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Beide Verbindungen reagieren bei gewshnlicher Temperatur mit
Bromcyan nicht merklich, beim Erwirmen unterliegen sie zum grifSten
Teil unter Braun- resp. Schwarzfirbung einer Verharzung, so dal die
Isolierung der einzelnen Reaktionsprodukte bei keinem der zahlreichen
Versuche gelang.

568. J. v. Braun: Keton-Synthesen mit Hilfe von Dibrom-
pentan. L
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 12. August 1907.)

DaB 1.5-Dihalogenverbindungen der Fettreihe mit S-Ketoasiure-
estern zu Cyclohexamethylenderivaten zusammentreten, haben bereits
vor einer Reihe von Jahren Freer und Perkin?) am 1.5-Dibrom-
hexan, Br.(CH;);.CHBr.CHs, und Kipping und Perkin?® am Phe-
nylpentamethylenbromid, Br.(CH;)s CHBr.CsHs, gezeigt. Beide liefern
mit Acetessigester cyclische Acetylcarbonsiureester,

CH.R
(CH7)4<6/COCH3 (R = CH; oder CeHs),
\COﬂCﬂ H.')

H.R
die durch Verseifen einesteils in die Siuren (CH,)*<(-}

CH.CO.H ™

CH.R
derenteils in die Ketone (CH2)4<£}H. CO.CH, tibergefiihrt werden

kénnen. DaB natirlich auch das einfachste 1.5-Dibromid, das Di-
brompentan Br.(CHs)s . Br ein bequemes Ausgangsmaterial fiir Synthesen
von Hexamethylenverbindungen darstellen muf,, war mir von vorn-
herein klar, und ich habe daher bald nach der Entdeckung der Be-
reitungsmethode fiir dieses Dibromid — zum Teil noch mit meinem
damaligen Mitarbeiter A, Steindorff — eine Reihe von synthetischen
Versuchen nach dieser Richtung begonnen?). Durch andere Arbeiten,
die sich inzwischen eingeschoben haben, war ich bis jetzt verhindert,
die Untersuchung in der gewiinschten Weise nach allen Richtungen
abzurunden, mgchte aber heute wenigstens die Reaktion des Penta-

1) Journ. Chem. Soc. 53, 202 [1888]; diese Berichte 21, 735 [1888].

3 Journ. Chem. Soc. 57, 320 [1890].

%) Aus unreinem Dibrompentan, welches zum groBeren Teil aus Dibrom-
butan bestand, haben bereits im Jahre 1894 Haworth und Perkin (Journ.
Chem. Soc. 6B, 103) durch Einwirkung von Malonsiureester und Verseifung
in geringer Ausbeute Hexahydrobenzoesiure erhalten.
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methylendibromids mit Acetessigester kurz schildern, um so
aehr als eins von -den Produkten, zu denen man hierbei gelangt, das
Hexahydroacetopbenon, (CHz)s > CH.CO CHs, welches vor vier Jahren
bereits Bouveault!) durch Oxydation des zugehérigen Alkohols isoliert
bat, sceben auch von Darzens®) auf einem Wege dargestellt worden
ist, welcher ebenso wie die von mir benutzte Methode wohl auch die
homologen Ketone (CHj)s>CH.CO.R zuginglich machen wird.

Die Reaktion zwischen Dibrompentan und Natriumacetessigester
spielt sich in etwas komplizierterer Weise ab, als dies beim methy-
lierten und phenylierten Derivat des Pentamethylenbromids der Fall
ist; wihrend diese nach den Mitteilungen von Perkin und seinen
Mitarbeitern so -gut wie ausschlieflich in die geschlossenenen hydro-
-aromatischen Verbindungen iibergefiihrt werden kénnen, nimmt die
Reaktion beim Dibrompentan stets einen doppelten Verlauf: es ist
«cinerlei, ob man das Bromid (1 Mol.) mit 2 Mol. Acetessigester und
¢iner Auildsung von 2 Atomen Natrium in Alkohol bis zum Ver-
schwinden der alkalischen Reaktion behandelt, oder ob man erst ein
Atom Natrium zusetzt und nach Eintritt der neutralen Reaktion das
zweite, ob man endlich im Verhéltnis 1 Mol. Dibromid : 1 Mol. Ester
: 2 Atom Natrium arbeitet — man erhilt stets nebeneinander zwei
Produkte, deren Entstehung durch die Gleichungen:

'(CHQ)5B1'2 -+ 2Na CH(CO . CHa) COzCsz
== C"_JH_r,OzC. CH(CO B CHa) . (CHz)s . CH(CO . CHa) . CO?CgH.r, —+- 2 NaBr

und

‘(CHs)s Bl‘g —+- 2NaCH (CO . CHa) . 002 Ca H5
= (CHz)s >C (CO.CHa) .CO:CH; 4+ CH, (COCHa). C0O3C3Hs +2NaBr

wiedergegeben wird; auf 1 Mol. der offenen Verbindung entstehen
meist 2 Mol. der cyclischen, doch ist dieses Verhiltnis Schwankungen
unterworfen, die, wie es scheint, von der Geschwindigkeit, mit der die
Reaktion eingeleitet wird, abhingen. Bei Zimmertemperatur findet
zwischen einer alkoholischen Losung von Dibromid, Acetessigester
und Natrium (man verwendet, da das fir das Endergebnis gleich-
giiltig ist, ‘aus praktischen Griinden von vornherein 2 Atome Natrium)
auch bei lingerem Stehen keine Reaktion statt. Erwirmt man auf
dem Wasserbad, so findet — je nach der angewandten Menge des
Losungsmittels nach kiirzerer oder lingerer Zeit — gewdhrlich ein
plotzliches stiirmisches Aufwallen der Flissigkeit statt, Bromnatrium
wird abgeschieden, und die alkalische Reaktion verschwindet zum

1) Bull. Soc. Chim. [3] 29, 1049 [1903].
?) Compt. rend. 144, 1123; Chem. Zentralblatt 1907, II, 332.
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gréBten Teil nach Verlauf einiger Minuten. Man kocht, bis die Fliissig-
keit fast gar nicht mehr alkalisch reagiert, destilliert den Alkohol ab
und trennt die Reaktionsprodukte durch Destillation mit Wasserdam)f.

Acetyl-hexamethylen-carbonsduredthylester,
(CH3)s > C{COCH,).CO,C,Hs.

Das mit Wasserdampf leicht fliichtige Produkt enthdit neben
Acetessigester den cyclischen Ester; dieser wird dem Destillat durch
Ather entzogen, iiber Chlorcalcium getrocknet und liefert beim Destil-
lieren im Vakuum neben einem aus Acetessigester bestehenden Vor-
lauf bei 114—125° (11 mm) eine Hauptfraktion, die bei nochmaligem
Fraktionieren zum groBten Teil bei 120—124° iibergeht und eine aro-
matisch durchdringend riechende, wasserklare Fliissigkeit darstellt.
Unter gewdhnlichem Druck siedet das Ol unter geringer Zersetzung
bei 241—245°% Es stellt, wie aus der glatten Bildung der Derivate
geschlossen werden muB, die in der Uberschrift genannte cyclische
Verbindung dar, 148t sich aber auch durch sorgfiltiges Fraktionieren
— ebenso wie das von Freer und Perkin dargestelite in a-Stellung
zum Acetyl methylierte Homologe — nicht ganz analysenrein erhalten,
da es eine auf diesem Wege nicht zu entfernende brombhaltige Bei-
mengung enthilt; bei den Analysen wurde stets ein Mindergehalt von
1—2 %, Kohlenstoft gefunden.

Das Semicarbazon bildet sich glatt, wenn man den Ketoester in Eis-
essig 16st und eine konzentrierte, wiBrige Losung von Semicarbazidchlor-
hydrat und Natriumacetat zusetzt; nach dem Umkrystallisieren Jaus ver:
diinntem Holzgeist stellt es weiBe, feine, bei 144¢ schmelzende Krystalle dar.

0.1303 g Sbst.: 0.2708 g COs, 0.0987 g H;0. — 0.1392 g Sbst.: 20.6 cem
N (19°, 743 mm).

{CH,);>C(C0O,C.I1;).C(CH;): N.NH.CO.NH:. Ber. C 56.47, H 8.24, N 16.47.
Gef. » 56.67, » 841, » 16.57.

Das Pheﬁylhydrazon der Verbindung ist 6lig,~ ein gut krystallisierendcs
Kondensationsprodukt liefert aber das von Bamberger!) empiohlene p-Nitro-
phenylhydrazin; wenn man die Komponenten auf dem Wasserbad erwirmt, .
so bildet sich ein rotes, zihes Ol, das iiber Nacht erstarrt, mit verdimnter
Salzsaure verrieben, mit Ather gewaschen und aus Alkohol, von dem der
Korper leicht in der Warme, schwer in der Kilte aufgenommen wird, um-
krystallisiert wird. Dfs p-Nitrophenylhydrazon bildet braungelbe, bei
145° schmelzende, in Ather schwer ldsliche Krystalle.

0.1531 g Sbst.: 0.3424 g COs, 0.1893 g H30. — 0.1397 g Sbst.: 16 cem N
(229, 748 mm).

(CH,);>C(CO,C3H;).C(CH;): N.NH.C¢H,;.NO;. Ber. C 61.26, H 6.9, N 12.61.
Gef. » 61.05, » 6.5, » 12.76.

1) Diese Berichte 82, 1804 [1899].
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2.9-Undekandion, CH;.CO.(CH:);.CO.CH,.
Der neben dem cyclischen Ester entstehende Heptandiacetyldi-

carbonsiureester, CC(I)f 3()2(;££> CH. (CHa)s.CH<ggn' g FI_I’S, ist mit Wasser-

dampf auBerordentlich schwer flichtig; nachdem der Cyclohexame-
thylenester iibergegangen ist, destilliert zwar sehr langsam ein schweres
Ol, doch ist die iibergehende Menge sehr gering. Auch im Vakuum
148t sich der Diester nicht ohne Zersetzung destillieren, gestattet aber
bequem den Abbau zum 2.9-Diketon der Undekanreihe, in dem die
beiden Ketongruppen weiter von einander entfernt sind, als in irgend
einem bisher bekannten Diketon; diese Verseifung zum Keton findet
zum Teil schon statt, wenn man die in der Regel noch ganz schwach
alkalische, aus der Reaktion von Dibrompentan und Natracetessigester
hervorgegangene Flissigkeit mit Wasserdampf behandelt, und es ist
ein paar Mal beobachtet worden, daB nach lingerem Durchleiten von
Wasserdampf das riickstédndige Ol beim Erkalten zu einer von O}
durchtrinkten Krystallmasse des Diketons erstarrte.

Um die Verseifung vollstindig durchzufiihren, setzt man zur
Flissigkeit Alkali (2 Mol.) und kocht die verdiinnte alkalische Losung
kurze Zeit; die triibe Fliissigkeit wird ausgedthert, und der d#therische
Auszug hinterlaBt das Diketon (welches man auch als Diacetyl-
heptan bezeichnen kann) als ein in der Kilte schnell erstarrendes
0l, das sich in allen Losungsmitteln, mit Ausnahme von kaltem Li-
groin, leicht 18st und aus Ligroin in prachtvollen, silberglinzenden
Blittern vom Schmp. 65° erhalten wird.
© 0.1190 g Sbst.: 0.3134 g COs, 0.1161 g H;0.

CH,.CO.(CH3).CO.CH;. Ber. C 71.74, H 10.87.
) Gef. » 71.82, » 10.84.

Das Semicarbazon des Diketons ist in Alkohol sehr schwer loslich
und schmilzt bei 184°.

0.0713 g Sbst.: 17.8 ccem N (180 735.5 mm).

CiaHz6 N, 0. Ber. N 28.19. Gef. N 28.21.

Das Phenylhydrazon wird wie beim cyclischen Ketoester nur als o1
erhalten; auch das p-Nitrophenylhydrazon entsteht zuerst in oliger Form,
lost man es aber in Ather, von dem es spielend leicht aufgenommen wird,
trocknet die Losung und setzt Ligroin zu, so wird es als allmahlich fest
werdendes Ol gefillt, und nach drei- bis viermaliger Wiederholung dieser
Operation stellt es eine sich nur wenig fettig anfithlende, feste, rote Masse
dar, die auf Ton abgepreSt wird. Zur vollstindigen Reinigung lést man in
Essigither, der die Verbindung auch sehr leicht 16st, setzt Ligroin bis zur
Tribung zu und liBt langsam verdunsten. Die Verbindung, die sich nicht
deutlich krystallisiert abscheidet, ist tiefrot gefarbt, erweicht bei 85° und ist
bei 88° ganz geschmolzen.
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0.1177 g Sbst.: 18.3 ccm N (167 740 mm).
CsaHyoNeO«. Ber. N 18.5. Gef. N 17.9.

Das Oxim des Diketons entsteht, wenn man es in wabrig-alkoholischer
Loésung mit Hydroxylaminchlorhydrat und Alkali 2 Tage stehen 1aft, den Al-
kohol verdampft und mit Essigsdure ansiuert, als ein Ol, welches auch nach
wochenlangem Stehen dber Schwefelsaure nicht erstarrt. Es lost sich zum
Unterschied vom Diketon ohne Riickstand in Mineralsiuren und wiBrigem Alkali.
Schittelt man die alkalische Losung mit Benzoylchlorid, so scheidet sich ein
0l ab, welches nach lingerer Zeit butterihnliche Konsistenz annimmt — wie
man dies z. B. zuweilen bei Gemengen stereoisomerer Semicarbazone beobachtet
— und in der Tat ein Gemenge stereoisomerer Benzoyldioxime (derer wie
beim Benzil drei zu erwarten sind) darzustellen scheint. Wenn man die
Masse mit Ather ausschiittelt, die Losung trocknet, den Ather verjagt und
den wasserfreien, butterahnlichen Rickstand vorsichtig mit wenig eiskaltem,
alkoholireiem Ather behandelt, so gelingt es, einen kleinen Teil (ca. 10—15 9/,
der Gesamtmenge) in fester Form zur Abscheidung zu bringen. Das in Ather
Geléste wird durch Ligroin wieder als O] gefillt. Die abgeschiedene feste Ben-
zoylverbindung schmilzt unscharf bei 80—90°, sie wird durch zweimaliges
Umkrystallisieren aus verdimntem Alkohol in einen einheitlich bei 90° schmel-
zenden, weiBen Korper von der erwarteten Zusammensetzung iibergefihrt:

0.1015 g Sbst.: 0.2636 g CO;, 0.0676 g H;0. — 0.1281 g Sbst.: 7.9 cem
N (249, 744 mm).

. C(CH;):N.0.CO.CcH; Ber. C 7109, H 7.2, N 6.6.
(CHa»r<¢(CH):N.0.C0.CoHy' Gef, » 70.83’, » 7.4: » 6.76.

Die bei der Verseifung des Diesters neben dem Diacetylheptan
entstehende Sdure, die in der alkalischen Flissigkeit gelost bleibt, ist
wahrscheinlich Azelainsiure, CO3 H.(CH;);.COzH, wurde aber nicht
niher untersucht. Dagegen mége kurz darauf hingewiesen werden, dafl
die Reaktion mit Acetessigester nicht den einzigen Weg darstellt, der vom
Dibrompentan zu Diketonen der Fettreihe fiihrt: sowohl zur Methyl-
verbindung wie auch zu deren Homologen von der allgemeinen Formel
R.CO.(CH;);.CO.R kann man, wie demnichst austiihrlicher mitgeteilt
werden soll, gelangen, wenn man die Magnesiumverbindung des Di-
Lbrom- oder besser Dijodpentans auf Aldehyde einwirken 148t und die
entstehenden Glykole vorsichtig oxydiert.

Hexahydro-acetophenon, (C;H); >CH.CO.CH..

Das Hexahydroacetophenon ist kiirzlich, wie einleitend bemerkt,
von Darzens und zwar aus Cyclohexanon durch Kondensation mit
<«-Chlorpropionsiureester, Verseifung und Kohlensiureabspaltung als
scharf riechende, bei 179—180° siedende Fliissigkeit erhalten worden.
Nach Bouveault siedet es im Vakuum (12 mn1) bei 68°. Sehr bequem
148t sich das Keton aus Acetyl-cyclohexancarbonester darstellen, wenn



3948

man diesen mit konzentriertem, alkoholisch-wifirigem Alkali verseift.
Wendet man etwas mehr als die dem Ketonester gleiche Gewichtsmenge
Alkali an und kocht '/; Stunde, so betrigt die Ausbeute an dem
Keton gegen 70 %, wihrend der Rest des Ketoesters zur Hexahydro-
benzoesaure verseift wird. Man kocht den Alkohol weg, setzt Wasser
zu, #thert das abgeschiedene Ol aus, trocknet und fraktioniert. Schon
das rohe Keton geht bereits sehr nahe dem richtigen Siedepunkt in
engen Grenzen (68—72° bei 10 mm, 180—185° bei gew. Druck) iiber;
die bei 180-—181° siedende Hauptmenge, die das reine Keton darstellt,
liefert mit Semicarbazid das von Darzens und Bouveault beschrie-
bene Semicarbazon vom Schmp. 177°. Den Angaben von Darzens
iiber das Keton sei noch hinzugefiigt, dal seine Dichte bei 22° 0.893
betrigt, dal es sich mit Bisulfit nicht verbindet, mit Phenylhydrazin ein
oliges Hydrazon liefert, mit Nitrophenylhydrazin dagegen bei kurzem
Erwirmen auf dem Wasserbade zu einer alsbald erstarrenden rétlichen
Masse zusammenschmilzt, die nach dem Waschen mit verdiinnter Salz-
siure und Umkrystallisieren aus Alkohol in schéne, rotviolette Kry-
stalle des p-Nitrophenylhydrazons vom Schmp. 154° tubergeht.

0.1272 g Sbst.: 0.2980 g CO,, 0.0846 g Hy0. — 0.1678 g Shst.: 24.6 cem
N (23°, 746 mm).

(CHz)s > CH.C(CH;):N.NH.CsH,.NO,.

Ber. C 64.36, H 7.28, N 16.09.
Gel. » 63.90, » 7.89, » 16.22.

664, Niels Bjerrum: Berichtigung.
(Eingegangen am 8. August 1907.)

Bei der nicht von mir selbst erledigten Korrektur meiner in diesen »Be-
richten« 8. 2917—2922 abgedruckten Abhandlung ist leider iibersehen worden,
daB am Schlusse ein Passus ausgefallen ist, wodurch das Verstindnis der drei
letzten Sitze erschwert wird. Diese Sitze, S. 2922, Textzeile 7—1 von unten,
sollen lauten:

»Das Dibromochlorid ist niamlich fast unloslich in rauchender Salz-
siure, wihrend das Dichlorochlorid darin laslich ist; das Dibromobromid
ist in einer Mischung von Ather und rauchender Bromwasserstoffsinre un-
léslich, wihrend das Dichlorobromid darin 13slich ist. Umgekehrt ist das.
Dichlorochlorid in Ather und rauchender Salzsiure unlslich, wihrend
das Dichlorobromid in Ather und rauchender Bromwasserstoffsaure loslich
ist; das Dibromochlorid ist in rauchender Salzsiure unléslich, wihrend
das Dibromobromid in rauchender Bromwasserstoffsiure loslich ist.«



