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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 
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war, wurde das Geniisch bei 600 geschmolzen, rnit etwas frischem 
Kaliurncarbonat geschuttelt und wieder erstarren gelassen. 

Hierauf wurde die Masse geschrnolzen, mit Wasser von 70° ge- 
waschen, bis es vollkonimen frei von Kaliumcarbonat war ,  und iiber 
Scliwefelsaure zum Erstarreii gebracht. In dernselben Apparat, welcher 
zur Reinigung des Kiirpers CIaHzS 0 diente, wtirden die Krystalle von 
dem 0 e l  getrennt und daiin zwischrii Fliesspapier nnter Aiifeuchteii 
mit etwas Aetlier gut ausgeprcsst. Die so gereinigten Krystalle hatten 
den Sclimelzpunkt 52-53" ( R r u y l a n t s  giebt 51-32u an). 

Das abgesaugte Oel setzte riach langem ,Stehen noch sehr scliiine 
lange Nadelii dieses Polymeren ab. Das Polyrnere bildet eine weisse, 
weiche krystallinische Masse, welche etwas nach Oenatithol riecht. 

Es ist sehr leicht liislich in Alkohol, Aether und Chloroforiii, 
Schwefelkohlenstoff und Petroleumiither, krystallisirt atis den L6sungen 
nber nicht. Es reducirt arnnioniakalisclie Silberliisung. In Schwefel- 
kohlenstoff geliist, abgekuhlt urid rnit Broni behandelt, giebt es kein 
Additionsprodukt. 

Die Analyse lieferte folgeiide Zahlen: 
Gefunclen Ber. f i r  (C7  HI^ 0)n 

c 73.53 73.68 pCt. 
H 13.32 12.28 )) 

0 14.15 14.04 Y 

Er schmilzt bei 52-5Y0 iind zersetzt sich schon bei 1 I Y ,  schneller 
bei 125O untw Wasserabspaltung. Urn diese Zersetzungsprodiikte zu 
isolireii , wurden 50 g irn Kohlensaurestrorn destillirt. Zwischen 100 
bia 2200 destillirte eine ziemliche Menge, dann stieg das Thermometer 
rasch bis iiuf 270°, zwischeii welcher Temperatur und 2900 vie1 iiber- 
ging. Es blieb ein kleiner Itiickstaiid zuriick. Die Portion 100-2000 
wurde getrocknet und rnehrmals im Kohlerisaurestrom fraktionirt, und 
bekani man eine Fraktion 152-154", welche durch den Geruch, die 
Analyse wid die Verbiiidbarkeit rnit NaHS 0.1 ills Oeiianthol erkaniit 
wurde. 

Gefiindeii Ber. fiir CsH13COH 
c 73.39 73.68 p c t .  
H 11.81 12.28 )> 

0 14.60 14.04 )) 

Aus der Portion 270-290" Less sich durch oft wiederholtes 
Fraktioniren im Kohlensiiurestrorn eine bei 275-280" siedende Haupt- 
menge abscheiden. 

Die Analyse ergab die 
Gefiinden 

c 79.79 
H 12.43 
0 7.78 

Znhlen: 
Ber. fiir CliH?,jO 

12.38 )) 

80.00 pct. 

7.62 
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Dieser Korper hat also die Zusammensetzung C14H260 und ist 
unzweifelhaft mit dem, aus Oenaiithol mittelst Kali erhaltenen Aldehyd 
identisch. Sein specifisches Gewicht war 0.8501 bei 15O. Specifisches 
Gewicht von C14H260 aus Oenanthol = 0.8494 bei 15'3. Die Riick- 
stande von der verschiedenen Zersetzung durch Destillation wurden im 
Vacuum destillirt und dann, unter einem Druck von 250 m m ,  sehr 
vorsichtig fraktionirt. Zuerst destillirt fast alles zwischen 310-350° 
and nach oft wiederholtern Praktioniren in grosserer Menge voii 
330-340'. 

Die Analyse ergab: 

Gefu nden Ber. ftir C~RHSI  03 
C 77.18 76.98 76.71 pCt. 
€I 12.37 12.37 12.33 B 

0 10.45 10.65 10.96 

Der Korper hat also die Zusammensetzung C28H5403 und bildet 
ein hellgelbes Oel, welches bei - loo noch nicht erstarrt. Er reducirt 
ammoniakalische Silberliisung. Die abgekiihlte Liisung in Schwefel- 
kohlenstoff nimmt Brorn auf ohne Bromwasserstoff-Entwicklung, es ist 
also ein ungesiittigter Korper. Bei der Destillation liefert also das 
Polymere unter Wasserabspaltung Oenanthol Cl4 H26 0 und C28 H54 0 3 ,  

wie auch Borodin fand. 

Um einigen Aiifschluss iiber die Molekulargriisse dieses Polymeren 
zu erhalten, wurde er quantitativ zersetzt, und das rohe Oenanthol, 
Wasser und CllHz6 0 gewogen. Drei Versuche lieferten folgende 
Resultate: 

I. 8.9g Polymer gab bei der Destillation 4.5g rohes Oenanthol + 

11. 33.3gPolymer gal, 16.3g Oenanthol-tWasser, 14.3g Cl4H26O 

111. 33.2g Polymer gab 16.7gOenanthol+ Wasser, 14.3g C14H*F,O 

Wasser, 3.7 g C14H260 urid 0.6 g Riickstand. 

und 1.3g Riickstand. 

und 0.9g Riickstand. 

Diese Versuche sind mit verschiedenen Priiparaten gemacht 
worden. 

Berechnet man, dass fur jedes Molekiil Cl4H26O ein Molekiil 
Wasser entsteht, so bekommt man als Oenantholmengen in den drei 
Versuchen die folgenden Zahlen: 

I. Wasser berechnet = 0.3g : Oenanthol = 4.2g 
11. n I) = 1.2g : I) = 15.1 g 
111. D D = 1.2 g : n = 15.5g 
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In Procenten ausgedrickt giebt dann das Polymere bei der 
Destillation: 

I. 11. 111. 
Oenanthol . . 47.19 45.34 46.68 pCt. 
ClrH26O . . . 41.55 43.34 43.07 )) 

Wasser . . . 3.37 3.60 3.G1 )> 

Riickstand . . 6.74 3.93 2.71 71 

Das heisst: das gleiche Gewicht von Oenanthol und Cl4 H26 0, 
oder es enthalt zwei Molekiile Oenarithol und ein Molekul C14H26O 
plus ein Molekiil Wasser. Dirsen Versochen nach muss also das 
Polymere aus vier Molekuleii Oenanthol entstehen, und wird vielleicht 
folgende Constitution besitzen : 

CH~-*-CH~---CHZ- -CHp-.-CI-I2---CHa-.-CHOH 

CH~--CH~-.-CH~---CH~---CH~-.-CH- -CHOH I 

cH3---CH2-.-CHa---CH2---CHa---CH---CHOH I 

i 
CH~---CHZ---CH~---CH~---CH~---CH-.-COH. 

Nach dieser Formel ist die Zersetzung in zwei Molekiile Oenanthol 
und ein Molekul C14H26O sehr leicht zu begreifen. Es geschieht nach 
der Gleichung: 

CEI3 
: 

CH3 CH3 CH3 
I 

COH + HOH COH 

Die Entstehung des Kijrpers C28H5403 scheint sehr abhangig zu 
sein von der Schnelligkeit, mit welcher man bei der Zersetzung des 
Polymeren erhitzt. Destillirt man zum Beispiel sehr langsam, so 
bekonimt man viel C28H5303, dagegen bildet sich, wenn man sehr rasch 
init freier Flamme erhitzt, viel weniger. Immerhin ist er nur als 
Nrbenprodukt zu betrachten; die Ausbeute betriigt hiichstens 10 pCt. 
des angewendeten Polymeren. - Seiner Entstehung nach wird f i r  
ihn folgende Formel vielleicht die richtige sein. 
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CH:,--CH~---CHB---CH~---CH~---CH~-.-CH(OH) 
! 

CH3--CIl2---CHa--CH2---CH~--CH-- CH(0H) 

CHS---CH~---CH~---CH~---CH~- -CH---CH 

! 

CH3--CH2---CHa---CH2---CH2---C--COH. 

Er entsteht aus dem Polymer durch Aussclieidung eines Molekiils 
Wasser, iiacli der Gleicliung: 

C28 H56 0 4  = Czs H54 0 3  + H2 0. 
Sein Auftreten liefert einen Beweis mehr dafiir, dass das Polyniere 

4 Molekiile Oenanthol cnthalt, da es unmiiglich ist, durcli blosse Destil- 
lation eines Gemenges ron Oenanthol und ClrH26 0 einen solchen 
Korper zu erhalten. 

B o rod  i 11 behauptet, dass bei der Einwirkung von festem Kali 
bei gewiihnlicher Temperatur zwei Polymere des Oenanthols entstelien, 
von deneii das eine fest, das andere olfdrmig sei. 

Zur Prufung dieser Angabe wurde das Oel, welches von den 
Krystallen des festen Kiirpers abgesaugt war, langere Zeit bei 00 
stehengelassen, bis sich keine Krystalle mehr ausschieden. Dann 
wurde das Oel abgesaugt und durch Glaswolle filtrirt. Die Menge 
war aber sehr klein. Dieses Oel zersetzt sich unter Wasserabspaltung 
schon bei 120°, sehr rasch zwischen 130-140°. Gerade so wie mit 
dem festen Korper wurden auch mit den1 Oel quantitative Destillations- 
rersuche angestellt. Diese lieferten folgende Resultate : 

I. 21.6 g Oel gab 10.3 g rohes Oenanthol plus Wasser, 8.1 g 
C14H260 und 2.4 g Ruckstand. 

11. 12.2g Oel gab 5.7 g Oenanthol plus Wasser, 4.6g CldH26O 

und 1 .O g Riickstand. 

Berechnet man aus dem C l 4 H 2 ~ 0  das Wasser wie zuvor, so be- 
kommt man als Gewichte des Oenanthols und Wassers: 

I. Wasser berechnet = 0.7g;  Oenanthol = 9.6g 
11. )) n - - 0.4g;  > = 5.3 g. 

Das Oel zersetzt sich bei der Destillation mithin in Oenanthol 
C14 H26 0 und Wasser in folgenden Verhaltnissen : 

I. 11. 
Oenanthol . . 44.44 43.47 pct.  
C14H26O . . . 37.50 37.70 )) 

Wasser . . . 3.24 3.28 > 
Ruckstand . . 11.11 8.19 )) 

Diese Versuche wurden mit zwei verschiedenen Praparaten gemacht. 
Berichte d. D. chem. Geeellschaft. Jahrg. XVI. 68 



Aus diesen Zahleii ist ersichtlich, dass das Oel wirklicli nur ein 
Gemisch yoti festein Polymeren mit etwas unverlndertern Oenanthol 
ist, und es sclreiiit, dass bei der Einwirkuiig von Kaliumcarbonat blos 
ein polymeres Oenanthol entsteht. 

Da I s o r o d i n  Actzkali statt Kaliunicarbonat brauchte, ist es 
vielleicht mijglich, dass ein zweites entstand. Beim Erliitzen von 
Oenanthol niit Kaliumcarbonat entstehen hauptslchlich heptylsaures 
Kalium und C14H26 0. 

Das voii U r e c h  (diese Berichte XII, 190; XIII, 483 u. 590) bei 
drr Einwirkung an kohlensaurem Kali aiif Z s o b n t y l a l d e h y d  erhal- 
tene Polymer, welchem er die Formel (c4 He O), zuschreibt, ist 
jederifalls (C4 H 8  O)4. 

D e n i t s c h e n k o  (diese Berichte V I ,  1176) erhielt bei der Ein- 
wirkung von Schwefelsaure auf Isobutylaldehyd das Polymer, (C4 Ha 0)3, 
welches Paraisobutylaldehyd ist. 

Es war d e s t i l l i r b a r ,  seine Zusammenset.zung stellte er durch 
die Dampfdiclite-Bestiiiimung fest, iind differirt von dem von U r e  ch 
wesentlich dadurch , dass letzteres sich nicht destilliren l lss t ,  sondern 
sich in Wasser, Isobutylaldehyd, C12  HI^ 0 2  (?), und andere Conden- 
sationsprodukte zersetzt. 

Diese Bemerkung gilt auch fiir das von B o r o d i n  (diese Berichte VI, 
98’2) aus Isovaleraldehyd erhaltende Polymer, welches sich bei der 
Destillatioii in Wasser, Isovaleraldehyd , Clo HIE 0 und CZO H38 Oa, 
zerlegt , iind dessen Hydrat, (GO H2u 0 2 ) 2  €12 0, beim Zusammenstehen 
von Isovaleraldehyd mit Sodalosung erhalten wird. 

Bei der Destillatioii giebt dieses Hydrat, gerade wie das Polymer, 
Wasser, Isovaleraldehyd, C ~ ~ H I R O ,  und C2UH3802. 

E i n w i r k u n g  v o n  i i n s c i r e n d e m  W a s s e r s t o f f  a u f  d a s  p o l y m e r e  
0 e n  a n t  hol. 

Dieser Versnch, angestellt iii der Hoffnung, das den] Polymer 
eiitsprechende Glycol, C28H58 0 4 ,  zu erhalten, wurde auf folgende Weise 
ausgefiibrt. 30 g des Polyrneren wurden in Aether gelost und mit 
50procentiger Essigsaure geschuttelt. 

Hierauf wurde ein Ueberschuss von Natrium langsam zugegeben, 
sowie hier und da noch etwas Essigsaure, so dass die L6sung immer 
sauer blieb. 

Nach Beendigung der Reaktion wurde der Aether abdestillirt und 
das zuriickbleibende Oel fraktionirt. Die erste Fraktion war 100-2 loo, 
dann stieg das Thermometer rasch bis auf 260°, zwiscben welcher 
Ternperatur und 310° eine ziemliche Menge iiberging. Es blieb ein 
Riickstand in der Retorte zuriick. 

Nach oft wiederholtem Destilliren der Fraktion von 100-2100 siedete 
weitaus die Hauptmenge zwischen 174-1760. Die Analyse ergab: 
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Gefunden Ber. f i r  C ~ H L ~ C H ~ O H  
C 73.22 72.41 pCt. 
H 13.44 13.79 )) 

0 13.34 13.79 n 
Es war also Heptylalkohol. 
Die E’raktion 250-31O0 wurde zunachst sehr vorsichtig fraktionirt. 

Daa bei 397-300° in grosserer Menge siedende Oel gab bei der 
Analyse folgendes Resultat : 

Ber. fur CalHd4Oa Gefunden 
I. 11. 

C 77.34 77.10 76.83 pCt. 
H 13.58 13.57 13.41 2 

0 9.08 9.33 9.76 a 
Dieser Kiirper scheint also die Zusammensetzung GlH4402 zu 

besitzen. Indessen konnten bei der geringen, zur Verfiigung stehenden 
Menge desselben seine Eigenschaften nicht erschopfend genug studirt 
werden, um fiir ihn diese Formel mit Sicherheit aufatellen zu konnen. 
Ich hoffe, spiiter Gelegenheit zu haben, diese sehr interessante Ein- 
wirkung zu wiederholen. Dieser KBrper ist ein hellgelbes, sehr dickes 
Oel, welches bei 1 0 0  noch nicht erstarrt. I n  Schwefelkohlenstoff ge- 
lost und abgekiihlt nimmt es kein Brom m s .  

Um die Constitution fest zu stellen, wurde versucht, die Dampf- 
dichte nach der V i c t o r  Meyer’schen  Methode zu bestimmen, itllein 
der Korper zersetzte sich einige Grad  iiber seiiiem Siedepunkt. 

Es scheint also, dass bei der Einwirkung von nascirendem Wasser- 
stoff auf das Polymer Heptylalkohol und C!I € 3 4 4 0 2  entstehen, vielleicht 
nach der Gleichung: 

CH3 CH3 
! 

! 
CH2 CH3 CH2 CH3 

CH2 CH? CH3 
I 

CHz CH2 CH:s 
I ! 

CHz CH2 CHa CH3 6Hz CHz CHz CH3 

CHa CH2 CHz CHz + CHz CH2 CHa CH2 

I CHz CHz CHz CH2 CHz IdH2 CHZ CH2 

C H O H -  -CH CH2 CHz = b H 2 O H b H s  CHn CHz 

I I I I 

! i 

! 

I 

bHOH- -CH CH2 CHOH- -CH C H ~  
I 

+ H2 CHOH---CH dHz---  CH 

+ H~ COH + HzO CH1 O H  
Dieses Resultat muss aber noch bestiitigt werden. 

6S* 
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In folgender Tabelle gebe ich schliesslich noch eine Zusammeii- 
stellung der Siedepunkte und specifischen Gewichte der von mir unter- 
suchten KBrper. 

Oenantliol . . . . . 
! G3H25 . . CirHst;O = f COH 

Ci :<H? iCOH . . . . 
C I J H ~ ~ C H P O H  . . . 
C I ~ H ~ C H ~ O H  . . . 
CisH2jCH2OC?H3Of . 
Cis H2; CHs OC? H30 . 
Ci:<Hs5COOH.  . . . 
Ci3H2;COOH.  . . . 
c2, H 4 , ,  0 . . . . . . 
C.yH5nO . . . . . . 
CpaHs403 . . . . . 
Cli Hr4 0 s  . . . . . 

S i c  d e p  II ii k t 

153- 154' 

277-2'79" 

266-265' 
(Schnip. '29.5') 

280-283" 
270-275' 
25-5 -- 2900 
27 5-28) ' 

S 1) e c i f i s c h e  s G e w i c h t. 
-..,-- 

150 I 300 I 350 

0.8231 1 0.81'25 

0.8494 1 0.8416 

0.8'274 

03368 0.8301 
0.8680 ~ 0.8597 
0.8559 0.8476 

275-255' , - - 
(1)ei 250 ccin) ~ 

0.8099 

0.8392 

0.5258 

0.5418 
0.8279 
0.5568 
0.8448 

- 

0.5744 310-3150 I 
(1)ei 300 ccm) 1 

330-340" 1 o.8531 
(I& 200 ccni) 

330-340" 1 - 
(hei  200 cciii) 

29 7 - 3 m "  I -  

I 

0.5665 i 0.8637 

0.8751 I 0.8723 

Aasfiihrlichere Details iiber die Condeiisntion und Polyrnerisation 
des Oenanthols befindeli sich im Journal of the Chemical Society 
London, February 1883. 

208. C. A. Bischoff: Ueber die Einwirkung von halogensub- 
stituirten Fettsaureestern auf Anilin. 

[Aus den1 Universit~tslRhoratoriiim in Wiirabiirg.] 
(Vorliiufige Mittheilung.) 

(Eingegangen mi 27. April.) 

In1 5. Hefte dieser Berichte finden sich einige Bemerkuugeii, die 
mich zu der xiachfolgenden rorliiufigen Mittheiluiig veranlassen. Ein- 
m;tll) spricht Hr. O t t o  F i s c h e r  die Absicht aus,  die Synthese des 

~~~ 

I )  I. c. 712. 




