
206. W. H. Perkin (Junior): Condense t ionsprodukte  des 
Oenanthols .  

[III. Mittheilung.] 
(Eingegangen am 7. Marz.) 

(Die erste Mittheilung war im Jahrgang XV, Heft 17, S. '2802, die zweite 
Jahrgang XVI, Heft 2, S. 210.) 

E i n w i r k u  n g  v o n  n a s c i r e n d e m  W a s s e r s t o f f  a u f  O e n a n t h o l .  
I. In s a u r e r  Li i sung .  

Dieser Versuch wurde angestellt , um die Condensationsprodukte,. 
welche immer als Nebenprodukte bei der Darstellung von Heptyl- 
alkohol aus Oenanthol mittelst Natriurnamalgam und Essigsaure ent- 
stehen, zu untersuchen. 

Nach vollendeter Eintragung des Amalgams wurde das Oel mit 
Wasser abgeschieden, gewaschen , mit Chlorcalcium getrocknet und 
bei 300 mm Druck destillirt. 

Unterhalb 200 O girig iinverandertes Oenanthol und Heptylalkohol 
iiber, dann stieg das Thermometer ziemlich rasch bis auf ungeftihr 
240°, von welcher Temperatur an bis zu 3000 eine betrachtliche 
Menge uberging. Diese Fraktion, 240-3000, wurde noch einmal 
fraktionirt, und da  man bei der Analyse keine guten Zahlen bekommen 
konnte, wurden die gesammten Fraktionen, 265- 2850, rnit einem 
Ueberschuss von Essigsaureanhydrid auf 180 - 2000 4 Tage  lang er- 
hitzt und dann fraktionirt. Zwischen 270-3000 siedete eine ziemlich 
grosse Menge , welche nach wiederholtem Fraktioniren ein wasser- 
helles Oel gab, welches zwischen 280-2850 siedete und bei der 
Analyse Zahlen gab ,  die rnit der Formel C14H27 0 . C&H,O uberein- 
stimmten. 

Dieses Acetat wurde hierauf mit alkoholischem Kali verseift, 
und der Alkohol, C14Hz8 0 ,  nachgewiesen. Dieses ist ohne Zweifel 
derselbe Alkohol, welcher auch durch die Einwirkung von nascirendem 
Wasserstoff auf Cl4H2~ 0 erhalten wurde, und mit dessen Eigenschaften 
er genau iibereinstimmt; er entsteht nach der Gleichung 

2 C7Hl4O + Ha = C14H280 + HaO. 

II. I n  a t h e r i s c h e r  L o s u n g .  
Dieser Versuch wurde auf folgende Weise angestellt. 450 g 

Oenanthol wurden in circa 1500-2OOOg Aether gelost, und in einer 
grossen Flasche , welche in Verbindung mit einem Riickflusskuhler 
stand, auf reines Wasser gegossen. Hierauf gab man sehr langeam 
200-210 g Natrium, unter haufigem Schiitteln, hinzu. 

Die atherische Schicht wurde dann von der w&sser%en getrennt, 
rnit verdiinnter Salzsaure gewaschen und rnit Chlorcalcium getrocknet. 



Aus der wasserigen LBsung wurde mit verdiinnter Schwefelsaure ein 
Oel abgeschieden, welches sich bei der Analyse als Heptylsaure er- 
wies. Die ltherische Liisung des Reaktionsproduktes wurde zunachst 
fraktionirt. Nach Veijagung des Aethers stieg das Thermometer 
rasch bis auf 150". Zwischen welcher Temperatur und 200" eine 
ziemliche Mcnge iiberging, wclclie sich als ein Gemisch von unver- 
Snderteni Oenanthol und Heptylalkohol envies. Von 200° stieg das 
Thernionieter sehr schnell auf  2500, eine grossere Quant,it&t siedete 
zwischen 250 - 3 10 O. In der Retorte blieb ein Ruckstand zuruck, 
welrher am Schluss dieses Capitels erwlhnt wird. Die Fraktion, 
250-3 lo0, wurde wiederholt im Kohlensiiurestrom weiter fraktionirt, 
bis schliesslich das zwischen 255-280O ubergehende Destillat i n  einer 
Kiiltemischung zu einer krystallinischen Masse erstarrte. Zur ferneren 
Reinigung wurde der Kiirpcr in eineni Gernisch von Eis und Kochsalz 
stark abgekuhlt, iind die so erhaltenen Krystalle von dem Oel durch 
Absaiigen und Pressen zwisclieii Fliesspapier befreit. Schliesslich 
wurde er ans Aether unikrystallisirt. Die iiber SchwefelsLure ge- 
trwkneten Krystalle gabeii bei den Analysen Zahlen, welche niit der 
l'ormel C141324 0 iibereiitstimmteit. Dieser Kiirper schmilzt Lei 29.5O 
nnd destillirt gaiiz unzersetzt. bei 266-268O. Er verbindet sich sehr lang- 
sam mit saurem, schwefligsaurem Natron, ferner reducirt er sehr leicht 
amnioniakalische Silberliisung , zeigt. also die Eigenschaften eines 81- 
dehyds. Er entsteht nus ewei Molekiilen Oeiiaiithol iiach der 
Gleichung 

2 Cs H i 4 0  + Hz = C I ~ H Z ~ O  + HzO. 
Der Riickstnnd, welcher iiber 310° siedete, war ziemlich gross, 

und bildete ein duiikelbraunes Oel. Er wurde zuerst in vacuo destillirt 
und d a m  weiter fraktioiiirt (unter 300 min Druck). Nach mehrmali- 
gein sehr vorsichtigen Fraktioniren bekam man als Hauptmenge ein 
bei 315-320O siedendes Oel. Die Analysen fiihrten zu der Forrnel 
Cp1H40 0. Es entsteht ails drei Molekiilen Oenanthol, jedenfalls nach 
der Gleichung 

3 C7 1114 0 + Hz = Czl H ~ U  0 + 2 Hz 0. 
Die Produkte der Eiiiwirkuiig von nascirendem Wasserstoff in 

alkalischer LBsung auf Oenanthol, so weit sie untersucht worden sind, 
sind also: 

Heptylalkohol: Heptylsiiure: Cld H2t)O und czl HwO. 

O x y d a t i o n  von C1~H280. 

Um einigen Aufschluss iiber die Constitution dieses aldehyds, 
ClhHl8 0, zn erhalten, wurden verschyedene Oxydationsversuche ange- 
stellt, zuerst mit Chromstiure und Essigsaure. Diese Oxydation wurde 
gerade in derselben Weise ausgefulirt, wie fruher rnit C14 Hz6 0, indem 
man ClrH28 0 in Eisessig lijste und Crp 0 3  langsam hinzufiigte. Nach 
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Beendigung der Eiiiwirkung wurde vie1 Wasser zugegeben und daa 
Oel rnit Aether ausgeschuttelt. Die von dern unveranderten Oele 
durch verdunnte Kalilauge getrennteii Siiuren wurden durch Fraktio- 
nireri UI zwei Partieen 195-2 100 und 210--2.300 getheilt. 

Jede Fraktion wurde fur sich in das Kaliumsalz mittelst Kaliumcar- 
bonat iibergefuhrt, eingedampft, getrocknet, and rnit Alkohol extrahirt 
wie zul-or. Die so gereinigten Kaliumsalze wurden jedes fur sich 
mit Silbernitrat in funf verschiedenen Fraktioneu gefallt, und die 
Silbersalze analysirt. Diese Analysen zeigten , dass ein Gemisch von 
Heptyl- und Hexylsauren vorhanden war. 

Der Aldehyd C14H2RO zersetzt sich also bei der Oxydation in 
Kohlenstiure, Heptyl- und Hexylsiiure jedenfalls nach der folgenden 
Gleichung: 

O x y d a t i o n  i n i t t e l s t  S i l b e r o x y d .  
Dieser Versuch wnrde g iuz  wie friiher bei der Oxydation von 

C14H26 0 ausgefiihrt, indcrn man C l a I l z ~  0 mit Silberoxyd und etwas 
Wasser zusamrneiischiittelte und zwei 'rage zurn Sieden erhitzte. Das 
Oel wurde mit Salzsiiure abgeschieden, rnit Aether ausgeschuttelt und 
die S5ui.e voii dem Oel mittelst Kaliumhydrat getrennt. Die Saure 
wurde wieder niit Salzsaure abgeschieden, Init Aether extrahirt und 
fraktionirt. Die Hanptportion siedete zwischen 195-2300, und erwies 
sich bei der Analyse als ein Geinisch von Hexyl- und Heptylsaure. 
Der Riickstand fiber 230° wnrde zuerst in racuo fraktionirt, und nach 
zweimaligcm Fraktionireri bekam man bei gewiihnlichern Druck eine 
kleine Quaiititat einer Siiure, welche bei 300- 310° siedete. Die 
Analyseri fiilirteri zu der Forrnel C14Hzp0a, leider war die Qunntitat 
so klein, dass keine Salzc? dargestellt und analysirt werden konnten. 
Es entsteht aus C1~H280,  jedenfalls nach der Gleichung: 

CIA Hzs 0 + 0 = Cia Hza 0 2 .  

D a  es niiiglich zu sein schien, diese hochsiedende Slure  durch 
Oxydation von C11 H2p 0 mit iiber~narigansaiirern Kali in dkalischer 
Losung zu bekommen, wurden vrrschiedenc Versuche in dieser Rich- 
tung angestellt. Man bekam aber iinrner nur ein Gernisch von Hexyl- 
und Heptylslure. 

E i n w i r k  u n g v o n n a s c i  r e n d  e in W ass  e r s t o ff a 11 f Cli H2" 0. 
Zur Reduktion dieses Kijrpers, C ~ ~ H ~ T C O  H,  wurde folgender- 

rnanssen operirt. Reine feste Substanz wurde in Eisessig gelijst und 
Kupferzink im Ueberschuss zugegeben. Das hierauf rnit Wasser ab- 
geschiedene Oel wurde dann nochrnals rnit nascirendem Wasserstoff 



behandelt, und zwar in gtherischer L6sang, indem man dasselbe in 
Aether loste, auf Wasser goss und mit einem Ueberschuss von Na- 
trium behandelte, dann wurde es fraktionirt. Der  grasste Theil ging 
zuerst zwischen 260-2900 uber, welcher nach oft wiederholtem Fraktio- 
niren eine Hauptfraktion 270-275O lieferte. Die Analyse gab Zahlen, 
welche mit der Formel C ~ ~ I & O O  gut iibereinstimmten. Es ist ohne 
Zweifel identisch mit dern aus dem ungesiittigten Alkohol, C13H25CH20H, 
durch nascirenden Wasserstoff erhaltenen Alkohol. Um das Acetat 
zu bekommen, wurde es zriogchst mit Essigsaureanhydrid auf 180° 
zwri Tage lang im zugeschmolzenen Rohr erhitzt und fraktionirt. 
Zuerst ging fast alles zwischen 270- 255O iiber, nach mehrmaligem 
Fmktioniren aber in griisserer Menge zwischen 275--280°. TXc Ana- 
l y w  gab Zahlen, welchr mit der Formel C14H290C2H30 gut Uber- 
einstiminten. 

T h e o I’ e t i  s c h e B e  m e  r k u n g e  n. 

Da der Korper C14H98O bei der Oxydation Heptyl- und Hexyl- 
sauren giebt, muss e r  eine Heptyl- und eine Hexylgruppe enthalten, 
und da  er ein Aldehyd ist, miiss er folgende Constitution besitzen 

CHJ - - C Ha - - C Hz - - CHa--- CH2- - C Hz -_-  C H2 
! 

CH.? -_- c H~ -.- c €-I? -.- C H ~  -.- c H~ c H-- -  c o H . 
Dass er  gesiittigt ist, ist bewiesen worden, weil er in  Schwefel- 

kohlenstoff kein Brom ohrie Bromwasserstoff- Entwickelung aufnimrnt. 
Er ist isomerisch niit dem ails Cl4H260 durch nascirenden Wasser- 
stoff zu erhaltenden urigesgttigten Alkohol. 

-.- C Hz 

- - - C H - - - C O H ,  
Ersterer enthiilt die Griippe j 

- . - C H  
Der  Alkohol aber die Gruppe !! 

- . -C- . -CH~OH.  

Er ist auch mit dem Myristinaldehyd isomerisch, welchen J. K r a f f t  
(diese Berichte XIII, 1415) durch trockne Destillation eines Gemenges 
von myristinsaurem Baryum, ameisensaurem Baryum und etwas Kalk 
erhielt. Derselbe ist ein fester Korper, welcher bei 53.8O schmilzt. 
Den Aldehyd, C14H28 0 ,  konnte man als p-Heptylheptylaldehyd be- 
zeichnen. 

Die Saure Cl4H2~ 0 2  hat die Constitution 
C H ~ - . - C H Z - . - C H ~ - . - C  H2 ---C Hz CITz-- CHz 

I 

CH~---CH~---CH~---CH~-.-CH~- - C H - . - C O O H  
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und ist also Heptylhexylessigsaure. Sie ist isomerisch mit Myristin- 
siiure, welche K r a f f t  (diese Berichte XII, 1669) durch Verseifen von 
Muskatbutter und Destilliren der freien Saure im luftverdiinnten 
Raume in grossen Quantitiiten erhielt. Dieselbe krystallisirt in  Blatt- 
chen vom Schmelzpunkt 53.S0, der isomere K6rper ist fliissig. D e r  
Korper C2l H400 hat jedenf'alls folgende Constitution: 

C Hs CH2 - - C Ha--- C H2 - - C Hr - - -  CH2 - - C H 

CHz---CHa- -CH2---CIlz---CHa- -C-- -CHz 
! 

CH3--- CH2-.-CH2-.-CH2---CHa--CH--COH, 
denii da  er in abgekiihlter Schwefelkohlenstofflosung nur 2 Atome 
Brom aufnimmt, kann nur eine doppelte Bindung in ihm angenommen 
werden. 

Schliesslich besitzt der Alkohol Clh HsOO die Constitution 
C Hx--- C H2 -. - C H2 C Ha --- CH2 - C Ha -. - CH2 

! 

CH3--CH2---CH2-.-CH2---CH2--bHCH2OH 
und ist also p-Heptylheptylalkohol, und mit Myristinalkohol, welcher 
mit Oktylalkohol und anderen Kiirpern im Wallrath vorkommt, 
isornerisch. 

207. W. H. Per kin (Junior): Polymerisstion des Oenanthols. 
(Eingegangen am 7. Miirz.) 

P o l y m e r i s a t i o n  d e s  O e n a n t h o l s .  
Da es sehr interessant zu sein schien, das von B r u y l a n t s  

(diese Berichte VIII, 415) beschriebene Polymere des Oenanthols mit 
dem Aldol zu vergleichen, und um iiberhaupt womoglich einigen Auf- 
schluss iiber seine Constitution zu erhalten , wurden einige Versuche 
mit diesem Korper angestellt. 

Schon B o r o d i n  hat bernerkt, dass diese zwei Kijrper einander 
ahnlich sind. Er fand, dass bei der Destillation das polymere Oenan- 
tho1 ahnlich wie das Aldol sich unter Wasserausscheidung zersetzt, 
wobei die Korper C14 H26 0 und C28 H54 O3 sich bildeten. 

Das Polymere wurde, genau nach der von B r u y l a n t s  angege- 
benen Methode dargestellt. 100 g Oenanthol wurden rnit etwa 20 g 
Kaliumcarbonat bei gewijhnlicher Temperatur stehen gelassen, und 
a b  und zu das Gemisch geschiittelt, um die Polymerisation zu be- 
schleunigen. Nach vier Tagen war die Masse ganz fest. Bei 40° 
findet aber die Polymerisation vie1 schneller statt,  und ist in 5 4  
Stunden fertig. Urn sicher zu sein, dass alles Oenanthol polymerisirt 




