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T r e n n u n g  m i t  D i g i t o n i n :  50 m g  eiiics Gemisches 1-on Z y m o s t e r i n  und E p i -  
z y n i o s t e r i n  (Schmp. 105--125O), tlas bei der Reduktion voii Zymostadienori erhalten 
worden war, wurden nach der Vorschrift yon W i n d a u s ' )  in 8 ccm 96-proz. Alkohol 
gcldst unrl mit  10 ccm eiiier 1-proL. Di  gi  tonin-Losung liciI3 zusarrimenge~ebeii. Es 
tmtstaxid sofort ein Niederschlag ; dicscs Z y m o s  t cr i i i  - d i g i  tonic1 v-urdc abgesaugt 
imrl gctrocknet. Es wog 70 mg. Das zur Trocknc eingedampfte Filtrat wurdc mit  Athcr 
behandelt, wobei das  Sterin in Losuiig ging. Kachcleni r o m  iiberschiissigen Digitonin 
abfiltriert war, wurde dcr Ather vertlanipft. Nach tlem Umkrystallisieren des Riick- 
staiides nus Aceton xnirde clas reine E p i - z y m o s t e r i n  vom Schmp. 1600 erhalten. 

Aus den1 Digitonid 1vurdc durch Zrrsetzung mit  .%ther-Pyriditi Z y m o s t e r i n  
erhalten, das  iiach einrnaligem TJmkrystallisiercn nus Methanol den Schmp. 107-1090 
hatte. 

235. Karl Ziegler ,  Heinrich Weber und Hans Georg Gel lert :  
Die Darstellung langkettiger Polymethylen-dihalogenide, 11. Mittei- 

lung *) . 
[Aus d. Chein. I i s t i t u t  (1. Uiiversitst  Halle a. (1. S.] 

(Eingegangen am 13. November 1942.) 

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Darstellung von Polymethylen- 
dihalogeniden rnit 2-n. Methylengruppen aus solchen rnit n. Methylenen 
herichtet. Unser Verfahren griff auf alte Versuche von J. v. Braunl )  zmiick: 
Wir verwandelten Polymethylen-dibromide oder -dijodide zunachst in 
1-Aroxy-a-brom- oder -jod-paraffine, verkuppelten diese nach W u r t  z zu 
o.w'-Diaroxy-paraffinen von der doppelten Kettenlange und verseiften diese 
schliefllich wieder zii Dijodparaffinen. 

J.[CH21n.J (aro.Na)f  J.ICIX,jnO.Ar (~n)+ Ar.O.[CH,],,.O.Ar + J.[CH,],,. J 

Ein gleiches hatte bereits J. v. Braunl )  angestrebt, aber nur bis zur 
Synthese des 1.12-Dihalogen-dodecans verwirklicht. Er  bediente sich des 
Phenoxyls als Hilfsgruppe. Sein Verfahren scheiterte beim Versuch der 
Synthese sehr langkettiger Produkte an der Schwierigkeit der Verseifung 
der hoheren w.o'-Diphenoxy-paraffine. So vermochte J. v. B r a u n  schon 
tlas 1.20-Diphenoxy-eikosan nicht mehr in Dijodeikosan iiberzufiihren. 

Unser Kunstgriff zur Losung der Schwierigkeit bestand in der Anwendung 
passend substituierter Phenoxyle als Hilfsgruppen. Kuppelte man z. B. 
1.10-Dijod-decan halbseitig nicht mit Natriumphenolat, sondern rnit einem 
Alkalisalz des Hydrochinon-monomethylathers, so lie13 sich das 1.20-Bis- 
[p-methoxy-phenoxyl-eikosan in der Endphase leicht zum Dijodeikosan auf- 
spalten. Wir haben unsere damaligen ersten mfahrungen rnit dieser Modifi- 
kation des v. Bran  nschen Verfahrens in der Zwischenzeit vervollstandigt 
iind berichten hieriiber im folgenden. 

I) D i e V e r s e i f b a r k e i t  v o n P o 1 y me t  h y 1 e n g 1 y k o 1 - d i a r y 1 at h e r n. 
Es  wurde zunachst untersucht, wie sich die entsprechenden Resorcin- 

und Brenzcatechinather bei der Verseifung verhalten. Das 1.20-Bis- 
[m-rnethoxy-phenoxyl-eikosan wird etwa ebenso leicht durch Jodwasserstoff 
- -____._ 

') B. 42, 238 [1909]. 
*) I. Mitteil.: B. 70, 1275 [1937]. 
') B. 42, 4541 [1909]; vergl. auch B. 70, 973 [1937]. 
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gespalten wie unser zuerst untersuchtes Hydrochinon-Derivat. Der ent- 
sprechende Diguajacylatlier dagegen verseift sich wesentlich schwerer. Hier 
war z. B. nach 50 Stdn. die Spaltung noch nicht so weit vorgeschritten wie 
in den beiden anderen Fallen nach 15 Stunden. Dabei lie13 sich allein hier 
die Zwischenstufe eines 1.20-Bis- [o-oxy-phenoxyl-eikosans - HO .C,H, .O 
. [CH,], .O .C,H, .OH - nachweisen. 

Die gesteigerte Verseifbarkeit aller dieser Stoffe konnte nian vielleicht 
niit einer durch die Methoxyle erhohten Loslichkeit in der wa13r. Jodwasser- 
stoffsaure in Zusaminenhang bringen. Dagegen spricht jedoch, da13, wie wir 
feststellten, auch das 1.20-Bis-[~-naphthyl-oxy]-eikosan2) durcli einfaches 
Kochen mit Jodwasserstoff verseift werden kann, und zwar niit einer Ge- 
schwindigkeit, die zwischen der der oben erwahnten Resorcin- und Brenz- 
catechin-Derivate liegt. Hier ist die Liislichkeit aber sicher geringer als ini 
Falle des v. Braunscheii l.ZO-Dipheno.u?--eikosans. Es lafit sich daher fiir 
die von uns gefundenen Effekte zunachst keine einfache anschauliche Erklarung 
geben. Es bleibt nur die Feststellung iibrig, da13 die verschiedenen Aryle die 
Festigkeit der Bindung zwischen aliphatischer Kette und Sauerstoffatoni in 
den untersuchten Arylathern verschieden beeinflussen, und da13 man deshalh 
durch geeignete Wahl der Aryle die irn Fall der Phenoxy-Derivate beobachtete 
Schwierigkeit ohne weiteres iiberwinden kann. 

Als verseifendes Mittel ist in allen Fallen die konstant siedende Jod- 
uxsserstoffsaiure (127O) angewandt worden. Dabei wurde zur Verbesserung 
der Ihirchmischung gleichzeitig geriihrt. Die schwierige Verseifbarkeit der 
Brenzcatechin-Derivate veranlaote uns, die Anwendung energischerer Ver- 
seifungsbedingungen zu priifen. Tatsachlich kann man ohne weiteres auch in 
zcgeschniolzeneni Rohr in einem auf 180° geheizten Schiittelbombenofen 
arbeiten. Unter diesen Unistanden laat sich die Verseifungsdauer fur die 
Hydrochinonather auf 3-5 (sonst etwa 15) Stdn. abkiirzen. Diese Beobachtung 
widerspriclit Erfahrungen J. v. Brau  ns ,  nach denen die Anwendung der- 
artiger Versuchsbedingungen lediglich zu undefinierten Zersetzungsprodukteii 
fiihren sollte. Zur Abrundung unserer Versuclie haben wir daraufhin auch 
das Diphenoxyeikosan nochnials auf seine Verseifbarkeit bei 180° irn Schiittel- 
bombenofen gepriift. Es stellte sich heraus, da13 es unter diesen Bedingungen 
aucli verseifbar ist ; allerdings erfordert es 50 Stdn. Reaktionszeit bis zur fast 
vijlligen Verseifung. Uni den Unterschied zwischen unseren Beobachtungen 
und denen v. Brauns  zu klaren, haben wir nunrnehr unter den gleichen 
Bedingungen, aber in1 stillstehenden Bonibenrohr, gearbeitet. Da v. H r  au n 
von einem Schiitteln nichts angibt und zur Zeit der v. Braunschen Arbeiten 
die Anwendung von Scliiittelbornbenofen nicht iiblicli war, lag der Gedanke 
nahe, daW das Schiitteln ausschlaggebend fiir den Erfolg ist. Dieses erscheint 
oline neiteres einleuchtend, wenn nian hedenkt, daf3 das Verseifungsgeniiscli’ 
heterogen und die gegenseitige Loslichkeit der Koniponenten sicherlich gering 
ist. Tatsaclilicli kann nian in Ebereinstinimung mit den v. Brau  nschen 
Erfalirungen im stillstehenden Rohr keine nennenswerte Verseifung erzielen, 

Wir koninien soinit zu deni Ergebnis, daU allein das Unterlassen des 
Schiittelns hei deni entsclieidenden Versuch v. B r a u n s  im Jahre 1909 die 
Eiitn.icklung auf diesein Gebiet uni rund 30 Jahre aufgehalten hat. Diese Fest- 
stellung andert nicht am Grundsatzlichen der Beobachtungen v. Br a u n s ,  

2)  Ails Dijockikosaii . P-Saphtholknliurti, fnrblose Rliittchen, Schmp. 122O. 
- 
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namlich an der Feststellung, daI3 die Verseifung der hoheren Diphenoxy- 
Kijrper sehr schnieiig ist. Es wird damit die Anwendung der von tins ein- 
gefiihrten niethoxylierten Arylreste nicht iiberfliissig, da z. B. die Hydrochinon- 
Derivate zur Verseifung nur etwa den 20. Teil der Zeit wie die Diphenoxy- 
Kiirper erfordern. 

Fiir die systeniatische 1Veiterarbeit konnten nach unseren Erfahrungen 
die W- Jod-alkylather des Hydrochinon- und des Kesorcin-niononiethylathers 
in gleiclier Ii'eise in Frage koninien. Wenn wir trotzdem fast ausschliefllich 
niit den Hydrochinon-Derivaten gearbeitet haben, so deshalb, weil sie infolge 
ilirer Liisliclikeitseigenschaften gewisse praparative Vorteile gegeniiber den 
Kesorcinathern bieten. In1 iibrigen verlaufen die W u r  t z schen Syntliesen 
niit den Jodverbindungen besser als mit Broniverbindungen. 

Die leiclite Verseifbarkeit der Polyniethylenglykol-his-[p-niethoxy- 
phenyll-ather (lurch Jodwasserstoff ist his weit iiber den Eikosandiolather 
hinaus gegeben. Wir konnten als bislier hochste Verbindung dieser Art das 
1.40-Bis- [p-niethoxy-plienosyl-tetrakontan nocli glatt in das zugehorige Di- 
jodid uniwandeln, und es hat nicht den Anschein, als ob etwa bei nocli langer- 
kettigen Stoffen so bald wieder Schwierigkeiten von der Art auftreten niirden, 
\vie sie J .  v.  B r a u n  beini Diphenoxy-eikosan beobachtete. 

11) D i e  D a r s t e 11 ti n g d e  r [o - H a  1 o g e 11 - a 1 k y 11 -a r y 1 - a t  her .  

Die Gesichtspunkte, die zwecks ergiebiger Darstellung dieser Verbin- 
dungen beachtet werden iniissen, haben wir in der I. Mitteilung*) schon aus- 
fiihrlich beschrieben. Es sei nur kurz darauf verwiesen, daB es zwei Mittel 
gibt, um die Reaktion nur eines Halogens in1 o.w'-Dihalogen-paraffin mit 
den1 Alkaliphenolat zu begiinstigen: Anwendung eines Uherscliiisses von 
Dilialogenparaffin oder dauernde Beseitigung des I-Monoalkoxy-w-halogen- 
paraffins aus der Reaktionsmischung auf Crund von dessen geringer Loslich- 
keit unter den Versuchsbedingungen. Dieses Verfahren gestattet die An- 
wendung a q u i v a l e n t e r  Mengen von Phenolat und Dihalogenparaffin. Es 
bewahrte sich besonders bei der Darstellung der ziemlich schwer loslichen 
Hpdrochinon-methyl-jodalkyl-ather. 

111) Die  W u  r t z s c  h e  S y n t  lie se  nii t H a  1 oge n a  1 k y 1 - a r  yl  - a  t h e r  n 

Die VerscliweiBung der Halogenverbindungen durcli Ritriuninietall xu 
Stoffen niit der doppelten Anzahl C-Atome ist eine an  sich bekannte U n -  
setzung. Zur nioglichsten Erhohung der Aushente und ziir Anpassung der 
Ausfiihrungsforni an die besonderen Eigenscliaften tinserer Ausgangs- 
niaterialien waren gleich\zohl eine Reihe von systeniatischen Versuclien not- 
ivendig. Ihre wesentlichen Ergebnisse seien in1 folgenden zusariinieiigefa1Jt. 

I )  Jodverbindungen geben bessere Ausheuten und reinere Produkte als 
Brom-Derivate. Der Vorteil ist so gro1.3, daW es sich enipfiehlt, aucli in den 
Fallen Jodverbindungen zii verwenden, in denen nian bei Benutzung eines 
Uherscliusses an Dilialogenid urspriinglicli yon Dil,roni-paraffinen ausgegangen 
ist. Broni kann ja mit Katriuiiijodid in eineni geeigneten Liisungsmittel 
(Aceton) leicht gegen Jod ausgetauscht werden. 

2 )  Kaliummetall gibt wesentlich sclileclitere Ausbeuten an \-erktipI)- 
lungspr odukt en als Natriu ni. 
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3) Erhohung der Konzentration an Halogenverbindungen begiinstigt bis 
zu einem bestimmten Punkt die Wurtzsche Reaktion. Bei weiterer Konzen- 
trationserhohung werden die Ausbeuten schlieSlich konstant. Ausschlag- 
gebend fur den Erfolg scheint die moglichst vollstandige Belegung der Natrium- 
oberflache mit der Halogenverbindung in einer nionomolekular adsorbierten 
Schicht zu sein. Eine solche wird von einer bestimmten Minimalkonzen- 
tration an erreicht und kann dann natiirlich nicht mehr vollstandiger werden. 

4) Erhohung der Temperatur wirkt ungiinstig. Die besten Ergebnisse 
lassen sich in siedendem Ather (35O) erzielen, und die Reaktion verlauft haufig 
auch dann noch vollstandig und rnit guter Ausbeute, wenn wahrend der 
Reaktion ein erheblicher Tea des Halogenids zunachst in Suspension bleibt. 
Erst rnit dem starken Herabsinken der Loslichkeiten in Ather bei ziemlich 
hochmolekularen St of fen, z. B. Hydrochinon-met hyl- [ZO- j od-eikosyll-at her, 
machen sich Schwierigkeiten bemerkbar, die dazu zwingen, zwecks Erhohung 
der Loslichkeit mit der Versuchstemperatur hinaufzugehen. Es la& sich dies 
ebensowohl durch Arbeiten mit Diathylather im zugeschmolzenen Rohr als 
auch durch Anwendung passend siedender Gemische von Diathyl- und Di-n- 
butyl-ather (Sdp. 141O) erreichen. In  diesen Fallen nehmen wegen des iiber- 
ragenden Einflusses der Konzentration die Ausbeuten mit steigender Tem- 
peratur zu. Die zu erreichenden Hochstausbeuten nehmen dagegen im Ver- 
gleich zu Versuchen init anderen (niedriger niolekularen) Stoffen bei tieferer 
Temperatur ab. Der TemperatureinfluS wird durch die folgende Zusammen- 
stellung gezeigt : 

Hydrochinon-methyl-[10-jod-decyl]-ather wird durch Natrium zu Eikosandiol- 
(1.20)-bis-[p-methoxy-phenyl]-ather verkuppelt in einer Ausbeute von 

80 % bei 350, 57 % bei 670. 44 % bei 860 (jeweils gleiche Konzentration). 

Eine weitere Ubersicht iiber crzielte Ausbeuten gewahrt die folgende Znsnmnicn- 
stellung. 

H y d  r o c h i n  on  - D e r i v a t e .  
Allgemeirie Formel: CH, . O  . C,H,. 0. [CH21n. 0. C,H,.O .CH,. 

n 

12 
20 
24 
32 
40 

Hochstausbeute bei der 
~ h m e l z p u n k t  Wur tz schen  Synthese 

128O 80 % 
124O 80 % 
124O 75 % 

124O 52 % 
124O 72.5 % 

A n d e r e  A t h e r  d e s  E ikosand io l s - (1 .20 )  (n = 20). 
Bis-guajacyl-ather . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Ris-[m-methoxy-phenyl] -ather . . . . . . . . . . . 

910 
750 

72 % 
66 % 

Zu dieser Zusammenstellung ist zu bemerken: Die Darstellung der Ver- 
bindung mit 40 CH2-Gruppen ist noch praparativ vollig befriedigend. Man 
kann hieraus schlieSen, daS bis mindestens etwa 50 CH,-Gruppen keine 
hesonderen Schwierigkeiten bei der Wu r t z schen Synthese auftreten werden. 

Von zwei Versuchen, die Ketten ,,C,," und ,,C4,," in die Ketten ,,CS4" 
und ,,CB0" zu verwandeln, war dem zweiten keinerlei Erfolg beschieden. Die 
Schwierigkeiten begannen dabei aber bereits bei der Halbather-Darstellung. 
I m  ersten Fall war das Versuchsergebnis auch nicht sehr befriedigend, doch 
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gestatten unsere vorlaufigen Ergebnisse die Aussage, daB sich diese Synthese 
ixn Fall der V7ieder1iolung wahrscheinlich ineistern lassen wird. Entscheidend 
fiir die Begrenzung des Erfolgs mit fortsclireitender Kettenlange ist allein 
das Herabsinken der Loslichkeiten der Halogenide mit steigendem Molekular- 
gen-icht, und es gibt deshalb, gemessen am Gesamterfolg, fur die Anwendung 
iinseres , ,Hydrochinonather-Verfahrens" ein gewisses optimales Gebiet, jenseits 
(lessen sich die durch die Hydrochinonreste gesteigerte Schwerloslichkeit nur 
nocli ungiinstig auswirkt. Will man hier synthetiscli noch wesentlich weiter- 
koinnien, so wird man dies vermutlich mit solchen Hilfsgruppen erreichen 
kijnnen, die die Loslichkeit der Halogenverbindungen nicht so stark beein- 
flussen. Fiir die Wurtzsche Synthese sind z. B., wie bisher in einem Fall 
nachgepriift wurde, auch die recht leicht loslichen 1-Methoxy-w-jod-paraffine 
vorziiglich geeignet. 1-Methoxy-10-jod-decan ist noch fliissig (1- [p-Methoxy- 
phenoxyl-10-jod-decan schmilzt bei 74-75O). Es liefert bei der W u r t  zschen 
Synthese iiber 70% d. Th. an 1.20-Dimethoxy-eikosan, das dann spielend 
leicht ins Dijodid iibergefiihrt werden kann. 

Fur die Darstellung der Monomethoxyjodparaffine ist die Unisetzung 
von Dijodparaffinen nlit Silbersalzen3), insbesondere mit Silberperchlorat, in 
Methanol besonders gut geeignet. Bei richtiger Dosierung des Silbersalzes 
laat sich die Veratherung vornehmlich halbseitig durchfiihren, doch ist bei 
der Aufarbeitung eine Trennung von unverandertem Dijodid, Monomethoxy- 
joddecan und Dimethoxydecan durch fraktionierte Destillation im Vak. notig 
und wegen geniigend grol3er Differenzen in den Siedepunkten auch ohne weiteres 
miiglich. Mit steigender 'Zahl der Methylengruppen werden diese Differenzen 
allerdings kleiner, und die Herausarbeitung der 1-Monomethoxy-w-jod-paraffine 
wird dadurch schwieriger werden. Dadurch diirfte die Verwendbarkeit ein- 
facher Methoxyle als Hilfsgruppen gerade in den Fallen auf Schwierigkeiten 
stoBen, in denen diese in der Phase der Wurtzschen Synthese vermutlich 
besondere Vorteile bieten wiirden. Vielleicht wird man aber bei hohem 
Molekulargewicht der Versuchsobjekte auf die Verwendung reiner Mono- 
methoxy-jodparaffine verzichten konnen. Bei Anwendung von etwas mehr 
als 1 Aquivalent Silbersalz in Methanol wird man wohl den Dijodidanteil im 
Reaktionsgemisch sehr klein halten konnen. Das Reaktionsprodukt nach 
Durchfiihrung der W u r t  zschen Synthese mu0 dann im wesentlichen aus einer 
Misclmng von CH, .Of  [CH,],, .O .CH, und CH, .O . [CH,],, .O .CH, bestehen, 
deren Trennung durch Destillation keine Scliwierigkeiten mehr machen kann. 

Die Zeitverhaltnisse gestatteten es leider nicht mehr, diese uberlegungen 
ZLI einer nochrnaligen Erweiterung der synthetischen Moglichkeiten iiber die der 
Verwendung von Hydrochinonathern gesetzten Grenzen liinaus auszunutzen. 

. ~ ~ .  ~ ~ . ~ ~ 

IV) W u r t z s cli e S y n t h e se n mi t  Mi s ch  u n g e n v o xi H a  1 o g e n a 1 k y 1 - 
a ry l - a the rn .  

Die bislier beschriebenen Versuche gestatteten lediglicli die Zusaninien- 
scliweil3ung zweier gleicher Reste unter Verdoppelung der Kettenlange. Unter 

3, Lhs iiii (;rniidc sclion langc bekniinte (Nef ,  A .  309. 144 j18991). aber in der 
Folgezeit riiir selteii praktisch angewandte Verfahren ist Tor einigen Jahreri von 
€1. 1,ii tgert  iiii hiesigen Institut ausfiihrlicher bearbeitet wordeii, wobei insbesondere 
die gutr Eignung von Silberperchlorat fur derartige Versuche erkaiint xvurde. Die 
Ergebnisse ditscr Untcrsuchung, die noch iiicht veroffentlicht sind, wirden uns voq 
H. L i i t g e r t  iii entgegenkommetider Weise zughnglich geinacht. 
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praktischen Gesichtspunkten wird aber haufig auch die ,,Gemischte Wu r t z - 
sche Synthese" eine Rolle spielen konnen. Denn einerseits wird man nicht 
ininier eine Verbindung von gewiinschter Kettenlange bequeni aus zwei 
gleichlangen Bruchstiicken zusammensetzen konnen. Andererseits ist fur 
Stoffe rnit einer ungeraden Anzahl von C-Atomen auf analoge Weise nur die 
,,Gemischte Wurtzsche Synthese" denkbar. Beispielsweise ist das Dijodid 
,,C,," recht schwer zuganglich. Die Synthese von ,,C,," = 2-ma1 ,,C,," bietet 
daher gewisse Schwierigkeiten. Hier wird man zweckmaoiger die Kette ,,C,," 
a m  ,,C,," + ,,C,," zusammensetzen. 

Bei der ,,Gemischten Wii r t  zschen Synthese" wird von vornherein 
folgendes zu beachten sein : 

1. Aus zwei Jodiden R,J und R,J wird nian selbstverstandlich drei 
verschiedene Verkupplungsprodukte erhalten (R,R,, R,R, und R,R,), und es 
wird nur dann Zweck haben, die Reaktion durchzufiihren, wenn die Diffe- 
renzen in den Molekulargewichten der drei Verbindungen groB genug sind, 
urn ihre Trennung durch Destillieren z u  gewahrleisten. Es wird z. B. nicht 
zweckmiiL3ig' sein, den Ather ArO . [CH,],,, .OAr durch Verkuppeln von 
ArO . [CHJ,, . J und ArO . [CH,],, . J herzustellen, da sich die drei Reaktions- 
produkte rnit 18, 19 und 20 [CH,]-Gruppen zu wenig unterscheiden werden. 
Dagegen ware die Kombination ,,C,," + ,,C7" schon gunstiger, da sie zu 
den leichter trennbaren Produkten mit 14, 19 und 24 C-Atornen fiihrt. 

2. Wird man darauf achten miissen, dalj wahrend der Wurtzschen 
Synthese beide Reaktionskomponenten vol l ig  gelost sind. Anderenfalls 
wiirde zunachst im wesentlichen die leichter losliche Kornponente durch- 
reagieren, die schwerer losliche wurde nachfolgen, und die gewunschte Ver- 
ktipplting zweier verschiedenartiger Reste wurde nur in einem geringen 
Betrage eintreten. 

Unter diesen Gesichtspunkten haben wir eine Reihe von ,, Gernischten 
Wur  t zschen Synthesen" durchgefiihrt, von denen wir im Versuchs-Teil als 
Beispiel die Herstellung von Derivaten des Dokosandiols aus den Bausteinen 
C, und C,, beschreiben. 

Die Ergiebigkeit derartiger Reaktionen ist naturgemao wegen der am 
SchluB notwendigen Trennung der entstandenen Substanzgemische (durch 
Molekulardestillation) nicht sonderlich groB, sie reicht aber aus, um gegebenen- 
falls rasch kleinere Mengen eines bestimmten, sonst schwer zuganglichen 
Polyrnethylendihalogenids darzustellen. Allerdings gilt dies nur fur die 
gegenseitige Verkupplung zweier Reste mit geradzahligen CH,-Ketten. Die 
Verkettung von Hydrochinon-methyl-[1-jod-pentylj- und -[1-jod-heptyll- 
ather mit Hydrochinon-methyl-[1-jod-eikosyll-ather zu Abkommlingen des 
Penta- und Heptakosans verlief sehr schlecht. Die Synthese langkettiger 
Polyrnethylen-dihalogenide rnit einer ungeraden Zahl von Kohlenstoffatomen 
bereitet daher vorlaufig auch weiter noch ziernliche Schwierigkeiten. 

V) Die da rges t e l l t en  Verb indungen 
Im Verlaufe unserer Versuche haben wir eine ganze Reihe von bisher 

unbekannten Verbindungen hergestellt, die nicht alle im einzelnen genannt 
werden sollen. Wir mochten hier lediglich eine merkwiirdige Eigenschaft 
der Polymethylenglykol-bis-bmethoxy-phenyll-ather erwahnen. Die Ver- 
bindungen dieser Reihe rnit einer geraden Zahl von CH,-Gruppen zeigen 
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rnit Ausnahnie der beiden Anfangsglieder fast die gleichen Schmelzpunkte 
wie die Dicarbonsauren rnit gleich viel Methylenen. Die geradzahligen Ui- 
carbonsauren liaben von HO,C . [CH,], .CO,H bis HO,C . [CH,],, .CO,H prak- 
tisch gleichbleibende Schmelzpunkte von 126-127°. Die genannten Bis- 
[p-methoxy-pheiiyll-ather schmelzen von CH,O .C,H, .O . [CH,],, .O .C,H, 
. OCH, bis CH,O .C,H, .O . [CH,].,, .O .C,H, .OCH, gleich, und zwar bei 124,. 
Wir stellten, uni diese Gesetziiafiigkeit zu studieren, die homologe Reihe 
dieser Ather his zu ihren niedrigsten Gliedern dar, in den einfacheren Fallen 
naturlich nicht durch Wu r t  zsche Synthese, sondern unmittelbar aus den 
Dihalogenverbindungeii. Zwischen den heiden entsprechenden Reihen von 
Verbindungen niit einer ungeraden Zahl von CH,-Gruppen besteht keine so 
nahe Beziehung4). Die folgenden Zahlen orientieren iiber diese Verhaltnisse. 

Sc l in ie l zpunkte  der  Verb indun#en  x.[CH,l,.x. 
G e r  a d za h l i  g e K e i  h e n .  

I I  7. 2 4 6 8 10 12 16 20 24 32 40 
x=CO,II . . . . . . . 1830 1 5 1 O  140° 133O 128' 126O 125O 125-26O 125-2Go 127-28O - 
x=O.C,H,.O.CII, l50O 142O 13ho 132O 130O 128O 124O 124O 124O 124" 124O 

C 11 ger  a d  zah l i  f ie  K e i  11 en. 
n = 1 3 5 7 9 13 15 25 27 29 

x=CO,H . . . . . . . . . . . . . . .  136' 97' 106' 106' 111' 115' 118' 121-23' - 123" 
x=O.C,H,.O.CH,. . . . . . . 53' 88' 100" 93" 90' 88' 89' 1020 -- 

stutzung dieser Arbeit. 
Der Deu t schen  Forscl iungsgemeinschaft  danken wir fur die Unter- 

Berchreibung der  Versuche. 

V e r s c h ie d e n e H a  1 o g e n a 1 k y 1 -a  r y 1 - a t  he r . 
Hydroch inon-me thy l -  [ lo-brom-decyl]  - a t  her  : Darstellung bereits 

Analog stellten wir her: 
B re  nz ca t ech  i n - methy l  - [lo - b r o m  - d e c yl] - a t  11 e r  : Sdp.,.,, 145--155O, 

farhlose Blattchen aus Alkohol vom Schinp. 27O. Ber. Br 23.3. Gef. Br. 23.2. 
Re so r c in -  me t h yl-  [lo - b r o in - dec  y 11 - a t  her  : Eigenschaften ahnlich. 

Schnip. ebenfalls 27O. Bronibestimmung. 
H y d r  oc h inon-  me t hyl -  [7- br  om- he p t yl]  - a t  her : Sdp.,, 155O, 

Schmp. 32O. 
H y d r o  c h in  o n - met  h y 1 - [6 - b r om - hex  yl] - a t  her  : Plussig, Sdp.,., 132O 

bis 140O. 
H y d r  oc h ino  n- me thy l  - [5 - b r o in- p e n t y 11 - a t  her: Flussig, Sdp.,. , 1220. 
Hieraus sind die entsprechenden Jodverbindungen wie folgt dargestellt 

worden: Man kocht die bromierten Ather 5-6 Stdn. mit dem 1.5-fachen 
d.  Th. an Na t r iumjod id  in so viel Aceton, wie zur volligen Losung notig ist, 
destilliert das Aceton ab, versetzt mit Wasser und isoliert das Reaktions- 
produkt rnit Ather. Dann wiederholt man die Behandlung mit der Halfte 
des zunachst verwandten Natriumjodids. 

in unserer I. Mitteil.*) heschrieben. 

4, Bzw. gilt dime Beziehuug offenbar erst von eiiler recht hohen Gliederzalil ab. 
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Brenzca tech in -me thy l -  [ lo - jod-decyl l -a ther  : Farblose Blattchen 

Resorc in-methyl - [ lo- jod-decyl ]  - a t h e r :  farblose Blattchen aus 

Das entsprechende Hydrochinon-Derivat ist in der I. Mitteil.*) be- 

H y d r o c h i n o n - met  11 y 1 - [7 - j o d - he p t y 11 - a t  h e r : Sdp.,,. 
H y d r  oc h i n o  n -  me thy l  - [6- j od-  hexyl]  - a t  her : 

H y d r o  c 11 i n o n- met  h y 1- [5 - j o d -  p e n t yl] - a t  her : Schmp. 23O. 
Alle H y d r o c h i n o n - m e t h y l - j o d a l k y l - a t h e r  mit 10 und iiiehr 

C-Atomen ini Alkyl stellten wir nach dem in unserer I. Mitteil.*) an1 H y d r o -  
ch i  n o  n -  me thy l -  [ lo- j od-  dec yl] - a t  her ,,Schwerloslich- 
keitsverfahren" dar. Die Ausbeuten betrugen dabei in den folgenden Rei- 
spielen 80-90% d. Theorie. 

H y d r o c 11 i n o  n - met  11 yl-  j12 - j o d - d ode c y 11 - a t  h er  : Farblose Blatt - 
cheri aus Athanol, Schnip. 800. 

H y d r oc 11 i n  o n-  ni e t h yl-  [14 - j o d - t e t r a d e c y 11 - a t  h e r : Eigenschaften 
ahnlich, als Kohprodukt neiter verarbeitet. 

H y d r o  c 11 in  o n- met  h y 1 - [16 - j o d -  he xa  de c yl] - a t  her  : Die Verbinduiig 
kann nicht unniittelbar nach der friiher gegebenen allgeineinen Vorschrift 
gewonnen werden, da sie sich zii wenig lost. Erhohung der Versuchstemperatur 
bewahrte sich hier jedoch nicht. Im einzelnen verfuhren wir wie folgt : 

144 g (0.3 Mol) 1 .16-Dijod-hexadecan und 45 g (0.35 Mol) H y d r o -  
c h in  o n -  m o n o  met  h yla  t her  werden in 250 ccin n-  Bu t anol  eingetragen 
und bei 35O (Heizung mit siedendem Ather) anteilweise mit einer Losung von 
11.7 g (0.3 g-At.) Kalium in 250 ccm Butanol unter dauerndein Riihren ver- 
setzt. Das Dijodhexadecan ist nur teilweise gelost und erreicht daher bei 
weiteni nicht die Konzentration .der Dijodverbindung im vorhergehenden 
Versuch. AUS diesem Grunde dauert die Uinsetzung sehr lange. Die Alkalitat 
der Losung sinkt erst im Verlauf von 280 Stdn. von 0.56-n auf 0.01-n ah, 
womit die Reaktion praktisch beendet ist. Man saugt alles Ausgefallene 
scharf ab, wascht mit Methanol, Wasser und wieder mit Methanol und trocknet. 
Man erhalt 134g rohenHydrochinon-niethyl-[16-jod-hexadecyl]-ather (Schmp. 
82-83O), der 24.73% Jod enthalt (ber. 26.78%). Das Praparat besteht hier- 
nach zu 92.5% aus dem gesuchten Produkt, der Rest ist Hexadecandio l -  
(1.16) - b is-  @-met h oxy  - p  h e n yl]  - a t  her.  Gesanitausbeute an Jodhesa- 
decyl-ather : 85%. Nach wiederholteni Umlosen ails Butanol oder einer 
Mischung von Diathyl- und Dibutylather steigt der Schmp. auf 87O. 

aus Athanol, Schmp. 37O. 

Athanol, Schmp. 40°, Sdp.,,, 178O. 

schrieben. 
157O. 

Farblose Blattchen 
aus khanol ,  Schmp. 66O. 

ausgearbeiteten 

H y d r o  c h i no n- in e t 11 yl-  [ZO - j o d - ei ko  s y I] - a t  11 e r. 

26.7 g (0.05 Mol) 1 .20-Dijod-eikosan und 9.3 g (0.075 Mol) H y d r o -  
ch inon-monomethy la the r  werden in 50 cci?i n-Butanol bei 47O (siedendes 
Propylchlorid) und unter dauerndem Riihren anteilweise mit 1.85 g 
(0.04759 Gr.-Atom) Kalium in 50 ccm Butanol versetzt. Auch hier geht das 
Dijodid erst ganz allmahlich im Verlauf der Umsetzung in Losung. Die 
Normalitat geht von anfanglich 0.45-n in 72 Stdn. auf 0.02-?t zuriick. Nach 
120 Stdn. reagiert die Losung neutral. Die wie oben gewonnenen 23 g Roh- 
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produkt (Schmp. 86-88O) enthalten 23.22% Jod statt  23.95% und sind fast 
rein. Schmp. nach Umlosung aus Dibutyl-Diathylather : 89O. 

Wur tz sche  Syn thesen .  

Nach den im allgemeinen Teil geschilderten, an der Syntliese des 
Eikosandiol-(l.20)-bis-[p-nietlioxy-phenyl]-athers gewonnenen Erfahrungen 
liaben wir die W u r t  zschen Synthesen soweit irgend moglicli in absol. ather. 
Losung oder Suspension mit dein 3-fachen der Theorie an Natrium in Forni 
von 0.5 iiini starkem Draht durcligefiihrt. Eine Loslichkeit der Jodverbindung 
in kochendem Ather von etwa 0.1-m fiihrt noch zu Ausbeuten von bis zu 80% 
d. Th. an normalem Reaktionsprodukt. Bei geringerer Loslichkeit ist die Ver- 
suchstemperatur zu steigern (vergl. allgemeinen Teil und weiter unten). Wir 
erhitzten so lange, bis eine kleine eingedampfte Probe der Losung beim Er- 
hitzen iin Gliihrolirchen kein Jod niehr entwickelte. Nach Beendigung der 
Reaktion destillierten wir in der Regel den Ather zuni groljten Teil ab, ver- 
setzteii den Riickstand zur Beseitigung des Natriuins mit Methanol und 
saugten das gesanite unliisliche Material ab. Es wird mit Methanol, Wasser, 
wieder Methanol und schlieljlich mit &her verrieben und jeweils abgesaugt.. 
Der Wascliat her nimnit leichter losliche Nebenprodukte der W u r t z schen 
Synthese weg. SchlieQlich bleibt der praktisch reine Polymet.hylenglyko1-bis- 
[p-rnethoxy-phenyll-ather zuriick. 

1.12 - B is- [ p -  nie t h oxy  - p h e noxy]  -do  d eca n : Aus dem Hydrochinon- 
niethyl- j od hexyl-ather . AL&. 80 yo, f arblose Blat tchen aus But anol. Schmp . 
128O. Analyse. 

1.20 - B is  - [ p  - met  h ox p - p he n ox  y] - e i k o s a n : Vergl. I. Mitteil.*) . 
1.20-Bis- [o- u n d  m-methoxy-phenoxyl -e ikosan  : Analoge Dar- 

stellung. Schrnp. 91O bzw. 75O. Die Ausbeuten an diesen wesentlich leichter 
loslichen Produkten sind nur 72% und 66% d. Th., da hei der Reinigung mehr 
verloren geht. 

Aus dem Hydro- 
chinonmetliyl-joddodecyl-ather. Ausb. 75% d. Theorie. Farblose Blattchen 
aus Butanol. Schmp. 124O. 

1.24 - B is  - [ p  - m e t  h ox y - p h e no x y] - t e t r a k o s a n : 

C,,H,,O,(O~H,),. I3.r. 02H, 10.63. G:f. 02H3 10.5t). 

1.28 - B is  - Ii, - m e t  h o x y - p he no  x y] - o k t  a k o s a n : Aus dem rohen Hydro- 
,chinonmethyl-jodtetradecyl-ather, der noch 1.14-Bis-[p-methoxy-phenoxyl- 
tetradecan enthielt. Losungsmittel : 250 ccm Diathylather + 70 ccm Dibutyl- 
ather auf 58 g des Jodathers. Das Reaktionsprodukt aus 2 Ansatzen, zusammen 
36.6 g, wurde im absol. Vak. der Molekulardestillation unterworfen (Apparat 
nach K. F reudenberg  und K. Friedrich5)) .  Bei einer Badtemperatur von 
140° gehen zunachst 9.6 g 1.14-Bis- [p-methoxy-phenoxyl-tetradecan iiber. 
Dann verlangsamt sich die Sublimation stark. Nach Steigerung der Bad- 
temperatur auf 160O kommen dann 27 g des Oktakosan-Derivats, farhlose 
Blattchen vom Schnip. 123O aus Butanol. 

CI0He,O,(O;1H,),. R:r. OCH, 9.2. G:f. OCII ,  9.67 

1.32-Bis- [2 l -methoxy-pl ienoxy]-dot r iako1~tan  : Aus dem Jodhexa- 
decyl-hydrochinon-methylather (11.9 g) in 40 ccm Diathyl- + 20 ccm Dibutyl- 

5, A .  494, 57 [1932]. 
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ather (Sdp. der Mischung 46O) + 1.8 g Natriuni (10 Stdn.). Erhalten 6.3  g 
des Dotriakontan-Derivats. Farblose Blattchen. Schmp. 124O. 

C,,H,,O,(OCH,),. I k r .  OCH, S..X. Gcf. OCII, 8.35 

1.40 B is  - [ p -  m e t h o xy-p lie n o x y ]  - t e t r a  ko  n t a 11 : 26.5 g Hydrochinon- 
methyl- [20-jod-eikosyl]-ather werden mit 3.5 g Natriumdraht in 130 ccm 
Diathyl- + 130 ccm Dibutylather (Sdp. des Gemisches 53O) 10 Stdn. gekocht. 
Wegen der geringen Loslichkeit der Nebenprodukte der Synthese in kalteni 
Ather saugt man die auf etwa 40° abgekuhlte Losung scharf ab, zerstort das 
Natriuni niit Methanol und behandelt dann nach der oben gegebenen all- 
gemeinen Vorsclirift weiter. (Waschather heiB.) Man bekommt 11.7 g eines 
schon recht reinen Tetrakontan-Derivats (Schmp. 120--123O), das zur volligen 
Reinigung der Molekulardestillation unterworfen wird (s. oben). Dabei gehen 
gegen 200° zunachst etuas 1.20- B i s- [ p -  me t h o x y-p  h e n o x y] - e i k 0 s  a 11, 

d a m  bei 255O Badtemperatur 10.5 g des recht reinen 1.40-Bis- [p-n ie thosy-  
phe  nosy ]  - t e t  r a kon t  a n s  iiher. Parblose Blattchen, aus Butanol, Schmp. 
1240. 

4.3.2.5 1 1 1 ~  Sbst.: 2 .33  1 1 1 ~  ;IpJ. 
C5,H8802(OCIi3)2. Her. OCI i ,  7.60. Gef. OCII, 7.126) 

Xls der gleiche Versucli in reineni Diathylather ausgefiihrt wurde, in deni 
das Ausgangsjodid aul3erst schwer loslich ist, lieferten 15.9 g Ausgangsjodid 
nur 1 g Tetrakontan-Derivat. Dabei niachte dessen Herausarbeitung aus 
groWen Mengen von Begleitprodukten erhebliche Schwierigkeiten. (EinfluB 
der Konzentratiori auf die Ausbeute s. allgein. Teil.) 

Ge ni is c 11 t e W u  r t z sc h e S y n t he se. 

1.22 - B is  - [ p -  met h o x y - p h e n ox y] - d o  k o s a n 
0.1 Mol (33.4 g) Hydrochinon-i i ie t l iyl-  [6- jod-hexyl]-%tl ier  und 

0.1 Mol (47.4 g Hydroch inon-me thy l -  [ lo - jod-hexadecyl l -a ther  
werden in 200 ccm eines bei 59O siedendem Gemischs aus 1 Vol. Di-n-butylather 
und 1 Vol. Diathylather mit 1 Gr.-&oni (23 g) Natriuni 10 Stdn. erhitzt. 
Erhalten 26 g Gemisch der Reaktionsprodukte (47% d. Th.). 

Die fraktionierte Molekulardestillation ergab : 3 g, die bei einer Bad- 
temperatur von 150° iibergingen (etwa 0.3 g/Stde.). Schmp. 124-126O 
(Do deca n -  Derivat). 

Bei Erhohung der Badtemperatur auf ZOOo folgen nach einer Zwischen- 
fraktion, bei der der Schmelzpunkt auf 113O heruntergeht, 9.4 g im Verlauf 
von 23 Stunden. Schmp. zwischen 121O und 124O (Dokosan-Derivat). 

SchlieWlich geht der Schmelzpunkt der Sublimate bei der Temperatur- 
erhohung auf 240° zunachst wieder auf 118O herunter, und es folgen dann im 
Verlauf von 10 Stdn. 4.7 g. Schmp. 123-124O (Dotriakontan-Derivat) .  

Bei der wiederholten Sublimation der einzelnen Fraktionen wurden 
schliefllich isoliert : 
-~ _. -. 

E, Das Xethoxyl spaltet sich zienilich schwer ab. Es wurde spater an andereti 
ahnlichen Verbindungen gefunden, daI3 man hier langer als normal mit der Jodwasser- 
stoffsaure kochen niuI3. Daher der geringe Minderwert an Methoxyl. 
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8.4 g B i s - h y d r o c h i n o n a t h e r  ,,C2*", (1. s. 15.2°/0 d. Th., neben 4.2 g 
R i s - h y d r o c h i n o n a t l i e r  ,,C32", (1. s. 7.6yh d. Tlieorie. Aus n-Butanol farb- 
lose Rlattchen. Schmp. 124O. 

- 

3.483 nig Sbst.: 2.795 I I I ~  -4gJ. 
C3411s,0~(OCH3)~, Ber. OCII, 1 1 . 1 9 .  (;cf. O C H 3  1 0 . f 1 0  

D i e  P 01 y ni e t h y 1 e n  - d i j o d i de.  

Zur Verseifung benutzten wir regelmafiig das 3-fache der 'I'lieorie konstant 
siedender Jodmassers tof fsa iure .  Man kocht entweder tinter Riickflufi und 
Kiihren in1 offnen Gefal3 oder erliitzt ini Rohr ini Schiittelofen auf MOO. Bei 
tler ersten Arbeitsneise saugt man zwecknial3ig nach einigen Stundcn das - 
noch nicht ganz verseifte - Reaktionsprodukt ah und wiederholt die Uni- 
setzung niit frischer Jodnasserstoffsaure. Ini anderen Fall ist dies nicht notig. 
I h s  schlieI3licli isolierte, niit II'asser gut aiisgenaschene und getrocknete, 
rolie Jodid nird durch Estraktion ini S o s l i l e t  niit Petrolather von humin- 
artigen Zersetzungsprodukten des Hydrocliinons befreit und anscliliel3end 
zweckniarjig ini Hochstvakuuni suhlimiert, ~ v a s  sogar beini Dijodid C,, bei 
200-2200 noch glatt nioglicli ist : Ausbeuten in dieser Phase gegen 90% d. 
'fheorie. Kachstehend einige Angaberi iiher die hoheren Polyniethylen- 
tlijodide. 

1.20-Dij  o d - e i k o s a n  : In  der I.  Mitteil. schon besclirieben. Ver- 
seifungsdauer: Aus den1 H y d r o c h i n o n  - Derivat ini offnen Gefafi 
I 0  + 5 Stunden, ini Rohr 3 Stunden. 

Aus deni Resorcin-Derivat 15 Stdn. ini offenen Gefal3, keine Wieder- 
holung. 

Aus dem Brenzca techin-Der iva t :  Nach 5-stdg. Kochen iin offenen 
Gefal3 arbeitete man einen Teil auf. Die Hauptmenge war alkaliloslich und 
fie1 auf Zusatz von Saure wieder aus. Aus Petrolather farblose Krystalle 
von 1.20 - B i s - [o-  ox y - p  11 e n  o s y] - e i k os  a n. Schnip. 87O. 

C3,HsOO4, I k r .  C 77.1, H 10.04. Gef. C 76.8, I1 10.2 

Erst nach weitereni 50-stdg. Kochen niit Jodwasserstoff oder 12-stdg. 

411s 1.20-Dimetlioxy-eikosan : Es geniigt 2-stdg. Kochen und die 

1 .22-Di jod-dokosan  : 5 Stdn. hei 180° ini Rohr. -Atis Rutanol farblose 

C,,H,,J,. Her .  J 15.18. (;:f. J 45.10. 

Erhitzen ini Rohr liegt ini nesentlichen 1 .ZO-I)ijod-eikosan vor. 

Iieaktion gelit besonders glatt. 

I3lattcheri, Schmp. 740. 

1 . 2 4 - n i j o d - t e t r a k o s a n :  -Wes \vie heim vorigen Praparat. Schnip. 770. 

1 . 2 8 - D i j o d - o k t a k o s a n  : W e  oben, Schmp. 82.50. 
1 .32-Di jod-dot r ia  k o n t a n  : Schnip. 88O. 

1 . 4 0 - D i j o d - t e t r a k o n t a n  : Verseifung 25 Stdn. ini offnen GefaiB oder 

C2LH48J2. Ber. J 43.03. ( k f .  J 43.0. 

C,,H,4J,. Ber. J 36.16. Gef. J 35.00. 

12 Stdn. im Rohr. ,411s Butanol farblose Blattchen VOITI Schmp. 930. 
C,,H,,J,. Ber. J 31.2. Gcf. J 29.6. 

Der etwas zu geringe Jodgehalt ist n.olil durch kleine Reste unverseiften 
Materials bedingt. 




