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487. W. Markownikoff und P. Zuboff :  Ueber die Con- 
densation hoherer Alkohole: Trioaprglalkohol. 

(Eing. am 13. J u n i  1901 ; mitgeth. i. d.  Sitziing am 24. Juni  v. Hro. C. Neuberg.) 

Erilarigst hat Hr. M a r c e l  G u e r b e t  in eineni Artikel unter dem 
Titel: .uNouvelle methode de eynttibse des alcoolscl) iiber die Gewinnung 
zwei- otid drei-fach condensirter Oenanthalkohole berichtet. Er erhielt 
dieselbea durch Erhitzen des Oenatithalkohols rnit seinem Natriurnalko- 
holat auf 200n. Diese Mittheilung veranlasst uns, an die Condensa- 
tionsmethode der Darstellung der A lkohole zu erinnern, iiber welche 
wir im Jahre  1889 kurz berichtet haben2). 

Diese letzte Methode ist unzweifelhaft mit der vou dem franzosi- 
schen Chemiker beschriebetieri idetitisch und dabei vie1 einfacher. 

M. G o e r l  e t  Letiierkte, dass bei der Hydrogenisation der aroma- 
tiechen Siiuren, nach der ron dem Einen von uns beechriebenen Me- 
tliode, d. h. bei der Einwirkung von Natrium auf die eiedende amyl- 
alkoholische Losung der Siiure, ein kleiuer Theil des A l k o h o l ~  conden- 
sirt wurde. W. M a r  k o w n i  k o f f  beobachtete eine solclie Conderisation 
des Caprylnlkohols unter Bhnlicben Bedingungeu. 

In der Absiciit, die Teuiperatur der Hydrogeuisirungsreaction zu 
erhohon, benutzte er sttltt Amylalkohol gewBhnlichen Caprylalkohol. 
Zu dem Zwecke destillirte er Caprylalkohol zuerst iiber Aetzkali, urn 
das in dern kluflichen Praparat etithaltene Oeuaiithol zu zerstoren. Da- 
bei wurde bemerkt, dabs der Alkohol unter Bussclieiden von Wasser 
sicli sebr leicht coudensirte. Dass Caprylalkohol auch bei der Hydro- 
genisation der aroniatischeti Siiuren condensirt wird, hat W. M a r k o  w -  
i i i k o f f  in dem Artikel: ~ U e b e r  die isomeren Octonaphtensauren 
(HexahydrotoluylsBureu)~ 3) iu  folgenden Worten erwiihnt: ,Die An- 
wendung des Caprylnlkohols ale Lijwngsmittel erwies sich l e i  den 
weitereu Uutersuchuogen als unbequem, weil unter dem Einflueee dee 
Natriumalkoholats der Caprylalkobol dieselben Condensatiansproducte 
zu bildeii scheiut, welche beim Erwarmen mit Aetzkali Ton mir uod Y. 
Z u b o f f  schori friiher erhalten wurdeu (Journ. ruse. phys.-chern. Ges. 21, 
138). Nach jeder Reduction vergrossert sich dieQuantitat der bocheiedeti- 
den Condensationsproducte, und in Folge dessen erhijht sich bedeu- 
tend der Siedepuukt der Fllssigkeit. Dadurch wird die Richtung der 
Reaction beeiuflusst, s o d a s  der Alkohol nur zur Reduction einer 
Portiou der Sanre dieuen kauo.a W i r  geben bier die Beschreibuug 
unserer Versuche. 

') Compt. rend. 132, 208 [1901]. 
9, Journ.  russ. phys.-chem. Ges. 21, 128 [1889]. 
3, Journ. prakt. Chem. 49, 64 [18921. 
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Erhitzt mau Caprylalkohol (Metliylhexylcarbinol) niit dem balben 
Gewichte frischgeschurolzenen uiid pulverisirten Aetzkalis in eineiu 
runden dickwandigen Rolbeii von schwerschrnelzbarern Glase auf 
eineni Siindbade, so bemerkt man bald das Erscheinen von Wasser- 
tropfeu. Nnch einigem Kochen rind nachheriger langsamer Destilla- 
tion geht zueiat der Alkohol sanirnt eioer kleineu Quantitiit Wasser 
iiber, unter langsarnem Steigen der Ternperatur der Diimpfc. Bei un- 
gefiihr -1900 Wngt die Wasserausscheiduug von Neuem an und zwar 
in vie1 bedeutender Quantitat; in Folge dessen sinkt die Temperatur 
der Diirnpfe auf 140” und noch tiefet. Hei der Fortsettuug der Destillatioii 
steigt die Temperatur wirder ziemlich schnell. In diesem Moment 
hort man mit deui Erhitzen auf, urn das Zerstoren des Kolbens durch 
Aetzkali zu vermeiden. Die ahgekiihlte Mame wird gut rnit Wasser 
abgewaechen, und das erhaltene Product mit geschmolzener Pottasche 
auf-.einem Wasserbade getrockiiet. Es wurde uachher unter 20 iirrn 
Druck mit kleinem Dephlegmator fractionirt. 

Nach fiinfmuligem Fractioniren giog der Haupttheil zwischen 
240--245O, hauptsiichlich bei 241 -242 ”, iiber. 

Das Destillat ict eine ziernlich dicke, fast farblose Fliiseigkeit, 
die leichter als Wasser iar. uiid leicht i i i  Aether, Benzol, Chloroform, 
Petrolather urid Alkohol loslich ist. Unter Atmosphiirendruck siedet 
aie oberhalb 3300, ohne jegliche Erscheinung von Zersetzung. 

0.3663 g Sbst.: 1.0 12.3 @; CO1, 0.4592 g HIS 0. 
C*tHwo. Bor. c 81.36, H 14.12. 

Gef. rn 81.37, * 13.93 
Fiir eine Srrbstaiiz, die so schwer durch Fractioniren gereioigt 

werdeii kann, sind diese Zahlen befriedigend. 
1,ie Bedtirnmungen des Molekulargewichtee*, ~iacli der R a o u  I t -  

R e c k m a n n ’ s c h e n  Methode, in Benzol, ergaben 350 und 360. Die 
Theorie fordert 364. 

Es ist bekannt, das s  Oenauthol beim Erliitzen rnit Aetzkdli die 
Condensationsproducte Clr H26 0 und C,e H 5 4  0 ,  giebt, wie das Bo ro d i n 
schon langst geeeigt hat I ) .  Die Bilduog der Condensationsproducte 
ist auch von anderen Chemikern erwiihnt worden2). 

Wir  benutzten bei unseren Untersuchiingen den kiiuf lichen Capryl- 
alkohol, welcher Oenanthol als Verunreioiguiig enthalten kiionte. Man 
kannte also auf den Gecfanken kommen, dnss die von uns erhaltene 
Substanz auch durch die Condensationsproducte des Oenanthols ver- 
unreioigt war. Urn uns zu Iberzeugen, dass Oenanthol an der Reaction 
keinen Antheil rrahm, haben wir dieselbe rnit reinem Caprylalkohol (Sdp. 
175”-1760) wiederholt, wobei die gleichen Resnltate erhalten wurden. 

-. 

’) Diese Berichte 6, 481 [I8721 und 6, 982 [I8731 
?) Bei ls te in’s  Handbuch, 2. Aufhge, 1, 776. 
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Unser Product Bildet beirn Erhitzeri mit Katriuni ein festes Alko- 
hnlat ; niit Valerylchlorid entsteht Valeriansaureester, unter Entwickelung 
von Salzsaure. Die Substanz reagirt auch leicht mit Phenylisocyanat, 
ist aber  obne Einwirkung auf Phenylhydrazin und reducirt ammo- 
niakalische Silberlijsung nicht. 

Alle diese Eigenscbaften weisen auf die Alkobolnatur der von uns 
erbaltenen Verbindung hin, und da ihre iitberische Losung eine Chloro- 
formliisung von Brom nur Iangsani entfarbt, so wird dadurch'die ron 
uns angenommene Formel des gesattigten Moleculs berechtigt. 

Die Substariz bildet sich augenscheinlich nach der Gleichung: 

Wenn man sich auf die Theorie der gegenseitigen Wirkurig der 
3 CsHlsO - 2  HzO = H6qO. 

Atome stiitzt, so wird die folgende Structurforniel wahrscheinlich : 

CHS Cs Hi1 C Hs CH3 CgHii (3% 
C H . O H  - CH- CH C H . O H  C H . O H  + CH? + . 

C6H13 CH. O H  C Hz CaH13 CH C H  
- .  

CHy Cs Hi1 CHJ C5Hll 
+ 2 H 2 0 .  

D a s  ist eiu s e c u n d i i r e r  T r i c a p r y l a l k o h o l .  
Ausser dem unter diesen Redingungen entstehendem Hauptdroducte 

der dreifachen Condensation bildet sich nocb eine niedriger siedeirde 
alkoholische Substanz, augenscheinlich D i c a p r y l a l k o h o l ,  und in 
kleinerer Menge eehr hochsiedender T e t r a c a  p r y l a l  k o  hol. 

Bei den zwei ersten ,Fmctionirungen des Rohproductes wurde 
unter 20 m m  eine ziemliche Menge bei 175-220° geeammelt. Bei 
neuem Fractioniren mit kleinem Dephlegmator unter gewiihnlichem 
Druck fing das Product an, bei 180° L U  sieden, und bis 260° murde 
iiur sehr wenig gesamnielt; fast alles siedete zwiscben 260 - 300" ohne 
Zereetzung; es wiirden daraus verschiedene Fractionen erhalterr. 

Hier war augenscheinlich Dicaprylalkohol vorhanden, welcher 
ron uns nicbt weiter untersucht wurde. Darauf weisen die Analysen 
der Producte hin, welche niedriger als Tricaprylalkohol siedeten. Mit 
dem Sinken des Siedepunktes niiherte sich die Zusammensetzung 
des Destillates der des Dicaprylalkohols: die Fraction mit dem 
Sdp. 220-2350 enthielt 80 83 pCt. Koblenstoff und 13.62 pCt. 
Waseerstoff. Der  Formel C1e Hs,O entspricht 79.34 pCt. Kohlen- 
etoff und 14.05 pCt. Wasserstoff. 

Die Ausbeuteu an Di- uiid besonders ous Tri-Caprylnlkobol sind 
so reicblich, dass man iu eiriem Tnge nrebrere Hundert Gramm rohen 
Coudensationsproductes erhalten kann, wenn man mit 3 Portiouen 
Capryl:ilkohol, j e  200 g auf einmal, arbeitet. 



3249 

Die Veriiffentlichung dieser Arbeit wurde in der Absicht einer 
niiheren Untersuchung dea niedriger siedenden Productes, sowie anch 
anderer Nebenproducte aufgehalten. Wir  beabsichtigten damals, diese 
Methode auch auf andere Alkohole anenwenden. D e r  Uebergang des 
Einen von uns in ein snderes Gebiet wiesenscbaftlicher Untersuchun- 
gen verhinderte die Anefiihrung dieeer Absicht. 

Die vorliiufigen Untersnchungen zeigen, dam dime Reaction bei 
dem dem Caprylalkohol 80 nnhe atehenden Methylcpclohexanol be- 
deutend echwieriger eintritt. Es bildet in verhaltnissmiissig kleineren 
Mengen ein Condensationsprnduct und eine Saure, vielleicht Methyl- 
capronslure, die durch eine Spaltung entstanden ist. 

Es wird spiiter dariiber berichtet werden. 
27. Mai .  

M o ~ k a u ,  9. .runi. 

. . 

488. N. Z e l i n e k y  u n d  J. Z e l i k o w :  Ueber U m w a n d l u n g  von 
Allcoholen in ungesattigte Koblenwaesers toffe  unter Einw irkung 

d e r  O x a l e l u r e .  
[Aus dem Laborat. fiir organ. und analyt. Chemie an der Universitkt Moskau.] 

(Eingegangen am 14. August 1901.) 

Den, wie uns schien, theoretisch miiglichen Uebergang von Pina- 
kolinalkohol, (CH& C . CH (OH). CH3, in Trimethyltrimethylen (1.1.2- 

Trimethylcyklopropan) , /\ , studirend, versuchten wir die 

Abspaltung der Elemente des Wassers aus diesem Alkohol mit Hiilfe 
einer Reaction zu Stande zu bringen, bei welcher miiglicherweise die 
Bedingungen, welche zur Isomerisation dea erwarteten Productes fiihren, 
urngangeo werden konnten. Deshalb benutzten wir, um den Ueber- 
gang von Pinakolinalkohol in den Kohlenwasserstoff CS HI? auszn- 
fiihren, nicht die gewiihnlich in solchen Fallen gebrauchten Reagentien, 
wie Zinkchlorid, Phosphorsiiureanhydrid , saures Kaliurnsulfat und 
Schwefelsaure. Wir haben auch nicht die Xanthogenrnethode von 
T s c h  u g a j  e w 1) benutzt, halten ee aber  fiir wiinschenewerth, dass diese 
Methode auf Pinakolinalkohol angewendet wird. 

Die Arbeit von Coutur ie r ’ )  - Einwirkung von trocknem Aeta- 
kali auf Pinaknlinalkoholbromid - wiederholend, kamen wir zu dem 
Schlusse, daes dies Bromid ein Gemisch von Isomeren darstellt, das 
unter dem Einfluss der Kalilauge drei verschiedene Kohlenwasser- 
stoffe der Zusammensetzung & H I 2  mit den Siedepunkten 56-580, 

(CHda C 
CHa.HC CHa 

__- - 
1) Dieee Berichte 32, 3332 [1899]. 9, Ann. de chim. [6] 26, 470. 




