2144

ny70 = 1.4686. [ Daraus R2 = 53.56.
170

d 57 = 1.0392. | Theorie fiir Cn HaoOsf= 54.03.

0.1746 g Sbst.: 0.4250 g COg, 0.1572 g H;0.
CquoOs. Ber. C GG.OO, H 10.00.
Gef, » 66.38, » 10.00.

Aehnliche Resultate ergaben Condensationsversuche mit Methyl-
(1)-cyclopentanon-(3) und halogensubstituirten Estern in Gegenwart
von Magnesium und absolutem Aether, woriiber demnichst berichtet
werden soll.

Die hier beschriebenen Versuche sind bereits von uns in den
Sitzungsberichten der Russ. Phys.-Chem. Gesellschaft mitgetheilt
worden?),

348. C. Mannich: Zur Xenntniss des Nonylmethylketons,
des Heptylmethylketons und der zugehdrigen secundiren
Alkohole.

[Vorliufige Mittheilung ans d. Pharm. Chem. Laborat. der Universitiit Berlin.]
(Eingegangen am 3. Juni 1902.)

Auf Veranlassung von Hrp. Professor Dr. Thoms habe ich in
dessen Lahoratorium die in der Ueberschrift genannten Ketone und
die ihnen entsprechenden secundiren Alkohole niher untersucht.

Die im Rautendl enthaltenen Ketone, das Nonylmethylketon und
das veuerdings von H. Thoms?) aufgefundene Heptylmethylketon
gehen bei geeigneter Reduction in die entsprechenden secundiren Al-
kohole iiber, von denen des Nonoylmethylearbinol nur diirftig, das
Heptylmethylcarbinol noch gar nicht beschrieben ist.

Analyse des Heptylmethylcarbinols.

0.1354 g Sbst. gaben 0.3712 g CO;, 0.1682 g Hs0.

CyHgO. Ber. G 74.89, B 14.01,
Gef. » 74.77, » 13.93.

Der Siedepunkt des Nonylmethylcarbinols liegt bei 120°
(14 mm Druck), der des Heptylmethylcarbinols bei 193—194°
(unter 10 mm Druck bei §7.5%).

Von Derivaten des Nonylmethylcarbinols wurden dargestellt die
Acetylverbindung {(8dp. 45, 147—1499), die Benzoylverbindung
(8dp. 15, 197.56—200°, der Phenylcarbaminsidureester (Schmp.
36.5—37%) und der Oxalsiureester (Schmp. 34.5%.

1 Journ. d. Russ, Phys.-Chem. Ges. 33, 730 [1901]; 34, 105 [1902)
%) Ber. d. D. pharm. Ges, 11, 3.
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Bei der Wasserabspaltung aus den Alkoholen durch Schwefel-
séure werden fast ausschliesslich 2-Alkylene gebildet, die doppelten
Bindungen entstehen also zwischen dem zweiten und dritten Kohlen-
stoffatom der Kette. Dass die Reaction in dieser Richtung verliuft,
was sich pach den bisher lber die Abspaltung von Wasser aus se-
cundiren Alkoholen bekannt gewordenen Thatsachen nicht obne Wei-
teres erwarten liess, ergiebt sich aus dem Resultat der Oxydation der
erhaltenen Alkylene,

1. Apalyse des 2-Undecylens:
0.1640 g Sbst.: 0,5133 g CO4, 0.2086 g H20.

2. Analyse des 2-Nonylens:
0.1040 g Sbst.: 0.3270 g CO,, 0.1339 g H.0.

CnH‘.?n. Ber. C 85.59, H 14.41.
Gef. » 85.36, 85.75, » 14.26, 14.43.

Der Siedepunkt des 2-Undecylens liegt bei 192—193% der des
2-Nonylens bei 147—148°

Aus dem Nonylmethylcarbinol konnte durch Wasserentziehung
ausser dem 2-Undecylen noch der Aether des 2-Undekanols er-
halten werden, eine schwach-gelbliche Fliissigkeit vom Sdp. 198—200°
bei 10 mm Druck.

0.1467 ¢ Shst,: 0.4339 g CO, 0.1833 g H,0.

nyH450. Ber. C 80.87, H 14.23.
Gef. » 80.67, » 14.01.

Dass der Kérper keine Hydroxylgruppe enthilt, ergab sich aus
dem negativen Ausfall eines Acetylirungsversuches; die Anwesenheit
einer Carbonylgruppe in einer der Formel Cs2HyO entsprechenden
Verbindung ist ausgeschlossen.

Durch Aufpahme von Brom entsteht aus dem 2-Undecylen das
Dibromid C;, HzgBry, eine farblose Fliissigkeit vom Sdp. 145—146°
{9 mm Druck).

0.1806 g Shst.: 0.2777 g CO., 0.1140 g HaO. — 0.1907 g Sbst.: 0.2273 g
AgBr.

Ci11HyeBra. Ber. C 42,02, H 7.07, Br 50.91.
Gef, » 41.94, » 7.08, » 50.72.

Aus dem 2-Undecylendibromid entsteht durch Emtziehung von
Bromwasserstoff mittels Kalihydrat das 2-Undekin, eine farblose,
unangenehm riechende Flissigkeit vom Sdp. 199—201° (81.5° bei
10 mm Druck).

0.1383 g Sbst.: 0.4393 g COq, 0.1627 g H,0.

Cano. Bel‘. C 86.73, H 13.27.
Gef. » 86.63, » 13.19.



Darch Umsetzang des 2-Undecylendibromids mit Silberacetat ge-
- langt man zum 2.3-Undekandiol; es bildet feine, fettartige Kry-
stalle vom Schmp. 51~ 53°.

0.1641 g Sbst.: 0.4216 g COa, 0.1878 g H,0.

Ci1H2403. Ber. C 70.12, H 12.88.
Gef. » 70.07, » 12.83.

Sehr energische Reduction der Oxime des Nonylmethylketons
und Heptylmethylketons fiihrt zu den entsprechenden Aminen, dem
2-Undecylamin (Sdp. 26, 113—114°) und dem noch nicht bekannt ge-
wordenen 2-Nonylamin (Sdp.y;, 69—700).

Durch Einleiten von Salzséiure-Gas in Nonylmethylketon bildet
sich unter Wasseraustritt ein flissiger Kdrper Cs HysCl1O, der bet
der Destillation im Vacuum Salzsiure abspaltet und in ein unge-
sittigtes Keton Cy2Hy2O der Formel:

Co His
CH;.C:CH.CO.CyH,yg,
iibergeht. Dieses Keton siedet unter 10 mm Druck zwischen 214°
uod 2169,
0.1410 g Sbst.: 0.4282 g COs, 0.1642 g HO.
szH;gO. Ber. C 81.88, H 13.16.
Gef. » 81.86, » 13.05.

Phenylhydrazin und Semicarbazid eigmen sich nicht zum Nach-
weis des Ketoncharakters des beschriebenen Ketones, da die ent-
sprechenden Derivate flissig bleiben. Dagegen ist das Pikrat der
nach den Angaben von Thiele dargestellten Amidoguanidinverbin-
dung des Ketons fest und krystallisirbar, es schmilzt bei 1251262

0.1320 g Sbst.: 0.2762 g COs, 0.0959 g Hy0. — 0.1332 g Sbst.: 18,25 cem N
(10% 754 mm).

Ca0B4N707. Ber. C 57.26, H 8.14, N 16.17.
Gef. » 57.07, » 8.14, » 16.32.

Durch 10-proc. Schwefelsiure wird das Keton CozHy2 O nicht
verindert, 60-proc. Schwefelsiure spaltet hingegen in Nonylmethyl-
keton zuriick.

Vorstehende Mittheilungen erfolgen in der Absicht, mir ein un-
gestortes Weiterarbeiten dber das Nonylmethylcarbinol und Heptyl-
methylcarbinol zu sichern.





