
2 10 

hitzt. Beim Fraktioiiiren des so entstandenen Aethers siedete fast 
alles zwischeii 220-225O. 

H. Markowii ikoff  und Kres townikof f ' )  erhielten bei der 
Einwirkuiig voii Natriiimiithylat auf ( I -  Chlorpropionsaureiither eine 
Saure c4& (C 0 0 H)?, welche sie als Tetrylendicarbonsiiure, 

CH?-.-CH- - C O O H  
I 

COOH-  - C H  CH2, 
auffassen. 

Mit dem Studium dieser Reaktion rnit Tiimethylenbromid sowolil 
als der Einwirkung von Methyleiijodid, Aethylen uiid Bethyliden- 
bromid auf Acetessigather und Malonsaureather bin ich noch beschiiftigt. 

Miinchen, 1. Februar 1883. 

48. W. H. Perkin (Junior): Condensationsprbdukte des 
Oentmthols. 

(Eingegangen am 2. Felxuar.) 
11. Mjttheilung. 

(Die ersto Mittheilung war im Jalirgang XV, Heft 17, S. 2802.) 

O x y d a t i o n  des  Aldehyds  C14H260. 
Cm womijglich die Coiistitution dieses Korpers aufiuklareii, wurden 

verschiedene Versuche rnit Oxydatioiismitteln angestellt, und zwar 
I. rnit Chromsaure und Essigsiiure, 11. beim Stehen an der Luft, 
111. mittelst Silberoxyd. 

I. Mit Chromsiiure und Essigsaure: 50 g C14H26O wurden in 
Eisessig gelijst und die zwei- bis dreifach berechnete Menge (fir 02) 
Chromsaure unter Abkuhlung langsam zugegeben. Die Reaktion war 
sehr heftig. Kohlensiiure wurde massenhaft entwickelt. Die durch 
die Oxydation gebildeten Sauren wurden mit Wasser abgeschieden, mit 
Aether extrahirt und fraktionirt. Die Hauptmenge ging zuerst bei 
190-2300 uber und liess sich bei weiterer Destillation ~II zwci Fraktionen 
(203-2070 und 218-2280) theilen. Jede Fraktion wurde fir sich, 
mittelst Kaliumcarbonat in das Kaliurnsalz umgewandelt, abgedampft, 
getrocknet, mit absolutem Alkohol extrahirt, noch einmal pingedampft 
und extrahirt und zuletzt in Wasser gelijst. Jedes Salz wurde mit 
Silbernitrat in 5 verschiedenen Portionen gefillt und die Silbersalze 
analysirt. Es ergab sich daraus, dass ein Gemisch von Heptyl- und 

I) Ann. Chem. Pharm. 208, 333. 
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Hexylsaure rorhandeu war, und dass also der Korper Ci4HasO bpi 
der Oxydation nach der folgenden Gleichung gespalten wurde : 

C14H260 + 0 5  = CejHisCOOH + CsH11COOH + CO2. 
Sowohl beim Stehen. an der Luft, wie auch bei der Oxydation 

Die mit Silberoxyd, bildeten sich immer Hexyl- und Heptylsaure. 
Siiure C14H2602 wurde auf diese Weise nicht erhalten. 

E in w i r k u n g v o n K a 1 i u m h y d r a t  a u f C14 H26 0. 
Die Einwirkung roil Kaliumhydrat auf Cl4 H26 0 ist eine ziemlich 

lebhafte. Um dieselbe besser controliren zu kiinnen, wurde der Ver- 
such auf folgende Weise ausgefiihrt. 200 g C l l H s O  wurden in etwa 
500 g Alkohol gelost, hierauf sofort mit 20 g einer concentrirten 
Losung von alkoholischem Rali versetzt, von welcher dann jeden Tag, 
wahrend ungehhr G Wochen, noch kleine Quantitiiten zugegeben wur- 
den, damit die Condensation langsam eintreten sollte. Das Gemisch 
wurde noch 2 Wochen stehen gelassen, Wnsser zugegeben und des 
abgeschiedenr Oel mit' Aether extrahirt. 

Aus der wassrigen Losung des Kaliumsalzes wurde mit verdiinnter 
Salzsaure die gebildete SBure abgeschieden und fraktionirt. Die Haupt- 
portion siedete zwischen 210-230° uiid bewies sich bei der Analyse 
nls Heptylsaure. 

Der Riickstand, welcher iiber 230U siedete, wurde mehrmals in 
wucuo sehr vorsichtig fraktionirt. Die griifste Fraktion siedete zwischen 
275-280O and gab bei der Analyse Zahlen, welche mit'der Formel 
C14H26 0 2  iibereinstimmten. 

Die atherische Lasung des condensirten Oels wurde zuniichst 
fraktionirt. Unterhalb 2000 gingen ungefahr 3 g iiber. Dann stieg 
das Thermometer sehr rasch l is  auf 250°, zwischen welcher Tem- 
peratur und 30OU eine ziemliche Menge iiberging. Weitttus die Haupt- 
menge aber blieb in der Retorte zuriick. Die Portion, welche unter- 
halb 400O iiberging, wurde noch einmal fraktionirt, und man bekam 
als Hauptmenge eine bei 170-1800 siedende Fraktion, welche Heptyl- 
alkohol war. 

Die Praktion 250-300° wurde zunachst mit Essigsiiureanhydrid 
im zugeschmolzeneii Rohr auf 1800 'drei Tage erhitzt und fraktionirt. 
Unterhalb 3000 gingen ungeflihr 5-10 g uber. Nach oft wiederholtem 
Fraktioniren bekam man ungedhr 3 g Oel, welches bei 280-2900 
siedete und bei der Analyse Zahlen gab, welche mit der Formel des 
Acetats, C14H2; 0 C2 Hs 0. ubereinstiminteii. Dieses Acettit wurde dnnn 
verseift iind der Alkohol, H28 0, durch Annlysiren nachgewiesen. 
Der Ruckstand des condensirten Oels, welcher uber 3000 siedete und 
bei weitem das Hauptprodukt der Einwirkung bildete, wurde bei 200 mm 
Druck frnktionirt. Nach oft wiederholtem Destillireii bekam man eine 
bei 335-3400 siedende Hauptfraktion , welche aus C29 Hs0 0 bestand. 
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Die Produkte der Einwirkung voii Kali auf ClqHzsO sind also: 
C28H500, ClrHzeO, CgHI3CHzOH und die Sauren CtlHlsCOOH und 
Clr H26 0 2 .  Der Korper CZB Hso 0 entsteht iiach der Gleichung: 

Heptylalkohol und Ileptylsiiure entstehen jedenfalls nach der 
2 C14HztjO = CaaHsoO + H2O. 

Gleichung : 

und schliesslich entsteht der Alkohol Cl4 H28 0 und die Siiure (314 H2602, 
jedeiifalls nach der Gleichung: 

indem eine iihnliche Einwirkung stattfindet, wie zwischen den aroma- 
tischen Aldehyde11 und Kaliumhydrat, wie z. R. bei Benzaldehyd: 

2 C14H260 + K O H  = CirHasOOK + CirHzsO, 

2C6HsCOH+KOH = C6HscOOH-t  CsHsCH2OH. 

T h e ore  t i  sc h e €3 e mer kung en. 

Da der K6rper ClrH26O bei der Oxydation Hexyl- und Heptyl- 
siure giebt, muss er eine Hexyl- und eine Heptylgruppe enthalten, 
und da er ein Aldehyd ist, kann er nur folgende Formel besitzen: 

CH~---CHZ-. -CH~- . -CH~-- -CH~-- -CHZ. .~CH 
!! 

CHt---CI-I2---CH2---CH2---CHp- . - C-.. COH ’ 
wid entsteht aus zwei Molekulen Oenanthol nacli der Gleichung: 

CHt- - C H Z - - C H ~ - - - C H ~ - - C H ~ - - C H ~ -  - C H I T /  

CH.?---CHz- -CH2 CHz - CH2- -CH2- -CH 

CHs---CHz- -C Hz---CH2- -CHz--- 6- -COH. 
Urn zu beweisen, dass eine doppelte Bindong wirklich existirte, 

wurden 51.25 g C14HzsO i i i  trockenem Schwefelkohlenstoff geliist, in 
einern Gemisch von Eis und Salzsaure bis auf - loo abgekuhlt und 
mit trockenem Hrom titrirt. Der Aldehyd nahm ohne Bromwasser- 
stoflentwicklung 39.10 g Brom auf = 76.32 pCt. Berechnet fiir 
Cl4H26O + Brz = 76.N pCt. Hier entsteht ohne Zweifel der ge- 
sattigte Korper 

CHa--- C Hz---C H2---C Hz C Hz- -C Hz---C H Br 

CH3- -CH2- -CH2 -CH2.--CHz- -CBr- -COH’ 
welcher sich aber nicht isoliren liisst. 

Sobald die Schwefelkohlenstoff lijsung eine Temperatur von 300 
erreicht, zersetzt sich der Korper unter massenhafter Bromwasser- 
stoflentwicklung und wird ganz sehwarz. 
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Die Oxydation von ClrH26 0 findet nach der folgenden Gleichung 
statt: 

CHs-.-CH2-.-CHa-.-CH2-.-CH?---CH2--CH 
+ 0 5  !I 

CH3--CH2---CH2---CH2---CH2---C---COH 
= CHa---CH2--- CH~-.-CHZ---CH~---CH?-.-COO H 

+ CH3 --- CH2--- CH2-- CHa---CH2 --- C 0 0 H + ( 3 0 2 .  

Da der Korper C28 H ~ o  0 durch die Einwirkung von Essigsiiure- 
anhydrid und Kali auf C14H26 0 unter Wasserentziehung entsteht, 
muss er zwei Molekiile dieses Korpers enthalten. Er giebt ferner 
beim Schmelzen mit Kali nur Heptyl und Hexylsiiure, kann also nur 
Hexyl- und Heptylgruppen enthalten. Nach diesen Reaktionen wird 
fur ihn folgende Formel wohl die richtige sein: 
CH3---CH2---CH2---CHa-.-CH2---CH2-*-CH 

!! 
C H3 -. - C H2 --- CHz -. - C H;, - .- C Hz .. - -__ C H 

CH3---CH2-*-CH2---CH2-.-CHa---C---CH 
I! 

CH3-- CH2 --- CH2-- CH2 ---CHa --- C--- COH. 
Er entsteht aus zwei Molekiilen ClrH260 nach der Gleichung: 

CHS-.-CH2--- CH2---CH2-.-CH2-.-CH2---CH 
I /  

~ HZ 

!! 

" )-I CH~--CH~-.-CHZ-.-CH~-.-  CHa---C--CI 0 H 

CH3---CH2-.-C&-.-CH2-.-CH2-.--C~.-CH 

CH~---CHZ---CH~---CH~---CH~---C---C~H 
= CzsH50O + HzO. 

nascirenden Wasserstoff und hat die Constitution : 
Der ungesiittigte Alkohol c14 H28 0 entsteht aus C14H26 0 durch 

CH3--- CH2-.-CH2---CH2-.-CH2--- CHz--CH 
!! 

CH3---CH2---CH2---CH2---CH2---C---CH20H 
und der gesiittigte Alkohol cu H30 0 muss also folgende Constitution 
besitzen: 

CH3--- CHa-.- CHa--- CH~-.-CH~---CHZ---CH~ 
! 

CH3 CH2-.- CH2 -.- CH2 ---CHp- C HY- CH2 OH 
und ist also nur @-Heptylheptyldkohol. 

Zuletzt hat die Saure ClrH2602 die Constitution: 
CI& -.- C HZ CHa--- CHa --- CH2--- CH2 CH 

!! 

CH3---CH2---CHa---CHa---CH2---C--- C o  OH 
nnd ist also Hexylheptylacrylsaure. 
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