667 g Sbst.: 28"17 c m  3 1/10 n-Lauge. 
CTH4~(COOtt)~. Ber. ~[quiv.-Gew. 94"06. 

Gef. , ,, 94"67. 

0"11569 Sbst.: 0"2431 g C02~ 0"08789 H~O. - -  0"1054g Sbst.: 0"2211 g CO2, 
0"0799 g B20. 

C9H1604. Ber. C 57"41, H 8"57. 
G e f . ,  57"35, ~, 8"50. 

,, 57"21, , 8"48. 

D i a  m i d  44 : Schmp. 161--1620 nach dem Umkristall isieren ans Wasser. 

3"598 m g  Sbst.:  0'463 c m  8 N 2 (747 ram,  24o). - -  3"420 rag Sbst.: 0"444 c m  ~ N~ 

(745 ram, 2s,~ 
Q, HlsO~N 2. Ber. N 15"04. 

GeL ,, 14"54, 14"63. 

M o n o a m i d :  Die Amids~ture wurde dargestellt  dureh einsttindiges Koehen 
yon 0"4 g Amid mi t  0"4 g KOH in 2"6 g Alkohol (SQ~;ig). Naeh Abdampfen des 
Alkohols, Abfiltrieren des unverseiften Amids und Ansiiuern mi t  Salzs~ure fiel 
das Monoamid kristallisiert aus. Es zeigte naeh UmlSsen aus )i ther den Sehmp. 
108--109 ~ Ausbeute 0"2 .q. 

0"0242 g Sbst.: 2"58 c m  3 1 / 2 0  n-Lauge. 
(CsIII~ON)COOH. Ber. :4quiv.-Gew. 187"14. 

Gef. ,, ,, 187"6. 

~-Propy]-pimelinsgure. 
CII 3 . CH~. CtI~. CtI(COOIJ). Ct]~. Cft~. CH~. CH~(C00II). 

1. n-Oetan-l~ 1,5,5-tetraearbons~ure4etra~ithylester 

CH 3 . CH 2 . CH 2 . C(COOC, H~)~. CH~. CH 2 . CH.,. CH(COOC~Hs) ~. 

0"56 9 Na wurden in 11"5 c m  3 absolutem Alkohol gelSst und 7"8 g (2 Mole) 
Malonesfer zugeftigt. Nach Zugabe yon 7"889 n-Heptan-l-brom-4,4-diearbon- 
s~ureester 53 wurde 10S tunden  lang am Wasserbad erhitzt. Wir erhielten so 
naeh der tibliehen Aufarbeitung 8 g Tetraearbons~iureester yore Sdp. 3/4 ,nm 195"5 
bis 197 ~ Ausbeute 76 r  d. Th. 

Die Verseifung zur freien Siiure erfolgte dureh 10stiindiges Koehen yon 
6"8g Ester mi t  12g  KOH, gelSst in 4 8 c m  3 Alkohol (50o~ig). Die naeh Ab- 
dampfen des Alkohols dareh  Ansauern und Extraktion mit  24ther erhaltene 
Tetraearbons~ure wurde dureh Erhitzen auf 170--180 o bis zur Beendigung der 

53 Vgl. S. 184 der vorliegenden Arbeit.  
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C02-Entwicklung in n - O e t a n - l , 5 - d i e a r b o n s a u r e  (z-Propyl-pimelins~ure) 
~bergeffihrt. Die S~ure zeigt den Sdp. 3ram 212 o und den Sehmp. 61"50 nach 
dem Umkristallisieren aus :4~her-Petrol~.ther. 

0"01595g Sbst.: 3"130cm 8 1/20 n-Lauge. - -  0"02965g Sbst.:  5"825cm ~ 1/20 

n-Lauge. 
CsH~6(C00H) 2. Ber. ;~quiv.-Gew. 101"07. 

GeL ,, ,, 101"9, 101"8. 

D i a m i d * * :  Es zeigt den Schmp. 150"20 nach dem Umkristallisieren aus 
Wasser. 

5"386 rng Sbst.: 0"639 cm ~ N.o (748 ram, 19~ - -  5"800 mg Sbst.: 0"707 cm 3 N 2 
(748 ram, 18~). 

CloH2oO2N2. Ber. N 13"99. 
Gel. ,, 13"65, 14"07. 

~.-Amyl-pimelins~iure. 
CH 3 . (CH2) 3 . CH e . CH(COOH). CH 2 . CH 2 . CH 2 . CH~(COOH). 

1. n-Amyl-malonesier. 

220 g Butylbromid, gelSst in 560 era 3 absolutem Ather, wurden derart  auf  
38"5 g Mg flieBen gelassen, dab die Reaktion in Gang blieb, ohne zu stfirmisch 
ztt werden. Naeh Beendigung des ZuflieBens wurde noch eine Stunde lang am 
Wasserbad erwArmt. Zum abgekiihlten Reaktionsgemiseh warden 48 g trockenes Tri- 
oxymethylen zugeseizt, 12 Sfunden lang bei Zimmertemperatur  stehen gelassen 
und schliel]lieh noch 24 Stunden lang am Wasserbad erhitzt. Nun wurde das 
l~eakfionsgemisch mit  Eis and  verdiinnter Schwefelsiiare behandelt. Die gtherische 
Schicht wurde abgetrennt  und die wiisserlge Schicht noch mehrmals  ausge~ithert. 
Die vereinigten Atherauszfige warden mit  KaliumcarbonatlSsung s~urefrei ge- 
waschen und tiber festem Kaliamcarbonat  ge~roeknet, hTaeh Abdampfen des 
:4thers wurde der Rticksiand fraktioniert.  Wir erhielten so 65 g n-Amylalkohol ~5 
vom Sdp. 135--137 ~ Der Alkohol wurde dutch Behandlung mit  gasfSrmigem 
Bromwasserstoff in das Bromid iibergeftihrt ~5. Sdp. 128--130 ~ Ausbeute 8396 
d. Th. Durch Einwirkung dos Bromids auf  Na-Malonester erhielten wir den 
n-Amyl-malonester 56 vom Sdp. 9 ram 124--125 ~ 

2. n-Nonan-l-brom-4,4-dicarbons~ure-di~thylester (y-Brompropyl-n-amyl- 
malonester). 

CH 3 �9 (CH~) 3 �9 CH.2 �9 C(COOC2H~)2 �9 CH~. CH 2 . CH~Br. 

Die Darstellung erfolgte analog der Darstellung der andoren y-Brompropyl- 
alkylmalonester, dutch Einwirkung von Trimethylenbromid auf  Natrium-amyl- 
malonester, n-Nonan-l-brom-4, 4-dicarbons~ureester siedet bei 8 tara bei 175-- 178~ 

0"1289 .q SbsL : 0"0677 g AgBr. 
C~sH~7OaBr. Ber. Br 22"76. 

Gel. ,, 22"35. 

~4 Darstellung nach Mh. Chem. 66 (1935) 424. 

55 FOeR~IER, Bull. Soc. ehlm. France (III) 35 (1906) 623. 
~6 A. Dox u. E. JONF.S, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 2034. 
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Dureh Ein'wirkung des n-Nonan-l-brom-4,4-dicarbons:,iure-iithylester auf 
Na-Malonester erhielten wit 

3. n-Decan-1,1, 5, 5- tetracarbonsiiure-tetraiithylester 

CHs. (CHO-)3. c n s .  C(COOC, Hs)~. CHs. CHo-. CH 2 . CS(COOCO-Hs)O- 

veto Sdp. 8 m m  225--228 ~ 

0"1492 g Sbst.: 0"3354 g COo,, 0"1165 g H20. 
C2,H3sO s. Bet. C 61"35, H 8"90. 

Gef. ,, 61"31, ,, 8"74. 

Der Ester wurde alkalisch verseift und die freie Tetracarbonsiiure dutch 
einstiindiges Erhitzen auf 2000 deearboxyliert. Die so erhaltene ~ - A m y l - p i m e -  
l i n s i~ure  (n-Deean-l,5-dicarbonsi~ure) zeigte auch nach der Reinigung dutch 
Vakuumdestillation (Sdp. 11 m m  232--234 ~ keine Tendenz zur Kristallisation. 

D i a m i d 44: Schmp. 164:'20 nach mehrmaligem Umkristaltisieren atxs Wasser. 

0"1274 g Sbst.: 13"45 c m  8 N 2 (757 r a m ,  15~ 
C12H~40~N ~. Bet. N 12'27. 

Gel. , 12"46. 

M o n o a m i d .  Es wurde durch eins~iindiges Kochen des Diamids mit  
alkoholischer Lauge erhalten. Schmp. 109"4 ~ Naeh mehrmaligem Umkris~allisieren 
aus Wasser. 

0"0911 g Sbst.: 7"90 c m  ~ 1/20 n-Lauge. - -  0"0838 g Sbst.: 7"26 c m  "~ 1/20 n-Lauge 
(C1~H2~ON)COOH. Bet. ~quiv.-Gew. 229"18. 

Gel. , , 230"84, 230"60. 

Da anzunehmen war, dai~ geringe Verunreinigungen das Kristallisieren der 
~-Amylpimelinsi~ure verhinderien, haben wir die Si~ure dutch u des 
schmelzpunktreinen Diamids and Monoamids dargestellt. Aber aueh die so dar- 
gestellte Si~ure, yon der anzunehmen war~ daft sie rein sei, zeigte keine Tendenz 
zur Kristallisation. 

~ . - t t e p t y l - p i m e l i n s ~ u r e .  

CH~, (CH~ 5 . CH,. CH(C0On). CH~. CH.e. CH~. CH~(C00tl). 

1. n-Undecan- 1-brom-4, 4-dicarbonsi~uredifithylester 

CH a . (CH2) 5 . CH~. C(COOC~H.~)2. CH 2 . CHO-. CH.2Br. 

Der Ms Ausgangsmaterial benStigte n-Heptylalkohol ~7 wurde aus 0nanthol 
wie folgt dargestellt: 10 g (Snanthol wurden in 50 c m  ~ Alkohol (70~ig)  gelSst 
und portionenweise 5 g Aluminiumamalgam (aus blanken Blechstreifen dutch 
Schiitteln mit  Kalilauge and Quecksilber hergestellt) zugeseizt. INach 12stiindi- 
gem Stehen unter gelindem Erwitrmen wurde vom Aluminiumhydroxyd abgesaugt 
und dieses gut mit Alkokol gewaschen. Naeh Abdampfen des Alkohols and Ab- 
trennen des ausgeschiedenen Wassers wurde der robe Heptylalkohol dutch Va- 
kuumdestillation gereinigt. Ausbeute ca. 50~ d. Th. veto Sdp. 13 mm 77--78% 
Aus dem Alkohol stellten wir durch Einwirkung yon trockenem Bromwasserstoff 

57 Bourn, CXnLF, T, Liebigs Ann. Chem. 124 (1862) 352. - -  LEW, SE, TArLOa, 
J. biol. Chem. 35, 2827 ferner Organic. Synthesis 6 (1926) 52. 
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das Bromid dar. Ausbeute 84~ d. Th. yore Sdp. 10 m m  58--60 ~ Durch Ein- 
wirkung des Bromids (63 g) auf Na-Malonester (aus 8"1 g Na -ff 113 g Malonester) 
in 80 c m  3 Alkohol erhielten wir den n-Heptyl-malonester vom Sdp. 9 m m  146 
bis 1490 in einer Ausbeute yon 82 ~ d. Th. Der Heptyl-malonester wurde mit  
Natrium und darauf mit  Trimethylenbromid zur Reaktion gebracht. Der erhaltene 
n-Undecan-l-brom-4,4-dicarbonsiiureester zeigte den Sdp. 1 m m  161--165 ~ 

0"1593 g Sbst.: 0"0723 g AgBr. 
CI~HolO~Br. Ber. Br 21"08. 

G~f. , 19"32. 

Fiir die Weiterverarbeitung war eine weitere Reinigung nicht noiwendig. 
2. n- Dodecan-1,1~ 5, 5-Tetracarbonsiiure 

CH o . (CH~),. CH~. C(C00H)o. CH,. CH o . CH 2 . CH(C00H)~. 

Der Tetramethyles~er dieser Siiure (Sdp. 1 m m  174--175 ~ wurde durch 
Einwirkung yon n-Undecan-l-brom-4,4-dicarbonsi~ureester auf Na-Malonester ~er- 
harem Durch alkalische Verseifung erhielien wir die freie Tetracarbonsaure. 

0"1520 g Sbst. : 17"10 c m  a 1/10 n-Lauge. 
C~H~o(COOH)4. Ber. ~quiv.-Gew. 86'55. 

Gef. , , ,  88"88. 

Auf eine weifere Reinigung wurde verzichtet. Durch Erhitzen der Tetra- 
carbonsiiure auf 2000 bis zur Beendigung der COs-Abspaltung erhielten wir 
n - D o d e c a n - l , 5 - d i c a r b o n s i i u r e  (~-Heptyl-pimelinsaure) yore Sdp. 1 m m  190 
bis 1932. Sie zeigte den Schmp. 602 nach dem Umkristallisieren aus Xther- 
Petroliither. 

3"386 m g  Sbst.: 8"086 ~ng CO~, 3"016 m g  H~O. - -  3"486 mg Sbst.: 8"345 m g  CO~, 
3"176 mg H~O. 

C~4H~804. Ber. C 65"06~ H 10"15. 
Gef. , 65"07, ,  9'97. 

, 65"28, , 10"19. 

2"8237 g Sbst.: 21'73 c m  3 l / [  n-Lauge. 
C,~H~4(COOtt)2. Ber. ;(quiv.-Gew. 129"10. 

Gel. , ,, 129"94. 

D i a m i d %  Schmp. 166"4 ~ 
M o n o a m i d .  Es wurde durch partielle Verseifung des Diamids mit alko- 

liolischer Kalilauge erhalten. Schmp. 110 ~ 

0"0501 g Sbst.: 3"89 c m  ~ ]/20 n-Lauge. 
(C~oH200N)COOH. Ber. )~quiv.-Gew. 257"22. 

Gel. , , 257"58. 

C. 7 - K e t o n s g u r e n .  

Mitarbeiter: F. SC~WEITZEa. 

7 - K e t o - n - c a p r o n s g u r e  ( ~ - P r o p i o n y l - p r o p i o n  sgure ) .  

CH 3. CH~. CO. CH 2 . CH 2 . COOH 

stellten wir nach CLUTT~B~UCK und RAPEa dar 5s. Schmp. 41--42 ~ 

5S CLUTTERBUCK O. RARER, Biochem. J. 19, 385. 
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0"3234 g Sbst.: 25'08 c m  8 1/10 n-Lauge. 
(C~HvO)COOH. Ber. ~4quiv.-Gew. 130. 

GeL ,, , 129. 

Das S e m i e a r b a z o n  der Siiure wurde dargestellt durch Vermischen kon- 
zentrierter LSsungen der Si~ure mif solchen yon Semicarbazidchlorhydrat und 
Natriumacetat in iiquivalenten Mengen und kurzes Erhitzen. Schmp. 170 ~ 
(Bv.~L-BLocK). 

7-Keto-Snanths~ure (~-Butyryl-propions~ure) ~9. 
CH~. CH~. CH 2 . CO. CH~. CH~. COOH. 

5"2 g Butyryl-essigester wurden in eine LSsung yon 0"8 g Natrium in l l  g 
absolutem Alkohol eingetragen. Zur erkalteten LSsung wurden 5"6 g Bromessig- 
ester zugesetzt, worauf sofort heftige Reakfion einsetzte. Nach kaum 10 Minuten 
reagierte das Reaktionsgemisch neutral. Nach dem Abktihlen wurde in Wasser 
gegossen, ausgei~therf und nach dem Abdampfen des :(thers im Vakuum destil- 
tiert. Wir erhielteu 6 g Butyryl-bernsteinsiiure-diiithylester vom Sdp. 8 mm 14~ 
bis 147 ~ entsprechend ether Ausbeute yon 74~ d. Th. Dureh 4stiindiges Koehen 
des Esters (6g)  mit Salzsiiure (1:2) erhielten wir y - K e t o - S n a n t h s i ~ u r e  in 
guter Ausbeute. Die Siture wurde nach dem Siittigen des Reaktionsgemisches 
mit Natriumsulfat mit :4ther extrahiert und im Vakuum destilliert. Sdp. 8 m m  143 
bis 147 ~ Schmp. 500 nach dem Umkristallisieren aus Petroliither. 

y-Keto- caprins[iure (~-Onanthoyl-propion s~ure). 

CH 3 . (CH~)~. CO. CH.. CH 2 . C00H. 

10 g 0nanthoyl-essigester wurden mit  1"2 g Natrium und darauf mit 8"4 g 
Bromessigester zur Reaktion gebracht. Nach halbstiindigem Kochen am Wasser- 
bad wurde das vorher abgektihlte Reakfionsgemisch in Wasser gegossen. Das 
ausfallende 01 wurde in ~ther  aufgenommen, mit Natriumsulfat getroeknet 
and naeh Abdampfen des ~thers im Vakuum destilliert. Ausbeute an 0nanthoyl- 
bernsteins~ureester 70~ d. Th., Sdp. 1/, m m  130--134 ~ 

2"4 g des so erhaltenen 0nanthoyl-bernsteins~ure-esters wurden mit  dem 
Gemisch yon 5 g konzentrierter Salzsaure und 10 g Eisessig zuni~chst mitliig er- 
wi~rmt und schliel]lieh eine Stunde lung zum Sieden erhitzt. Dann wurde das 
Beaktionsgemisch in Wasser gegossen, der Essigester durch Kochen vertrieben 
und die 7-Keto-eaprinsiture aus Wasser umkristallisiert. Auch PetroHither eignet 
sich gut zum Umkristallisieren der Siture. y-Keto-caprinsi~ure kristallisiert in 
perlmutterglimzenden Bli~ttchen und zeigt den Schmp. 70 ~ 

59 BOUVEAULT U. BO~GEaT, Bull. Soc. chim. France (III) 27 (1902) 1093. 
- -  CLUTTEEBUCK U,  RAPER,  Biochem. J. 19, 385. - -  E. SP:~TI~, F, KUFFNER R. L. E,~s- 
FELL~I.:a, Ber. dtsch, chem. Ges. 66 (1933) 600, - -  TSCHITSC~IB-~B~X 7 Chim. et Ind. 
27, Sond. Nr. 3 bis 563--568. 
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D. ~-Ketons~uren.  
Mitarbeiterin: I. v, R~aEa .  

Die Synthese der ~-Ketons~uren erfolgte analog der Dar- 
stellung der 7-Ace~yl-butters~ure nach F~TTm und WOL~ ~~ Sie 
wird durch folgende Formelbilder wiedergegeben. 

R. CO. CH,. COOC~H~ + NaOC~H~ + JCH.~. CH~. C00C.~H~ --~ 

Ketonspaltung 
--+ R. CO. CH(CH~. CH 2 . C00C.~H~). COOC~H~ mit  HC1 

R. CO CH~(CH~. CH~. COOC~H~). 

Das Ausgangsmaterial, die entspreehenden Acyl-essigester stellten wir 
(abgesehen yore Propionyl-essigester) nach der Methode von Bouv~xvsw u. B o ~ u w  s~ 
dar. Wir haben ihre Arbeitsvorsehrift nu r  in dem einen Punk t  modifiziert, da~ 
wir auf die Trennung yon C- und O-Acy]derivat~ die bet der Einwirkung von 
Siiurechloriden auf Natriumacetessigester entstehen, verzichteten. Wir  unier- 
warren das Gemisch direkt  der Einwirl~ung yon NH~-Gas und t rennten das resul- 
tierende Gemisch yon Amiden, Acetessigester and  gewiinsehtem Aeylessigester. 

Die Abtrennung der Amide erfolgte nach den Angaben yon Bocwxu~.~ und 
Bon~aw. Die Trennung yon Acetessigester und  Aeyl-essigester gelingt bei hSheren 
Ac)'lessigestern leicht durch Destillation. Man kann auch yon der Tatsache Ge- 
brauch machen, daI] Butyryl-essigester und die hSheren Acyl-essigester keine 
Bisulfitverbindangen geben, so daft sich beigemengter Acetessigester glair durch 
Ausschiitteln mit  Natriumbisulfit  entfernen liilit. 

~-Keto-~inanths~iure (~-Propionyl-butters~ure) 6s. 

CH 3 . CH~. CO. CH 2 . CH~. CH~. COOH. 

Propionyl-essigesr ~ wird am besten nach W]LLSTATTER und C~xn~s er- 
halten. Versuche, das :4thyljodid durch 7Ahylbromid zu ersetzen, gaben wesent- 
lich schlechtere Ausbeuten. Sdp. des Esters bet 9 mm 72--75 ~ 

~ - P r o p i o n y l - g l u t a r s ~ u r e e s t e r .  

CH s . CH~. CO. CH(CH~. CH 2 . C00C~Hs). CO OC~H~. 

60 Vgl. S. 174 der vorliegenden Arbeit~ Fui3note 14. 
61 BOUVEAVLT U. BO~GEaT, C. R. Aead. Set. Paris 133 (1901) 821 bzw. Bull. 

Soc. chim. France (III) 27 (1902) 10~4 und 1089. 
63 Die S~ure wurde nach anderen Methoden erhalten von: BLAISE U. MAreS, 

C. R. Acad. Sci. Paris 144 (1907) 573 bzw. Bull. Soe. chim. Paris (IV) 3 (1908) 
424. - -  C~AVX~E U. BEEPER, Bull. Soe. chim. Belgique 36 (1927) 551. - -  BRc~ ,- 
LX~TS, Bull. Acad. roy. Belg. Classe de Sciances (V) 7~ 252. - -  CLUTTE~UC~ U. 
RA~'ER, Bioehem. J. 19, 385. - -  G~XT~AU, C. R. Aead. Set. Paris 196 (1933) 
1620. - -  DueonT u. CHAVXNN~, Bull. Soc. chim. Belgique 42 (1933) 537. 

~3 B1.AIsE~ C. R. Acad. Sci. Paris 132 (1901) 978. - -  W~L,  C. R. Acad. 
Sci. Paris :[52 (1911) 97. - -  WIr~LST:~TT~R U. CI~ARK~, Ber. dtsch, chem. Ges. 47 
(1914) 298. 
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Zu einer abgekiihlten LSsung yon 0"65 g Na in 9 g absolutem Alkohol 
wurden 4"1 g Propionyl-essigester zugefiigt. Nach kurzem Stehen warden 6"3 g 
~-Jod-propionsi~ureesier eingetragen und nach einstiindigem. Stehen his zur neu- 
tralen Reakiion am Wasserbad gekocht. Nun wurde abgektihlt, in Wasser ge- 
gossen and ausgefithert. Die ~therlSsung wurde zar Enffernung geringer Jod- 
mengen mit SO~-hal~igem Wasser gewaschen und mit CaC12 getrocknet. Nach 
Abdampfen des ~thers wurde im Vakuum desfilliert. Wir erhielten so den Pro- 
pionyl-glutarsi~ureester vom Sdp. 9 m m  150--152 o in einer Ausbeute yon 70~ d. Th. 

0"2026 g Sbst. : 0"43t7 g COs, 0"1486g H~O. 
C1~H~oO 5. Ber. C 58"98, H 8"26. 

Gef. ,, 58"60, ,, 8"21. 

Die Verseifung des ~-Propionyl-glutarsiiureesters erfolgte durch 5stiindiges 
Koehen mit verdtinnter Salzs~ure (1:2). Das Reaktionsgemisch wurde mit Natrium- 
sulfur gesiittigt and erschSpfend mit  ~ther  extrahiert. 5[ach Abdampfen des 
_~thers wurde die Si~ure im Vakuum desfilliert. Sdp. 9 m m  152--153 ~ Schmp. 50 ~ 
nach dem Umkrisiallisieren aus ~ther-Petroli~ther. 

0"3241 g Sbst.: 22"46 c m  s 1/10 n-Lauge. 
(C6H~O)COOH. Ber. ~quiv.-Gew. 144. 

GeL ,, , 144"3. 

Die ~-Keto-Snanths~ure ist in ~_ther, Alkohol, Wasser und Aceton sehr 
leicht 15slich, in Petrol~ther fast unlSslich. 

Das S i l b e r s a l z  wird durch Kochen der S~ure mit  in Wasser aufge- 
schlemmtem 8ilberoxyd erhalten. Beim Abkiihlen der filtrierten LSsung scheidet 
es sich in feinen Blattchen aus. 

0"1170 g Sbst. gaben beim Vergliihen: 0"0504 g Ag. - -  0"1326 g Sbst. gaben beim 
Vergliihen: 0"0571 g Ag. 

C~H~O~Ag. Ber. Ag 42'99. 
Gel. ,, 43"08, 43'06. 

Das S e m i c a r b a z o n  der S~ure scheidet sich sofort aus, sobald die 
konzentrierten LSsungen ~quivalenter Mengen yon Natriumacetat, Semicarbazid- 
chlorhydrat und Ketons~ure vermischt werden. Dutch Umkristallisieren aus 
Alkohol erhiilt man das S e m i c a r b a z o n  der Ketonsi~ure in kleinen Nadcln veto 
Schmp. 1930 unter Zersetzung (B~L-BLoc~). 

2"092 m g  Sbst.: 0"389 c m  ~ N~ (745 ram,  240). - -  2"716 mg Sbst.: 0"502 e m  ~ N z  

(746 ram,  240). 
CsH~OsN ~. Ber. N 20"90. 

Gel. , 20"95. 20"85. 

~ - K e t o - c a p r y l s ~ u r e  ( ~ ' - B u t y r y l - b u t t e r s ~ u r e )  6~. 

CH 8. CH~. CH 2. C0. CH~. CH~.CH~. C00t t .  

Butyryl-essigester 6~ Sdp. 14 m m  90--930 wurde analog der Darstellung des 
Propionyl-glutarsaureester mit Natriumi~thylat und [t-Jodpropionsi~ureester zur 

64 WOLFF~nS'rEIN, Ber. dtsch, chem. Ges. 28 (1895) 1464. - -  CHAVASS~ u. 
BECKER, Bull. Soc. chim. Belgique 36 (1927) 591--604. - -  ROBINSO~ U. SHAft, J. chem. 
Soc. London 1933, 1494. 

05 Vg]. S. 193 der vorliegenden Arbeit, Fulinote 61. 
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Reaktion gebracht. Wir erhielten den 

~.-B utyryl-ghtars~iureester. 

CH~. CH s . CH s . CO. CH(CH s . CH s . COOCsHs). COOCsH 5 

veto Sdp. 10"5 m m  161--163 o in einer Ausbeute yon 70~ d. Th. 

0"1012 g Sbst.: 0"2230 g CO~, 0"0784 g HsO. - -  0"0805 g Sbst. : 0'1771 g COs, 
0"0620 g HsO. 

C,3Hs,O 5. Ber. C 60"42, H 8"59. 
Gef. ,, 60"10, ,, 8"63. 

,, 60"00, ,, 8"60. 

Dllrch 5sttindige u mit  Salzs~iure (1:2) erhielten wir in einer 
Ausbeate yon 72~ d. Th. die ~ - K e t o - c a p r y l s ~ u r e  veto 8dp. 10mm 156 bis 
162 ~ Sehmp. 35 o nach dem Umkristallisieren aus Pefrolather. 

Die Saure bildet grol~e perlmutterglanzende Blitttchen. Sie ist leieht 15s- 
tich in Alkohol und Xther. Aueh in Wasser 15sen sich betr~chtliche Mengen. 

0"2922 g Sbst.: 18"43 cm "~ 1/10 n-Lauge. - -  0"3261 Sbst.: 20'59 cm 3 1/10 n-Lauge. 
(CTH~30)COOI-I. Ber. Squiv.-Gew. 158"11. 

Gel. , ,, 158"5, 158"4. 

g CO~, 0"1072.q H~O. - -  0"1148 g Sbst.: 0"2545 g COs, 0"1343 g Sbst.: 0"2982 
0"0925 g HsO. 

CsH140 a. Ber. C 
Gel. ,, 

60"72, H 8"93. 
60"56, ,, 8"93. 

, 60"46, ,, 9"00. 

Das S i l b e r s a l z  der S~ure ist in kMtem Wasser schwer 15slich. Es f~illt 
kristallinisch aus, wenn die 1/10 n-L5sung des Natriumsalzes mit Silbernitrat- 
15sung versetzt wird. Durch Umkristallisieren aus Wasser ist es leieM rein zu 
erhalten. 

0"0487 g Sbst. : 0"0199 g Ag. - -  0"0586 g Sbst. : 0"0239 g Ag. 
CsHl~OzAg. Bet. Ag 40"41. 

Gel. , 40"86, 40"79. 

Das S e m i c a r b a z o n  (Darstellang analog der Darstellung des Semicar- 
bazons der Propionylbuttersi~ure) kristallisiert aus absolutem Alkohol in derben 
Prismen veto Sehmp. 1950 unter Zersetzung (B~aL-BLocK). 

3"008 m g  Sbst.: 0"516 cm~ N 2 (748 ram, 24~ - -  2"908 m g  8bst : 0"500 cm~ N~ 

(746 ram, 240). 
CoH17OzN 3. Ber. N 19"53. 

Gel. ,, 19"40, 19"40. 

~-Keto-pelargons~iure (y-Valeryl-buttersiture) 68. 

CH 3 . (CH2) a . CO. CH~. CH 2 . CH s. COOH. 

66 DuPo~T u. C~XVX~aE, Bull. Soc. chim. Belgique 42 (1933) 537. 
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Yaleryl-essigester 67 (Sdp. 9 mm 99---102 ~ wurdc in der iiblichen Weise mit  
~-Jod-propionsi~ureester zur Reaktion gebracht. Der so erhaltene ~-Valeryl-glutar- 
si~ureester Sdp. t/2 m m  115--125 ~ (3 g) wurde mit einem Gemisch yon 6 g kon- 
zentrierter Salzsi~ure und 12 g Eisessig zuni~ehst bis zum AufhSren der CO~- 
Entwicklung am Wasserbad erwi~rmt und dann noah 1~/~ Stunden lung gekocht. 
Salzs~ure und Essigsi~ure wurden im Vakuum abgedampft. Der Riiekstand wurde 
bei 0"5 ram Druck destilliert und aus Petroli~ther umkristallisiert. Schmp. 43"5 ~ 

Die a-Keto-pelargonsi~ure ist in Alkohol und )[ther leicht, in Wasser nur 
wenig 15slich. 

0"3357 g Sbst.: 19"43 cm 8 1/10 n-Lauge. - -  0"1587 g Sbst.: 9"16 cm 3 1/10 n-Lauge. 
(CsH~sfi)COOH. Bar. )[quiv.-Gew. 172"13. 

fef .  ., ,, 172"8, 173"3. 

2"977 m g  Sbst.: 6"805 m g  CO.~, 2"593 m g  H20. - -  3"453 m g  Sbst.: 7"885 m g  COs, 

3"008 mg g20. 
C9H1~03. Bar. C 62"74, H 9"37. 

Gel. , 62"34, , 9"75. 
,, 62"28, , 9"75. 

Das S i l b e r s a l z  der S~ure wurde durch Fiillung der 1/10 n-LSsung des 
Nairiumsalzes mit SilbernitratlSsung erhalten. Das Salz kristallisiert in feinen 
B1/~ttehen. Vet der Silberbestimmung wurde es ebenso wie die Silbersalze der 
anderen Ketons/~uren im gakuum geIrocknet. 

0"0898 g Sbst.: 0"0348 g hg. - -  0"0819 g Sbst.: 0"0318 g Ag. 
CgH~503Ag. Bar. Ag 38"67. 

fief. , 38"75, 38"83. 

Zur Darstellung des S e m i e a r b a z o n s  wurden ~quivalente Mengen yon 
Natriumacetat und Semicarbazidchlorhydrat in wenig heiflem Wasser gelSst und 
die iiquivalente S~uremenge (gelSst in wenig verdiinntem Alkohol) zugesetzt, 
Das ausfallende Semiearbazon wurde nach 12stiindigem Stehen abfiltriert and 
aus absolutem Alkohol umkristaUisiert. Schmp. 1420 (BERL-BLocK) 

1"848 m g  Sbst,: 0"301 cm ~ N 2 (741 ram, 25~ ~ 2"274 m g  Sbst.: 0"364 cm ~ N~ 

(749 m m ,  230). 
C,0H190zN a. Bar. N 18"34. 

Gef. , 18"19, 18"19. 

~-Keto-eaprins~ure (y-Caproyl-butters~ure). 
C~l~. (cn~)~. co. CH~. CIL. CH~. COOH. 

Caproyl-essigester wurde analog den anderen Acyl-essigestern dutch Ein- 
wirkung yon NHa auf Caproyl-acetessigester gewonnen. Sdp. 11 m m  116--119 ~ 
Schmp. tier Kupferverbindung 107 ~ Bequemer und rascher ist die Darstellung 
aus ki~ufliehem Heptin-carbonsi~ure-methylester 6~. Caproyl esslgester ergab bei der 
Einwirkung yon Natrium~thylat und ~-Jod-propionsi~ureester den u-Caproyl- 

~7 WAHL, Do~L, Bull. Soe. chim. France (IV) 13 (1913) 272. - -  BLAISE, 
~uUTTRINGER, Ball. Soe. ehim. France (III) 33 (1905) 1103. - , 

6s A. FaAnKE, A. KRouPA u. O. SCHmD~ Mh. Chem. 66 (1935) 412. 
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glutarsi~ureester veto Sdp. ~/5 mm 140--1420 in einer Ausbeute von 65 ~ d. Th. 
Ketonspaltung ftihrte in fast theoretischer Ausbeute zur y - C a p r o y l - b u t t e r -  
s i ture.  Sdp. 2 m m  155--161 ~ Schmp. 56"50 nach dem Umkristallisieren aus 
Petroli~ther and darauf aus Wasser. Die Si~ure ist in Alkohol and .~ther leieht 
]Sslich. Die LSslichkeit im kalten Wasser ist gering. 

0"2711 g Sbst.: 14"64 c m  ~ 1/10 n-Lauge. - -  0"2629 g Sbst.: 14"17 cm a 1/10 n-Lauge. 
(CgH~70)COOH. Bet. Xquiv.-Gew. 186"14. 

Get. . . . .  185"2, 185"5. 

0"1036g Sbst.: 0"2450 g C02, 0"0896 g H20. - -  0"0988g Sbsf.: 0"2340g CO_~, 
0"0867 g H~O. 

CloHls03. Ber. C 64"47~ t t  9"75. 
GeL , 64"50~ , 9"68. 

,, 6 4 ' 5 9 , ,  9"82. 

Das S i l b e r s a l z  wurde dutch Fi~llung der 1/10 n-bSsung des I~atrium- 
salzes mit SilbernitratlSsung hergestellt. Es l~l]t sich aus Wasser umkristallisieren. 

0"0812 g Sbst.: 0"0298 g hg. - -  0"0730 g Sbst.: 0'0268 g Ag. 
C~QH~O~Ag. Ber. hg 36"82. 

Get. , 36"70, 36"71. 

Das B a r i u m s  alz fiel nach einigem Sfehen der mit BariumchloridlSsung 
versetzten 1/10 n-LSsung des Nafriumsalzes aus. 

0"0801 g Sbst.: 0"0366 g BaSQ. 
(C~oH~70~):Ba. Ber. Ba 27"07. 

GeL ,, 26"89. 

Das S emi ca r  b a z o n wurde analog dem Semicarbazon der Valeryl-butfer- 
siiure dargestellt. Nach dem Umkristallisieren aus absolutem Alkohol zeigte es 
den Sehmp. 126 ~ Beim Schmelzen findet keine merkliche Gasenfwicklung start. 

3"629mg Sbst.: 0"555 c m  ~ N~ (747 ram, 250). - -  2"245 m g  Sbst.: 0"347cm 8 N.~ 
(747 m m ,  260). 

C~H2~O3N ~. Ber. N 17"28. 
GeL , 17"22,  17"33. 

5 - K e t o - u n d e c a n s a u r e  ( y - O n a n t h o y l - b u t t e r s ~ u r e )  

CH3. (CH.~) 5 . CO. CI-I~. CH 2 . CH~. COOH. 

Ausgangsmaterial war 0nanthsfiure, die dureh seehsstiindiges Erhitzen 
mit PC13 (1 Mol auf 2 Mole S~ure) in das Chlorid 69 iibergeffihrt wurde, wobei 
nach je 2 Stunden yon der phosphorigen Si~ure abgegossen wurde. Das Reak- 
tionsprodukt wurde bet 10ram Druek ausfraktioniert. Wir erhielten das Siiure- 
chlorid veto Sdp. 10 mm 56-570 in ether Ausbeute yon 70 ~ d. Th. Auch dureh 
mehrstiindiges Erhitzen der Si~ure mit der siebenfachen Menge Thionylchlorid 
konnte das Si~urechlorid in gater Ausbeute (82 ~ d. Th.) erhalten werden. Die 
Darstellung des 0nanthoyl-essigesters (Sdp. 9 r a m  120--124 ~ und weiterhin des 
0nanthoyl-glutarsi~ureesters (Sdp. ~/~ m m  130--136 ~ erfolgte analog der Darstel- 
lung der anderen Acyl-glutars~ureester. Durch zweistiindiges Kochen mit  der  

69 B~HA~, Ball. Soc. chim. France (III) 6 (1891) 133. - -  LUMSD~, J. chem. 
Soc. London 87 (1905) 93. 
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doppelten Gewichtsmenge konzentrierter Salzsaure und der vierfachen Gewichts- 
menge Eisessig erhielten wir daraus " ; - 0 n a n t h o y l - b u t t e r s a u r e ,  die nach 
dem Abdampfen yon Salzsi~ure and Essigsi~ure im Vakuum zuerst aus Petrol- 
ather and dann aus Wasser umkristallisiert wurde. Die Siiure zeigte den Schmp. 
60 ~ ist in Alkohol und )[ther leicht 15slich. Aus Wasser kristallisiert sie in 
gro]en, perlmutferglanzenden Bl~ttchen. 

0"3027g Sbst." 15"18 c m  3 1/10 n-Lauge. - -  0"2912 g Sbst.: 14"57 c m  3 1/10 n-Lauge. 
(C, oH190)COOH. Ber. ~quiv.-Gew. 200"16. 

Gel. , , 199"4, 199"8. 

0.1070g Sbst.: 0"2580g CO 2 und 0.0945.q H ~ 0 . -  0"1015g Sbst.: 0"2450g C02, 
0"0910 g I-I~O. 

C11H~003. Ber. C 65"95, H 10"07. 
Gel. ,, 65"76, , 9"88. 

,, 65"83, ,, 10"03. 

Das S i l b e r s a l z  wurde wieder durch F~llen der 1/10 n-LSsung des Na- 
triumsalzes erhalten. Es ist in warmem Wasser schwer 15slich, in kaltem prak- 
tisch unlSslich. 

0"0572 g Sbst. beim Vergliihen: 0"0202 g Ag. - -  0"0461 g Sbst. beim u 
0"0162 g Ag. 

C~lH1903Ag. Ber. Ag 35"14. 
Ge~. , 35"31, 35"14. 

Das B a r i u m s a l z  erhalt man durch Fallen der 1/10 n-LSsung des Na- 
Salzes mit BariumchloridlSsung. Es kristallisiert aus Wasser in glitzernden 
Blfittchen. 

0"0842 g Sbst. : 0"0369 g BaSQ. ~ 0"0697 g Sbst. : 0"0305 g BaSO c 

(C11HIDO3)2Ba. Ber. Ba 25"65. 
Gel. , 25"79~ 25"75. 

Fast alle Salze der 0nanthoyl-bu~tersiiure sind in Wasser schwer 15slich. 
Das S e m i c a r b a z o n  wurde analog dem Semicarbazon der ~'-Valeryl- 

buttersaure dargestellt. Es zeigte den Schmp. 132"50 nach dem Umkristallisieren 
aus absolu~em Alkohol. 

3"320 m g  Sbst.: 0"486cm a N 2 (747 m m ~  240). - -  4"077mg Sbst.: 0"603cm 3 N 2 

(742mm, 250). 

Ct2H2303N3. Ber. 1N 16"34. 
Gef. , 16"54, 16"54. 

E.  S y n t h e s e  d e s  ~ - A m y l p i p e r i d i n s .  

Mi• R. B~D~R. 

Die  S y n t h e s e  70 w l r d  durch  fo tgende  F o r m e l b i l d e r  wiederge-  

g e b e n :  

7o Die Synthese ist analog der Darstellung des ~-Pipecolins aus ~-Aceto- 
butylbromid. u Liee, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) 198. 
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~ C H ~  

CH2 CH2 
I I 

CH s - -  (CH2) 4 - -  CO CH 2 / 
Br 

Redukfion 

NH. 

/ C H 2 ~  

CH CH 2 
H I 

CtI a - -  (CH2) ~ -  C CH~ 

CH2 

CH~ CH 2 
t I 

Ctt 3 - -  (CH~) 4 - -  CH CH 2 

n-Decan-l-brom-5-on 
C H 3 . CH,e. CH~. CH~. CH~.CO. CH 2 . CH 2.CH 2 . CH~Br 

11"3 g Decanol 1-on-57~ warden mit  dem dreifachen Volumen konzentrierter 
Bromwasserstoffsiiure (bei 0 ~ gesiittigt) im Bombenrohr eine halbe Stunde lang 
auf  700 erwiirmt. Der erkaltete Bombeninhalt  wurde in das 5--6fache Volumen 
Eiswasser gegossen und wiederholt ausgei~fhert. Die vereinigten Xtherausziige 
wurden mi t  Calciumchlorid getroeknet. Das nach Abdampfen des Xthers erhal- 
tene Rohprodukt  wurde durch Vakuumdestillation gereinigt. Wir erhielten 12"2 g 
reines Decan-l-brom-5-on vom Sdp. 10ram 140~148  ~ Die Ausbeute entsprach 
79~  d. Th. 

0"2179g Sbst.: 0"1734g AgBr. 

CIoHI~OBr. Ber. Br 34"00. 

Gef. ,, 33"87. 

~-Amyl-tetrahydro-pyridin 

/ c , , \  
CH C H  2 
II I 

CH 3 - -  (CB~)~-- C CH~ 

10 g Decanon-5-brom-1 warden mit  14"5g absolut alkoholischem Ammo- 
niak (13 ~ig] versetzf. Nach kurzer Zeit t ra t  Erw~rmung und bald darauf  reich- 
liche Abscheidung yon NI-I4Br ein. Nach 48stfindigem Stehen wurde das Reak- 
tionsgemisch bis zur deutlich saueren Reaktion mi t  verdtinnter Salzs~ure ver- 
setzt. Nun wurde der Alkohol abdesfilliert, der Riickstand mit  einem iJbersehu$ 
yon KOH versetzt und das dabei abgesehiedene braune 01 der Wasserdampf- 
desfillation unterworfen. Das Destillat wurde naeh Zusatz yon Lauge uusgei~thert, 
die iifherische L6sung wurde mit  festem KOH getroeknet. Nach Abdampfen des 
Xthers wurde im Vakuum destilliert, wobei 5"5g a - A m y l - t e t r a h y d r o - p y r i -  

71 A. F~A~xr, A. K~ourA u. O. ScnMID, Mh. Chem. 66 (1935) 413. 
Mona~hef~e fiir Chemie, Band 69 14: 
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d in  yore 8dp. 9 r a m  94"5--950 erhalten warden, entsprechend einer Ausbeate yon 
84r  d. Th. 

3"398my Sbst.: 0"'269 cm 3 N 2 (749 ram, 19~ - -  8"177 my Sbst.: 0"255 c m  3 N 2 

(749 m m ,  18~ 

C10H10 N. Ber. N 9"14. 
Gel. , 9"12, 9"27. 

~ - A m y l - t e t r a h y d r o - p y r i d i n  ist eine leicht bewegliche Fltissigkeit 
yon sehr unangenehmem pyridinartigen Geruch. Sic ist leicht 16slich in Alkohol 
and s Beim Stehen an der Luft tr i t t  bald Dunkelf~rbung ein. Die witsserige 
LSsung reagiert deatlieh alkalisch. 

Zur Darstellung yon Salzen der Base bereiteten wir uns zun~chst eine 
L5sung des Chlorhydrats, indem wit die freie Base mit 1/1 n-Salzs~are gegen 
Methylrot neatralisierten. Durch Versetzen mit  der ~quivalenten Menge einer 
2 r igen L5sung yon Platinchlorwasserstoffs~ure erhMten wir das C h I o r o p 1 a- 
t i n a t  in Form orangegelb gefiirbter Nadeln vom Schmp. 165"5--166 ~ naeh dem 
Umkristallisieren aus Alkohol. 

12"703my Sbst.: 3"406mg Pt. - -  14"361my Sbst.: 3"845rng Pt. - -  15"196,~y 
Sbst. : 4"048 m y  Pt. 

(C~oHI~N)2PtCI 6. Ber. Pt  27"33. 
Gef. , 26"81, 26"78, 26"64. 

Die etwas niedrigen Platinwerte sind wahrscheinlich auf Verlaste an Pt 
beim Veraschen zurfickzuftihren TM. 

Das P i k r a t  fallt als gelbes, nur schwer erstarrendes 01 aus, wenn die 
LSsung des Chlorhydrats mit wasseriger oder alkoholischer Pikrins~urelSsung 
gefiillt wird. Durch ganz allm~hlichen Zusatz der LSsung des Chlorhydrats zur 
w~isserigen Pikrins~urelSsung unter gleichzeitigem Impfen erhielten wir das Pikrat 
in kr~ftigen gelben Prismen vom Schmp. 67 ~ unlSslich in Wasser und 5_ther. 

Mit S t a n n o c h l o r i d  bildet das Chlorhydrat der Base ein in weigen Na- 
deln kristallisierendes Doppelsalz, das in Wasser leicht 15slich ist. Sehmp. 127 ~ 

Mit Mercurichlorid erhielten wir nar  51ige Abscheidungen. 

Das P i k r o l a t  der Base erhiilt man durch gersetzen der w~isserigen LSsung 
des Chlorhydrats mit  Pikrolons~urelSsung. Es bildet griine Bl~ttchen, die sich 
beim Erhitzen dunkel t'~rben. Zersetzungspunkt ca. 170 ~ 

Das P e r e h l o r a t  (erhalten aus dem Chlorhydrat durch Zusatz einer kon- 
zentrierten LSsung yon Perchlors~iure) bildet weille, in Wasser und Alkohol leicht 
15sliche Nadeln yore Schmp. 88"5 U. Es verpufft beim Erhitzen. 

~-Amyl-piperidin 7~. 
Zu 10y granuliertem Zinu wurde die LOsang yon 2 y ~-Amyl-tetrahydro- 

pyridin in 25 c m  3 Salzs~ure (1:1) zugegebeu and am Wasserbad erhitzt. Die an- 
fangs etwas zu langsame Wasserstoffentwicklnng wurde durch Zusatz yon 20 cm 8 
konzentrierter Salzs~ure beschleunigt. Im Laafe der Reaktion schied sich ein 

72 Vgl. F. P~EOL, Quantitative organisehe Mikroanalyse, 1. AuK (1917) 140. 
7~ A. Fl~t.l~Klg ll. W. PRODII~C~I/~ Ber. dtsch, chem. Ges. 64 (1931) 542. 
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schweres farbloses O1 ab. Naeh 16stfindigem Erhitzen wurde das Reaktions- 
gemisch mit  Lauge stark alkalisch gemacht and  der Wasserdampfdestillation un- 
terworfen. Das Destillat wurde naeh Zasatz yon :~tzkali ausgei~thert. Die ver- 
einigten )~therausziige warden mi t  ~tzkali  getroeknet. Nach dem Abdampfen 
des h thers  wurde der Riiekstand im Vakaum destilliert. Dabei warden 1"5 g 
~ - h m y l - p i p e r i d i n  (74~ d. Th.)yore Sdp. l O m m  86"5--87 ~ erhalten. 

2"997 m g  Sbst.: 0"235 cm 3 N 2 (74:1 m m ,  16~ - -  3"357 m g  Sbst.: 0"257 cm ~ ~q~. 

(741 ram, 16~ 
CjoH2~N. Bet. N 9"02. 

Gef. , 9"03~ 8"82. 

Das ~ - A m y 1 - p i p e r i d i n  ist ein leicht bewegliches 01 yon unangenehmem 
Gerach; es ist leieht 15slieh in Alkohol and  ~ther.  Beim Stehen an der Luft 
fi~rbt es sich allmi~hlich dankel. 

Wir stell~en uns auch in diesem Falle eine LSsung des Chlorhydrats der 
Base her, indem wir sie mit  1/1 n-Salzsi~ure gegen Methylrot neutralisierten. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  stellten wit daraus darch  Zusatz einer 2 ~ i g e n  
LSsung yon Platinehlorwasserstoffsi~are her. Das Chloroplatinat bildet feine gelbe 
Nadeln vom Schmp. 117 ~ 

11"022 m g  Sbst.: 2"978 m g  Pt. - -  10"174 m g  Sbst.: 2"754 mff  Pt. 
(CIoH~IN)~PtCIs. Bet. P t  27'18. 

Gel. , 27"02, 27"07. 

Das P i k r a t  der Base (dargestellt dureh Vermischen wasseriger LSsungen 
yon Pikrinsi~ure und Chlorhydrat) biidete ein gelbes 01, das nieht  zur Kristalli- 
sar za bringen war. Ebenso verhielt sieh das Q u e e k s i lb  e r d o p p e 1 s a lz. 

Die P e r c h l o r s i ~ u r e  and  ebenso auch mit  S t a n n o c h l o r i d  gab die 
1/1 n-LSsung des Chlorhydrats keine Fallung. 

Dagegen erhielten wir mit  P i k r o l o n s i i a r e  eine gelbe FMlung, die in 
Alkohol nnd  Aceton 15slich, in Wasser, Xther und Benzol fast unl5slich war. 
Schmp. 154 ~ 

F. Wasse rabspa l tung  aus Heptanol-l-on-6.  
Mitarbeiterin : R. B• 

Heptanol-l-on-6 warde dutch Einwirkung yon ~-Brom-butyl-benzoat 74 auf 
Natriamacetessigester and  anschliefiende Verseifung dargestellt. Wir arbeiteten 
hiebei nach der fa r  die Darstellung des 1Nonanol-l-on-8 aasgearbeiteten u 
sehrift 7~. Wir erhielten in einer Ausbeute yon 45 ~ d. Th. das Heptanol-l-on-6 
yore Sdp. 9 m m  119--122 o als leiehtbewegliehe Flfissigkeit yon angenehmem Ge- 
raeh~ die in Wasser~ Alkohol und ~ ther  leicht 15slich ist. 

0"2843 g Sbst.:  0"6727g COs, 0"2666 g I-]20. - -  0"1228 g Sbst.: 0"2915g CO~, 
0"1125 g HoO. 

C7H1~0 ~. Ber. C 64"56, H 10"84. 
Gel. , 64"53, , 10"47. 

, 64"74, , 10"25. 

~4 j .  v. BRaun, Ber. dtsch, chem. Ges. 46 (1913) 1785. 
75 A. FBA~K~, A. KRoce~ u. O. SCHMID~ Mh. Chem. 66 (1935) 429. 
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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  
Cr0 3gab Keto-Snanthsiiure (~-Aceto-valerians~ure 7~ yore Schmp. 36"5 ~ Das Semi- 
carbazon zeigte den Schmp. 144 ~ 

Wir haben das gel~tanol-l-on-6 unter denselben Bedingungen 
wie das lqonanol-l-on-8 mlt Phosphors~iure erhitzt 77, mit dem Er- 
gebnls, dal3 auch bier kein unges~ittigtes Oxyd, sondern nur hoch- 
moleku]are KSrper erhalten wurden. 

Ein zweiter Versuch wurde in der Weise durchgefiihrt, da~ 
wir das Ketol in einem Claisenkolben mit einem Tropfen kon- 
zentrierter Salzs~iure im Vakuum (8 ram) auf 120 o erhitzten. 

Dem Luftstrom, der die Kapillare passierte, wurde etwas HC1-Gas beige- 
miseht, am dauernd eine gewisse S~urekonzentration im erhitzten Kolbeninhalt 
aufrecht zu erhalten. Wenn sich unter diesen Bedingungen ein Gleichgewicht 
zwischen Ketol einerseits, cyclischem Anhydroprodukt und Wasser andrerseits 
einstellt, so sollte es durch dauerndes Abdestillieren der fliichtigen Produkte, die 
in einer mit  Kohlendioxyd-Aceton gekfihlten Vorlage zurfickgehalten wurden, ge- 
stSrt werden. Nach sechsstfindiger Daue~ des Versuches hatte sich etwa ~/~ c m  8 

Flfissigkeit in der u angesammelt. Sie bestand zum allergrS~ten Tefl aus 
Wasser~ in dem minimale Mengen eines stark nach Oxyd riechenden 01s suspen- 
diert war, An eine Isolierung war bei der geringen Menge nicht zu denken. Das 
Ketol im Claisenkolben hatte sich ziemlich dunkel geffirbt. BeJ der Destillation 
im Vakuum (12 ram) giDgen etwa zwei Drittel des Kolbeninhalts beim Siedepunkt 
des Ketols fiber. Der Rest war aueh bei Steigerung der Badtemperatur auf 2250 
nicht mehr fiberzutreiben. Es handelte sich offenbar um hochmolekulare KSrper~ 
die dutch intermolekulare Wasserabspaltung entstanden waren und mengen- 
m~il~ig dem im Destillat erhaltenen Wasser entspraehen. Im 'u zu dieser 
Reaktion spielt die intramolekulare Wasserabspaltung eine ganz untergeord- 
nete Rolle. 

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

G. E i n w i r k u n g  yon I~TH8 a u f  1 -Brom-hep tanon-6 .  
Mitarbeiterin : R. BADER. 

Die Darstellung des 1-Brom-heptan-6-ons erfolgte aus Heptanol-l-on-6 
unalog der Darstellung yon 1-Brom-deean-5-on aus Deeano|-l-on-5 TM. Aus 9"1 g 
Heptanol-l-on-6 erhielten wir mit  konzentrierter Bromwasserstoffs~ure bei 70 ~ 
6"4g (47~ d. Th.) 1-Bromheptan-6-on yore Sdp. 8 r a m  107--108 ~ 
0"2118g Sbst.: 0"2086g AgBr. 

C~H130Br. Ber. Br 41"40. 
Gel. , 41"91. 

76 Vgl. Wx~Lxca, Liebigs Ann. Chem. 329 (1903) 371. 
7~ A. F~A~E, A. K~oueA u. O. SC~MID, Mh. Chem. 66 (1935) 431. 
7s Vgl. S. 199 der vorliegenden Arbeit. 



S'tudien fiber cyclische Xther aus Glykolen 203 

Vorversuche ergaben~ dal] das Bromketon bei Zimmertemperatur mit alko- 
holischem Ammoniak w~hrend einer Woehe nieht merklich reagiert. Die Um- 
setzung wurde daher dureh eins~iindiges Erhitzen mit absolat alkoholisehem 
Ammoniak (13~ig) auf 60--700 herbeigefiihrt. Der Bombeninhalt (eine braune 
Fliissigkeit, in der sich Kristalle yon NH~Br befanden) wurde mit  Salzs~ure an- 
gosfiuert und der Alkoho[ im Vakuum abgedampft. Der Rackstand wurde stark 
alkalisch gemaeht und der Wasserdampfdestillation unterworfen. Aus dem De- 
stillat wurde mit Atzkali eine geringe Menge eines Ols abgeschieden, das sieh 
beim Versuch, es im Vakuum zu destillieren, zersetzte. Zur Hauptsache waren 
bei der_Einwirkung yon NH~ auf das Bromketon hochmolekulare Basen gebilde* 
worden, die im Wasserdampfstrom nieht flfichtig waren. Sie bildeten einen 
braunen Sirup, der nicht zur Kristallisation zu bringen war, kein Brom enthielt 
und alkalisehe Reaktion zeigte. Das Molekulargewicht lag bei etwa 450, das 
Aquivalentgewicht (durch Titration mit 1/10 n-Salzs~ure gegen Methylrot als In- 
dikator) ergab etwa 200. 

Durch LSsen des Sirups in Salzs~ure, portionenweise Zugabe der zur 
Freimachung der Basen erforderlichen Mengen Lauge und jedesmaliges Aus~thern 
des in Freiheit gesetzten Anteiles erhielten wir 4 Fraktionen, yon denen wir 
Aquivalentgewieht und Molekulargewieht (durch Gefrierpunktserniedrigung der 
BenzollSsung) bestimmten. 

Xquiv.-Gew. : 

Mol.-Gew. : 

Fraktion I 121 
,~ I[ 193 
, III 180 
, IV 232 

Fraktion I 377 
, IV 206 

Auf eine weitere Untersuchung haben wir verzichtet~ da 
es uns nur auf die Feststellung ankam, dal3 sich ein den 
Tetrahydropyridinen entsprechender siebengliedriger Ring bei 
der Einwirkung yon NH3 auf 1-Bromheptan-6-on nicht gebi]det 
hatte. 


