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440. C. Mannich: U e b e r f u h r u n g  des N o n y l m e t h y l k e t o n s  in 
das isomere Octy la thylke ton .  

(Mittheilung aus dem Pharmaceutischeo Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 11. J u l i  1903.) 

In der  vorstehenden Abhandlung i s t  gezeigt worden, dass durch 
Wasserabspaltung miitels GO procentiger Schwefelsllure aus dem NonyI- 
methylcarbinol ein Gemisch ron zwei isomeren Kohlenwasseretoffen 
der  Formel CllHa entsteht. Durch Addition von Brom und nachfol- 
c qende Bromwasserstoffentziehung mittels Kalihydrat wurde ein Oel der  
Zusammensetzung ($1 HzO erhalten, in welchem sich etwa 5 pCt. eines 
Rohlenwasserstoffs der Constitution CH i C .  CsH19 nacbweisen lieasen. 
Ein sicherer Schluss auf die Constitution des mit alkoholischer Silber- 
iiitratlosung nicht reagirenden Theiles des Eohlenwasserstoffes ist auch 
bei Reriioksichtigung der iiber iihnliche Falle vorliegenden Literatur- 
angaben nicht mitglich. Zur Ermittelung der Clonstitution wurden 
&her 10 g mit kalter 4-pracentiger Pe;manganatlosung oxydirt. Die 
Einwirkung verlief ziemlich langsam , sodass mehrere Tage vergingen, 
bis die berechnete Menge Mn04K verbraucht war. Das  Filtrat wurde 
dann eingeengt, mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert und die ausge- 
schiedene Fettsiiure von der wassrigen Liisung, die zum Nachweis der  
Essigsllnre benutzt wurde. getrerint. Die ausgeschiedene Fettsiiure wnrde 
in das Amid iibergefiihit, das dich durch den Schmelzpunkt von 98- 
990 und nachstehende Analyse als Yelargonsaureamid envies. 

0.1472 g Sbst.: 0.3713 g '202, 0.1598 g HaO. 
CYHI~NO. Ber. C 65.69, H 12.31. 

Gef. 68.79, )) 12.20. 
Die von der ausgeschiedenen Pelargonsaure getrennte wassrige 

Losung wurde der  Destillation mit Wasserdampfen unterworfen. D a s  
Destillat wurde rnit Natronlauge versetzt und auf ein kleines Volum 
eingedampft. Nach geiiauer Neiitralieation mit Salpetersaure wurde 
mit Silbernitrat gefallt; eine erste kleine Fraction wurde verworfen, 
d a  diese durch Chloride und pelargonsaures Silber hiitte verunreinigt 
sein konnen. Die nachste Fraction wurde aus heissem Wasser um- 
krystallisirt; das erhaltene Salz zeigte das  charakteristische Anssehen 
des  Silberacetates und gab bei einer Silberbestimmung folgende Zahlen: 

CaHsOaAR. Ber. Ag 64.64. Gef. Ag 64.48. 
0.1251 g Sbst.: 0.0826 g Ag. 

Durch das Reaultat dieser Oxydation erweist sich der untersuchte 
Roblenwasserstoff als 2- Undekin CHI .C I C. CS Hlt ; ein UndekadiBn, 
es sei constituirt, wie es wolle, hatte niemals diese beiden Siiuren 
iiebeneinander liefern konnoo. 
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Das 2-Undekin bildet eine farblose. whorl bei gewiihnlicher Tem- 
peratur ziemlich flrichtige Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. Es 
siedet zwischen 199 und 2010, oder unter 10.5 mm bei 81.5O. 

0.0924 g Sbst.: 0 2940 g COs, 0.1095 g HzO. - 0.1383 g Sbst. 0.4393 g 
COa, 0.1627 g H20. 

CiiHao. Ber. C 56.73, H 13.27. 
Gef. B 86.i8, 86.63, n 13.28, 13.19. 

Das 2 Undekin nimmt in Chloroformlosung nur 2 Atome Brom 
auf. Es entsteht dabei das fliissige Dibromid CHa.CBr : CBr.CsHlt 
vom Sdp. 137-139O bei 11 mm Druck. 

AgBr. 
0.1814 g Sbst.: 0.2798 g CO2, 0.1044 g 1120. - 0.3536 g Sbst.: 0.4266 g 

Ci1HgoBra. Ber. C 42.29, H 6.47, Br 51.24. 
Gef. )) 42.07, % 6.45, )) 51.34. 

An das 2-Undekin laest sich mit Hiilfe van Schwefelsaure Wasjer  
anlagern, wobei zwei isomere Ketone entstehen : 

CH3. C .  C.CsH17 ---+ CH,.CO.CH, .CBHIT,  CH3. CHp. CO.CsH1;. 

Das eine Keton erweist sich a h  Nonylmethylketon, das  andere 
als O c t y l a t h y l k e t o n .  Da das 3-Undekin aus dem Nonylmethylketon 
gewonnen wird, so ist auf diesem Wege eine Ueberfiibrung des Nonyl- 
methylketons in das  isomere Octylathylketon miiglich. Besonders 
giinstig ist dabei der Umstand, dass bei der Anlagerung von Wasser 
an das 2-Undekin der Sauerstoff in der Hauptsache an das dritte 
Kohlenstoffatom der Kette tritt; denn das Reactionsproduct besteht 
aus einem Gemisch von etwa 18 pCt. Nonylmethylketon und 82 pCt. 
Octylathylketon. 

Die experimentelle Ausfiibrung gestaltete sich wie folgt: 
30 g 2-Undekin giesst man unter Eiskiihlung langsam in 75 g 

94-procentige Scbwefelshre. Nach einigem Schiitteln tritt Reaction ein, 
die man event. durch Kiihlung miissigt. Es entsteht eine braune, gleich- 
massige, dicke Fliissigkeit, die man nach 10 Minuten in Wasser giesst. 
Das dadurch ausgeschiedene Oel wird dann im Vacuum destillirt. Ee 
gingen bei 10 mm 22 g zwischen 101--108° iiber, der  Rest blieb ale 
braune Masse im Kolben. D a s  Destillat wurde mehrere Wochen mit 
Natriumbisulfitliisung geschiittelt , wobei sich eine krystallinische Ver- 
bindung abschied. Aus dieser Verbindung wurden 4 g reines Nonyl- 
methylketon wieder gewonnen. D e r  nicht a n  Natriumbisulfit sich bin- 
dende Theil in Menge von 18 g besteht aus Octylathylketon; er siedet 
unter 11 mm bei 104--106° und bildet eine sehr angenehm und stiirker 
als Nonylmethylketon riechende Fliissigkeit vom Erstarrungspunkt 
+ 4.50. 
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0.1232 g Sbst.: 0.3502 g COz, 0.1431 g H2O. 
C , I H ~ ~ O .  Ber. C 77.55, H 13.05. 

Gef. * 77.52, )) 13.02. 

Das Aethyloctylketon reagirt gut mit Hydroxylamin und Semi- 
carbazidchlorhydrat. Indessen echeint weder das  Oxim noch das  Semi- 
carbazon einheitlich zu sein; denn trotz haufigen Umkrystallisirens 
wnrde der Schmelzpunkt des Semicarbazons nicht constant, und das  
Oxim konnte uberhaupt nicht fest erhalten werden. Wahrscheinlieh 
entstehen je  zwei Stereoisomere, die beim Arbeiten mit kleineren 
Mengen sich nicht trennen lassen. 

Zum Beweise, dass das fragliche Keton wirklich Octyliithyl- 
keton ist, wurde es der Oxydation unterworfen. Bromlauge, die beim 
Nonylmethylketon sehr glatt wirkt, ist in diesem Falle nicht anwend- 
bar ,  d a  Brom substituirend eintritt. Auch Kaliumdichromat und 
Schwefelsaure greifen nur  langsam an, aodass langes Kochen erforder- 
lich ist, wobei ein grosser Tbeil des Ketons verharzt. Die schliesslich 
isolirte Fettsaure wurde in neutrater, verdiinnter Liisung mit Silber- 
nitrat gefallt. Eine kleine erste Fraction wurde verworfen, um eventuell 
vorhandene Chloride zu beseitigen. Die darauf erhaltene 2. Fraction 
lieferte bei einer Silberbestimmung Zahlen, die auf caprylsaures Silber 
sich beziehen lassen. 

0.1’248 g Sbst.: 0.0538 g Ag. 
CeH15OsAg. Ber. Ag 43.03. Gef. Ag 43.11. 

Die bei der Oxydation des fraglichen Ketons entsteheude hohere 
Fettsiiure ist mithin Caprylsaure, die thatsachlich als  Hauptoxydations- 
product des Octylathylketons erwartet werden muss. 

Auf dem in der vorigen nnd in dieser Abhandlung beschriebenen 
Wege ist es also miiglich, das Nonylmethylketon in das  isomere 
Octylathylketon iiberzufiihren. Dieser Weg fiihrt vom Nonylmethyl- 
keton iiber das Nonylmethylcarbinol, das %Undecylen, das 2-Unde- 
cylendibromid zum 2-Undekin; aus Letzterem entsteht dann durch 
Wasseranlagernng das Octylathylketon. Bei sorgfaltigem Arbeiten be- 
triigt die Ausbeute an Octylathylketon gegen 25 p e t .  der Menge des 
ange w andte n N ony Im eth y lk etons. 


