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anorganische Chemie bedarf vor Allem genauer allseitiger Beschrei- 
buogen ihrer Verbindungen; liegen diese vor, so werden sich die all- 
gemeineu Reziehungen und Gesetze von selbst ergeben. 

E r l a n g  e n ,  Chemisches Universitiltslaboratorium. 

439. H. Thorns und C. M a n n i c h :  Ueber die Richtung der 
Wasserabspaltung aus h o c h m o l e k u l a r e n  secundaren Alkoholen. 

[Mittheilung aus dem Pharmaceutischeo Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingogaogen am 14. J u l i  1903.) 

Anlasslich eiuer Arbeit iiber die Ketone des Ctherischen Rauten- 
d e s l ) ,  das Nonylmethylketon und das von dem Einen von unsa) auf- 
gefundene Heptylmethylketon, wurden Darstellung, Eigenschaften und 
Reactionen der zugehiirigen secundaren Alkohole naher untersucht. 
Ueber die Ergebnisse dieser Arbeit sol1 in Folgendem berichtet werden: 

Das Nonylmethylcarbinol ist bereits von G i e s  e c  k e 3 )  durch 
Reduction aus dem Nonylmethylketon dargestellt worden. Er giebt 
an, dass die Reduction ))ausserst schwierigcc ist, so dass e r  den Alkohol 
nur durcb wochenlanges Schiitteln mit Natriurnbisulfit von unver- 
Cndertem Beton befreien konnte. Nach dem unten angegebenen Ver- 
fahren verlauft indessen die Reaction sehr glatt, so dass man das  
Nonylmethylcarbinol leicht in einer Ausbeute bis zn 75 pCt. der Theorie 
erhiilt. Nach derselben Metbode konnte mit gleich gutem Erfofge aus 
dem Heptylmetliylketon das Heptylmethylcarbinol gewonnen werden. 

Bei der Reduction sowohl des Heptylmethylketons, wie des Nonyl- 
methylketons entstehen hochsiedende Oele, die bei der Destillation mit 
Wasserdampfen im Riickstande verbleiben. Diese Producte sind 
nicht einheitlich. Wegen des geringen Sauerstoffgehaltes kiinnen sie 
nur  zum kleinsten Theil aus dem zu erwartenden Pinakon c22 H46 02 
bestehen. Wahrscheinlich wirkt das Natriumalkoholat condensirend 
auf die Ketone ein, so dass - unter Zusammentritt von 2 oder 3 Mole- 
kiilen - Kiirper entstehen, die dem von M a r k o w n i k o f f  und Z u b o f f  
beschriebenen Di- und Tri-Caprylalkohol') au die Seite zu stellen 
sind. - 

Am Nonylmethylcarbinol und Heptylmethylcarbinol wurde nun zu 
ermitteln versucht, in welcher Richtung eine Wasserabspaltung aus 

1) C. Mannich ,  diese Berichte 35, 2144 [1902]. 
a) H. Thorns,  Ber. d. d. pharm. Ges. 11, 3 [1901]. 
3) Giesccke,  Zeitschr. fiir Chem. 1870, 428. 
*) Diese Berichte 34, 3246 [1901]. 
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diesen Alkoholen vor sich geht. 
lichkeiten vorhanden: 

Theoretisch sind dafiir zwei M6g- 

1. C H J . C H . ( O H ) . C H ~ . C ~ H I ~  = C H ~ : C H . C H ~ . C ~ H I ~  + Ha0 
2 .  CH3 . C H . ( O H ) . C H ~ . C B H ~ ~  =.CHn.CH:CH.CsHi? -t- HaO. 
Man war bisher dariiber im Unklaren, welche der zwei ange- 

fiihrten Gleichungen bei hochmolekularen secundaren Alkoholen den 
hauptsachlichen Verlauf der Reaction wiedergiebt. So sind denn auch 
im BBeilstein(< die wenigen Olefine, die bisher durch Wasserabspaltung 
aus Alkoholen erhalten wurden, entweder ohne Angabe ,der Constitution 
angefiihrt, oder es findet sich der Hinweis, dass sie Bvielleichtx iden- 
tisch mit den normalen Olefinen seien, dass sich also die doppelte 
Bindung am Ende der Kette befindet. Dieser Auffassung kann auf 
Grund unserer am Nonylmethglcarbiuol und Heptylmethylcarbinol ge- 
machten Erfahrungen widersprochen werden. D i e  d o p p e l t e  B i n -  
d u n g  t r i t t  f a s t  aussch l i e s s l i ch  z w i s c h e n  d a s  z w e i t e  und  
d r i t t e  K o h l e n s t o f f a t o m  d e r  Ke t t e .  

Ale waaserabspaltendes Mittel benutzt man zweckmassig GO-pro- 
centige Schwefelsaiure. Kocht man z. B. Nonylmethylcarbinol8 Stunden 
fang mit der fiinffachen MeDge 60-procentiger Schwefelsaure, so erhalt 
man in einer Ausbeute von 70-80 pCt. der Theorie einen Kohlenwasser- 
stoff der Formel C11Hpa. Nebenher entsteht in kleinerer Menge der 
dem Nonylmethylcarbinol entsprechende Aether der Zusammensetzung 
Cz*H460. Aether secundarer Alkohole von auch nur annahernd so 
grossem Molekiil sind tibrigens bisher nicht bekannt geworden. 

Zur Bestimmung der Constitution des erhaltenen Kohlenwasser- 
stoffs C11 Hza wurde dieser durch zweitagiges Schfitteln mit lralter 
4-procentiger Kaliumperrnanganatl6suog oxydirt. Wie F. und 0. 
Ze id le r ' )  gezeigt haben, zerreisst hierbei die Kette an der Stelle der 
doppelten Bindung. Die aus dem Reactionsproduct isolirten Sauren 
wurden iiber die Chloride hinweg in die Amide verwandelt. 

J e  nach der Constitution des vorliegenden Olefins waren i n  dem 
einen Fall Ameisensiiure bezw. Rohlensaure und Caprinsaure, irn 
anderen Fall Essigsaure und Pelargonsaure zu erwarten. Das nach 
wiederholtem G mkrystallisiren rein erhaltene Amid musste sich 
mithin entweder tlls Caprinsaure- oder Pelargonsaure-Amid er- 
weisen, event. nebenher vorhandenes Acetamid ware durch das Um- 
krystallisiren beseitigt gewesen. Das erhaltene Saureamid schmolz bei 
98 -99", wie fiir Pelargonsaureamid angegeben wird. Nach Znsamme,. . 
Smischen mit der gleichen Meoge des ebenfalls bei 980 schmelzendv.~ 
Caprinah-eamids schmolz die Substanz zwischen 65 und 80°. Ehenso 
dieferte die Analyse Zahlen, die nur auf Pelargonsaureamid bezogen 

1) Ann. d. Chem. 197, 213. 
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werden kBnnen. Hieraus geht unzweideutig hervor, dass das durcli 
Wasserabspaltnng aus dem KonylmethglcarbiIlol entstehende Olefin 
die Conetitution 

besitzt. 
Immerhin war es niiiglich, dims bei der TiTasserabspnltang nus den) 

Sonylmethylcarbinol zum kleineren Theile die doppelte Bindu~ig 
zwischen das crste und zweite Kohlenstoffatom der Kette tritt. 

In diesem Falle muwte das soeben beschriebene %Under) len mit 
einern isomeren Kohlenwasserstoff der Formel CH2 :CH .C'9 €Il3 rer-  
unreinigt sein. Betrug der Gehalt an dieser Verunreinigung nur 
einige Procente, so konnte sie sich bei der Oxydation naturgeniiisa 
nicht zu erkennen geben. An eine Trerlnung der beiden ICohlenwasser- 
stoffe durch fractionirte Destillation war  nicht zu denken. Urn die 
Anwesenlieit ron 1-Undecylen zu crweisen und ~ e i n e  Menge erent. 
quantitativ zii bestimmen, war  es daher nothig, einen anderen Wag 
einzuschlagen. 

Das  1-Undecylen giebt bei der Behandlung rnit Broni ein Dibromid 
von der Formel CH2Br.CHBr. C'9H19, 2-Undecylen dagegcn ein Di- 
bromid CH3.CHBr.CHBr.CgH1?. Beiin Erhitzen mit Kalihydrat ent- 
stelit, wie bekannt. aus dem ersten Dibromid ein Undekin der Formel 
CH i C.CvH19. Aus dem zweiteii Dibromid knnn HBr in verscbiedener 
Weise abgespalten werden, jcdenfalls kann sich aber  n i c h  t dasselbe 
Undekin, wie aus dem isomeren Dibroinid bildcn. Als rmpfindliches 
Reagens auf Kohlenwasserstoffe, die eine dreifarhe Bindung a m E n d  e 
der Kette enthalten, kennt man die ammoniakalische Silbernitrat- oder 
T~upfercliloriir-16sung. 

Der  nach dem erwahnten Verfahren erhaltene Kohlenwasserstoff 
C111120 gab keinerlei Fallung rnit genannten Regenzien. A. B 6 h a l  I) 

hat nun als noch empfindlicheres Reagens auf Kohlenwasserstoffe mit 
dreifacher Kohlenstoffbindung am Ende der Kette die gesattigte alko- 
holische Silbernitratlosong erkannt. &lit diesem Reagens entstand ein 
weisser Niederschlag, und zwar fallen etwa 4 pCt. des Kohlenwasser- 
stoffs aus. Scheidet man aus dem Filtrat ron  der Silberfallung durch 
Zusatz r o n  Wasser die Hauptmenge des Kohlenwasserstoffs wieder ah, 
so reagirt dieser TheiI dann nicht mehr rnit alkoholischer Silbernitrat- 

Durch diese Unterbuchung wurde also festgestellt, dass beim Kochen 
von Nonylmethylcarbinol mit 60. procentiger Schwefelsaure in geringer 
AIenge der  zum Nonylmethylcarbinol gehorende Aether CzzH16 0 und 
in einer Ausbeute von 70-80 pCt. der Theorie ein Oel von der Zu- 

C'I-la. CH: CH . c's €317 

Dieser wurde, wie foigt, gefunden: 

liisung. 

1) A. Bhhal ,  Ann. de chimie et phps. [6] 15, 429. 
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sammensetzung CI1 Hst entsteht. Letzteres erweist sich als ein Ce- 
misch zweier isomercr Undecylene; und zwar besteht e s  zu etwa 
96 pe t .  aus dern Kohlenwasserstoff CHs.CH:CH.CeH17 und zu etwa 
4 p e t .  aus  dem Kohlenwasserstoff CHs: CH.CgHts. 

Bei dem Heptjlmetbylcarbinol liegeu die Verbiiltnisse ganz ahn- 
licb. Auch hier wirkt 60 procentige Scb wefelsaure wasserabepaltend 
ein. Das entstandene Nonylen lieferte bei der in gleicher Weise wie 
beim Undecylen bewirkten Oxydation Oenanthylsiiure , die ebenfalls 
durch das Amid charakterisirt wurde. Da die Schmelepunkte der  in 
Frage kommenden Amide, des Oenanthylsaureamids und des Capryl- 
saureamids um 110 aueeinander liegen, so ist hier die Unterscheidnng 
sebr erleicbtert. Das aus dem Heptylmethylcarbinol entatandene No- 
nylen besitzt demnach die Constitution 

CH3.CH:CH.CeHu. 
Ob und in welcbem Maasse dieser KBrper rnit dem isomeren 

I-Nonylen rerunreinigt ist, liess sich a u ~  Mangel an Material nicht 
feststellen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Die als Ausgaugsmaterial dienenden Ketone, das Nonylmetbyl- 

keton und das  Heptylmethylketon wurden aus deutschem Rautenol 
nach dem Verfahren des Einen von uns (Th.) ') dargestellt. Aus 1 k g  Oel 
yurden 26 g Heptylmethylketon vom Kp.14 83-84O gewonnen. Siede- 
punkt des  Nonylmethylketons bei 14 mm Druck 113". 

Einige neue Derivate dieser Ketone seirn hier kurz erwahnt. 
Das Nonylmethylketon condensirt sich leicht mit A m  i d o g u a n i d i n  zu 
einer stark alkalisch reagirenden, in feinen fettigen Scbuppen vom 
Schmp. 79O krystallisirenden Verbindung. Die wassrige Liisung dieser 
Rase ist aueh bei grosser Verdiinnung noch dick und schleimig. Das 
Pikrat der  Base schmilzt bei 148 - 1490. Die Amidoguanidinverbin- 
dung dcs Heptylmethylketons schmilzt bei 66-670, ihr P ikra t  bei 154O. 

Die Reduetiou des Nonylmetbylketons zum Nonylmethylcarbinol 
rollzieht sich ohne Schwierigkeiten , wenn man nach folgender Vor- 
.+%rift arbeitet: 

100 g Keton werden in einem Kolben ron 1 L Inhalt rnit 200 g 
Alkohol rerdiinnt, und nach und nach 33g metallisches Natrium ein- 
getragen; die zur Reduction theoretiscb erfwderlicbe Menge betragt 
38 g. Im Anfang der Reaction ist Riiblung ei-forderlich, spater Kngeres 
Erhitzen auf dem Wasserbade. Das nach dem Erkalten feste, braune 
Reactionsproduct wird rorsichtig mit Wasser zerlegt , die untere, daa 

1) Ber. d. d. pharm. Ges. 11, 17. 
Berichte d. D. cbem. Gesellscheft. Jahrg. XXXVI. 163 
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gebildete Natriumhydroxyd entheltende Schicht beseitigt, das Oel noch- 
mals gewaschen und dann der Destillation mit Wasserdampf unter. 
worfen. Zweckmiisaig versetzt man vorher noch mit einigen Tropfen 
Schwefelsaure, man vermeidet so das  liistige Schiiumen im Koiben. 
Wenn nichts mehr iibergeht, wozu man etwa 4 L abdestilliren muss, 
sammelt man das oben schwimmende Oel, trocknet es mit gegliihtem 
Natriumsulfat und rectificirt es im Vacuum. Durch das Uebertreiben 
mit Wasserdampfen wird eine vollstandige Trennung des Carbinols 
yon den anwesenden hochsiedenden AnJheilen erzielt; das  nach diesern 
Verfahren gewonnene Carbinol ging bei der ersten Destillation fast 
bia zurn letzten Tropfen constant iiber (120O bei 14 mm Druck). 
Keton konnte durch I 0-tligiges Schiitteln mit Natriumbisulfitliisung nicht 
mehr nachgewiesen werden. Die Ausbeuten betrugen 63 - 76 g ,  also 
bis zu 75 pCt. der Theorie. 

Nimmt man die Reduction in ilmylalkoholischer Liisung vor, so 
sinkt die Menge des gebildeten Carbinoh, es entstehen aber dieselben 
KGrper. 

Das Nonylmethylcarbinol ist eine farblose, optisch inactive FlGssig- 
keit von schwachem, eigenthiimlichern, aber nicht unangenehmem Ge- 
ruch, seine Consistenz gleicht der des Glycerins. Es ist mit den orga- 
nischen Lijsungsmitteln niischbar , nicht aber in Wasser 18slich. Das 
spec. Gewicht wurde bei 180 zu 0.8263 bestimmt. 

Weise, Yiedepunkt des Carbinols 193-1940, bei 10 mm 87.50. 
Die Reduction des Heptylmethylketons verliiuft in der gleichen 

E i n w i r k o n g  v o n  6 0 - p r o c e n t i g e r  S c h w e f e l s a u r e  a u f  N o n y l -  
m e t h y l c a r b i n o l .  

Nonylmethylcarbinol wird mit der 5-fachen Menge 60-procentiger 
Schwefelsaure 8 Stunden lang gekocht; man isolirt dann das obeti 
schwimmende Oel , schiittelt es rnit Natriumcarbonatliisung und frac- 
tionirt es  nach dem Trocknen wiederholt irn Vacuum. Es zerfallt in  
zwei Theile, einen griisseren vorn Siedepunkt 78.5O bei 14 rnm Druck 
und einen kleineren vom Siedepunkt 198-200° bei 10 mm Druck. 
Die niedere Fraction ist annahernd reines 2-  Undecylen und besitzt 
den eigenthiimlichen Geruch der Kohlenwasserstoffe dieser Reihe. 

Analysen des 2-Undecylens : 

0.1135 g Sbst.: 0.3562 g COY, 0.1465 g HsO. - 0.1640 R Sbst.: 0.5133 g 
COa, 0.2096 g HaO. 

Cll Hss. Ber. C 85.59, H 14.41. 
Gef. * 85.59, 95.36, )) 14.47, 14.2ti. 
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O x y d a t i o n  d e s  2 - U n d e c y l e n s  m i t  4 - p r o c e n t i g e r  K a l i u m -  
p e r rn an  g an a t  16 s u xig. 

Die hierbei erhaltene Siiure wurde in das CblQrid und weiterhin 
in das Amid nach bekannten Methoden iibergefiihrt. Der  Schmelz- 
punkt v o n  98-990 und die Ana1y.w bewiesen, dass es  sich uni 
P e 1 argon s a u r e a m  i d  handelt: 

0.1267 g Sbst.: 0.3199g COa, 0.1392 g Ha0. 
C ~ H I T C O N H ~ .  Ber. C 68.69, H 12.21. 

Gef. )) 68.86, * 12.32. 
Die h i i h e r  s i e d e n d e  F r a c t i o n  bildet eine schwach gelbliche, 

iilige Fliissigkeit ron schwachem Geruche. Sie ist der Aether, &aH160, - - 
CHa CH3 

c 9  Hi9 Gl H19 

voii cier Constitution >CH.O .HC< . Eine Hydroxylgruppe 

i s t  in dem K6rper  nicht entbalten, da  er sich nicht acetyliren Iasst. 
0.1141 g Sbst.: 0.3370 g COa, 0.1426 g H10. - 0.1467 g Sbst.: 0.43Y:I g 

COs, 0.1F33 g HaO. 
CsgH.180. Ber. C 80.87, H 14.23. 

Gef. * 80.55, 80.67, 14.01, 14.01. 

B r  o m i r u n  g d e s  I! - U n d  e cy 1 ens .  

Das 2 - Vndecylen nirnrnt in Chlorofnrml8sui)g unter Erwiirmnng 
glatt 2 Atome horn  auf. Das entstebende Dibromid bildet eine farb- 
lose, eigentbiimlich riecliende Flussigkeit vom Sap. 145-1460 (9 mm 
Druck). 

-4 g BY. 
0.1806 g Shst : 0 2 7 7 7  g COY, 0.1140 g HpO. - 0.1907 g Shst.: 0.8173 g 

CltHgaBr3. Ber. C 42.02, H 7.07, Br 50.91. 
Gef. )) 41.94, * 7.08, )) 50.7?. 

A b s p a l t u n g  v o n  B r o r n w a s s e r s t o f f  aus d e m  2 - U n d e c g l e n -  
d i b  ro m id. 

Erwiirmt man das Dibromid, Cll Hss Bra, auf dem Wasserbade 
kurze Zeit mit 10-procentiger, alkoholischer Kalilauge, so scheidet sich 
bald Raliumbromid in reichlicher Menge a h  Nach beendeter Reaction 
isolirt man das Oel. Es besitzt die Zusammensetzung C11 H2l Rr und 
siedet bei 20 mm zwischeri 122 - 1270. Wahrscheinlich ist es nicht 
einheitlicher Natur. Um nochmals 1 Mol. Bromwasserstoff abzuspal- 
ten, miilcht man das so gewonnene Monobromundecylen mit der doppel- 
ten Menge gepulvertem Kali und erhitzt arii Riickflusskiibler, der  
mit einem Kalihydratrohr verschlosseu ist, im Glycerinbnde 2 Tage 
laug anf 150O. 

163- 



Kach den Arbeiten von F a w o r s k y ,  B d h a l ,  K r a f f t  und I teuter  
treten unter diesen Bedingungen Verschiebungen von dreifachen Bin- 
dungen nicht eiu. Man lost d a m  das Kalihydrat in Waeser und unter- 
wirft das oben schwimmende Oel einer oft wiederholten Rectification, urn 
idle balogeutlaltigen Antheile zu entfernen. Die bromhaltigen Frac- 
tionen werden dann iiochmals derselben Behandlung mit Kalihydrat 
unterworfen. Das reine balogenfreie Oel siedet bei 199 -200”, unter 
10.5 mm bei 81.5O. Es besitzt einen sehr unangenehmen, Kopfschmerz 
verursachenden Geruch und ist schon bei gewiihnlicher Temperatur 
ziemlich Aiichtig. Reaction mit ammoniakalischer Silbwnitrat- oder 
Kupferchloriir Losung tritt nicht ein, beim Liisen in  Alkohol und Ver- 
setzen mit einer alkoholischen Silbernitratlosung fallen indessen etwa 
4pCt .  des Oels a h  weisser Niederschlag ans. Danach enthalt dea 
Oel 4 pet .  eines Kohlenwasserstoffes der Constitution HC : C.CI,H19. 

Der mit alkoholischer Silbernitratlosung nicht reagirende Teil besitzt, 
\vie in der folgenden Abhandlung gezeigt werden wird, die Constitution 
CH3.C. C.CsHi7. 

E i n  w i r k u n e ;  v o n  6 0 - p r o c e n t i g e r  S c h w e f e l s a u r e  n u f  H e p t y l -  

60-procentige Schwefelsaure wirkt in derselben Weise wasserab- 
spaltend auf das  Heptylmethylcarbinol ein, wie auf das  Nonylmethyl- 
carbinol. Das zur Trennung von hoher siedenden Reactionsproducteii 
mehrfach rectificirte Nonylen bildet eine wenig angeitehm riecheiide 
Fliissigkeit vom Sdp.  147--148O. 

m e t h y 1 c a r b i II o 1. 

0.1040 g Sbst.: 0.3270 g Go,, 0.1339 g HzO. 
CgHis. Ber. C 85.59, 14.41. Gef. C S5.75, 14.43. 

Die Stelle der doppelten Bindung in diesem Nonylen wurde durch 
Oxydation mit kalter 4-procentiger Kaliumpermanganatlasung bestirnrnt. 
Die entstandenen Fettsauren wurden in die Amide iibergefiihrt und 
dieee ofters umkrystallisirt, um das vorhandene leicht losliche Acet- 
amid zu beseitigen. Das so gereinigte Amid erwies sich durch deB 
Schmp. 94.5O und folgende Analyse ale Oenanthylsaureamid. 

0.0781 g Sbst.: 0.1856 g COa, 0.OS12 g H10. 
C ~ H I ~ C O N H ~ .  Ber. C 65.02, H 11.73. 

Gef. 2 6 4 3 1 ,  )> 11.61 


