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90. F r i e d r i c h  A s i n g e r  und H a n s  E c k o l d t :  uber Gesetz- 
ma13igkeiten bei der Dehydratisierung hohermolekularer ali- 

phatischer Alkohole. 

~~ .. . ~ _ _  ~ . .. ~. 

[.b.is (1. €Iauptl 1b:)r:it. tler Auiniouiukwerk Nerseburg C;. iu. 1). €1.. I,euna-\Vcrke.] 
(Eirigegarigeii niii 5. Mai 1943.) 

Vor einiger Zeit wurde berichtet, da5 bei der Herstellung von hohermolekularen 
0Icfii:en durch katalytische Dehydratisierung von hohermolekularcii geradkettigen 
Alkoholen eine betrachtliche Verschiebung der neugebildeten Doppelbinduiig eintritt, 
(lie bei aktiven Katalysatoren schori bei verhsltnismiifiig niedriger Teinperatur vor 
sich geht und meistens so verlauft, da5 ein Gernenge siimtlicher theoretisch rnoglicher 
aeradkettiger Olefine auftri t t  I ) .  

Es gibt aher auch fur die Dehydratisierung. ,besonders der hoherniolekularen 
Alkohole, eiii Verfahren, bei dessen sorgfaltiger Durchfuhrung es praktisch zu keiiier 
Verschiebung der  neugebildeten Doppelbindung; kommt. namlich die YOII K r a f  f t ge- 
fiiiidene rein thermische Spaltnng der Paltnitin- oder Stearinssureester der hohermole- 
kularen Alkohole bei 320-350°2). 

K r a f f  t stellte bekanntlich fest, tdaL3 bei der  ,,trocknen Destillation" von W a l r a t  
bei etwa 3500 eine Spaltung in I'almitinsiiure und Hexadecylen eintritt und baute 
dieses Verfahren fur  die Gewinnung der anderen hoherniolekularen endstandigen Olefine, 
wie' Dodecylen, Tetradecylen und Octadecylen ausa). 

Bei der thermischen Spaltung des synthetischen Dodccylstearats konnte bereits 
die Bildung  on weitgehend endstandigem Uodecylen tiiit einein Gehalt voii durchschnitt- 
lich 95 % an  Uodeceti-(1) festxestellt werc!en4). 

In  der gleichen Weise liefert, wie in vorliegender Arbeit gezeigt wird, 
die thermische Spaltung von synthetischem Hexadecylstearat weitgehend 
reines endstandiges Hexadecen. 

C,,H,,.COL.C,,H,, --t CI,H,,.CO,H -{- Cl,€I, , .CH :CH, 

Auch bei der Dehydratisierung der sekundaren Alkohole, die bereits bei 
300° vor sich geht5), tr i t t ,  wie in dieser Arbeit gefunden wurde, keine Doppel- 
hindungsisonierisierung ein. 

So bildet sich bei der Dehpdratisierung von durch Reduktion aus Caprylon 
leicht herstellbarem Pentadecanol-(8) mit Hilfe \'on Stearinsaure nur ein 
eimiges Olefin, namlich I'entadecen-(7), da in dieseni Falle bei der Abspaltung 
der Hydroxylgruppe niit eineni Wasserstoffatom des rechten oder linken 
Nachbarkohlenstoffatonis immer das gleiche Olefin entstehen muI3, sofern 
nicht eine Doppelbindun,asisoinerisierung eintritt. 
2C,II,,.CH, .CH(OH) .C€I, .C,H,, --t Cti I t13  CH, . C I I  : C I I  .C,;1Il:, - 

C j I t 1 3  (iitentiwl!i. 

Bei der oxydativen Aufspaltung des Olefins iiber das Ozoiiid wirde 
lediglich ein aquimolares Gemixh aus Onanth- und Caprylsaure erlialten. 

Bei der Dehydratisierung solcher sekundarer Alkohole, bei denen das 
die Hydrosplgruppe tragende Rohlenstoffatom niit zwei verschieden langen 

C,II,:, . C I I  : C l I  . C H 2 .  

l) I:. A s i i i x e r ,  I:. 7.;. 1247 :.1042]. ?) R. 16, 302.3 / l S X 3 ; .  
Uas Verfahreri wirde :!i.cIi bereits fur die Gewiniiuiix Iiiederiiiolek~il3rt.r Olefitie, 

z. H .  von Hepteii, angeweiidet, \\.'elt, B. 30, 1493 [1S07]. 
4, Vergl. F. A s i n g c r .  1:. 75, 6.56, 1247, 1260 [1942J; P. E%auiugartc!i .  H .  i s .  

077  [1942!. II'eitere \'ersuche iu dieser Richtung ergaben iminer wieder etwa d e n  yleicheri 
Prozentsatzan I)odeceii-(l); vergl. ferner I v a t e r n i a n n ,  v a n  ' t s p i j k e r  u. v a i i  \ \ 'es ten,  
Rec. Trav. chitii. Pays- lk~s 56, 526 [1937]; S c h o o r l ,  Rec. Trav. chim. P&~ys-Bas 57, 
719 [193Yj. 5, '1'eiiiper.it.ir i i t i  Kolbeniiihalt grinesseii. 
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Xlky1gruyq)en verbunden ist, liilden sich die beiden theoretisch niiiglichen 
isomeren Olefine in Bquiniolarem \7erhiilttiis, wenn das die Hydrosylgruppe 
tragende Kohlenstoffatom unniittclbar 2 ~Iethyleiigrtipl,eii 1~el;achhart ist, 
uIi,abhiingig davon, ob die llethylengruppen wieder niit eirxr griil3eren oder 
kleineren Alkylgruppe \-erkniipft sind . 

So erhiilt man bei der Dehydratisierung \'on HexatlecanolL(4) iicluiniolare 
Geniische a m  Hesadecen-(3) und -(4), 

- ._____ ~ ~. _. __-~ ~___ 

2 C, ,H ? 3 .  CI I 2 .  CH ((11 I )  . C 1-1 , C 11 z .  c' IJ, .--t C, , I i  *:, .C I-I <I1 . C H C I I ? .  CH, (50 ',) 
.- C',,H,,.CI12 C~i:~H,cI12.CI13 (iOO/oi. 

wie die Bildung e tna  Bqniniolarer Mengen von Tritlecyl- und 1,auriiisiiure 
bei der osydativen Ozonolyse der Olefingeniische zeigt. 

Bei sekundaren Alkoholen niit der Hydrosylgruppe in Stellung 2 t r i t t  
bei der Dehydratisierung wieder ein Gemisch zweier Olrfice auf, wobei aber 
diesmal dasjenige, welches durch Abspaltung clef Hydroxylgruppe mit dem 
sekundaren Wasserstoffatoni der JIethylengruppe entsteht, z u  etwa 2,'3, jenes, 
welches durch Abspaltung der Hydroxylgruppe niit den1 Wasserstoffatom 
der Methylgruppe entsteht, zu e tna  1/3 gebildet wird. 

So liefert Hexadecanol-(2) bei der Dehydratisierung etiva 3Go,, Hexa- 
decen-(1) und etwa 647;) Hesadecen-(2), was daraus hervorgeht, daI3 bei der 
oxydativen Ozonolyse des Olefingeniisches das l'erhaltnis von Pentadecyl- 
same zu Myristinsiiure etwa \vie 36 :64 gefunden wurde. 
2 C l ~ l 1 2 ~ . ~ 1 1 ~ . C I l ( ~ ~ I l ~  CH, -+ C l 3 H y 7  i 11 : C I I . C € i 3  (6; fu\ . Ci3H27,1-I-i2 CH:CH, (30",$). 

Das Yerhaltnis der relativen Reaktionsgesch\vindigkeiten von primairem 
zu sekundarem Wasserstoffatoni ist also auch bei der Dehydratisierung der 
Alkohole das gleiche \vie hei der Dehalogenieruiig der =31kylhalogenide6) bzw. 
bei der Chlorierung der aliphatischen Kohlenwasserstoffe'). 

Zu deni eben geschilderten Verhalten der einzelren 1i6herniolekulcren Alkohole 8)  

bei d t r  Dehydratisierung ut.ter 13edirgurgen. bri der.en keir.e oder proktisch keit-e 
1)oppelbit:diir.gsisoiiierisierux- g stattfit dct. stehen eire  Anzal!l yon Literaturangaben in1 
(kgensatz.  

Dies ist einerseits darauf zuriickzufiiliren, daW ziir De1iydratisitri;t g ui:geeignetr 
Verfahren angewsde t  wurden, wodurch eir.e \\rarderung der Doppelbii durg stattfand, 
mdererseits tlarauf, daW beziiglich des Dehpdratisierut;gsablaufes bt i  den sc,kur;daren 
Alkoholen teilwcise n~genoninien wurde, daW bei cler \Vasserabspaltung dirt Hydrouyl- 
Rruppe nur niit deni Wasserstoffatoni der einen benachbnrten 3Iethylengri ppe reagiert. 

1:s wird dabei hiiufig die iinzutrtffex-.de Annahnie gtmacht,  dnR ditjer:ige llethylen- 
r ruppe,  (lie niit (kin kleireren Alkylrc-st verbucden ist, bevorzuxt oder ausschlieWlich 
rragiert, etwa in der gleichen IVeise, n i e  die bereits als iii!richtig erkannte Regel yon 
S a y t z e f f  -\\'a,qner fur eiren Bhfilichen, aber unigekc-hrt ver1::cferclen I'rozeB, niinilich 
fiir (lie Addition \-on Halogeriwasserstoff an  0lefii.e. forderte, daW sich das Fidogenatoni 
c!cm init der klcit!eren Alkylgruppe verburdenen Koh1eI:stoffatoni berorziigt zuwer.det~). 

I-ntl schliel3lich waren die l-erfahren, die zur Ergri i rdwg tler Zuszniniensetzung 
tler I)rh?.tlrntisierux:gsprodukte nngrn-ei:dtt nwrden, in n~anchen Fallen weni,q geeignet, 
cder die tlabc-i wrwendetcn >Itngen fur  eine g e n n ~ e  I.'eststellung 211 klein. 

I:. r l s i n g e r ,  B. 78, 664 [1042]. 
') I:. A s i n g e r ,  R .  i s ,  665 [1942]; 12. As inge r  11. I:. B b e n e t l e r ,  H .  75, 344 j19421. 
8 ,  i%er tlas Verhalten der tertiiiren illkohole bei tler Dehydratisierung niittels 

Stenrinsaure und die dabei zu 1xobr:chter.dtn (;esttzniBWigkeiten wirtl zli gegebener 
Zcit h r i e h t e t  werden. 

8: Vergl. L a u e r  u. S t o d o l n ,  Joiirn. .41ner. chrm.  Soc. 56, 121.5 [1034i; I). ..isinger, 
13.  i 5 ,  Mi4 [1042j, 



1)iv in (lri- I,itvr< tiir fiir v i  . c  1:ci;le \-o!! Olefiiieii x:-g<gci)c~ eii ~ ~ l i ~ s i l ; n l i s r l . ~ . ~ ~  I i o l i -  

st:inten unid 1<ci.~licits,qr,.tlc sixtl ciclit zutrcffend b n v .  vielc friiher als eiiilieitlich a]:- 
geselivne 0lcfii;ct nliisst-ii nls (;cniischc vnn niiiidcstetis zwei Isonieren Ixtrnclitct wertlen 1 0 ) .  

So teilcn T h o n i s  und Xai i i i ichl i )  init, dn13 bei tlcr Deli)-tlratisicrun~ 1-011 Un- 
deeanol-(2) durcli S-sttlg. Kochen mit GO-proz. Schn.efelsiiiire fast ausschlicOlich Un- 
deccn-(2) entsteht, :ilso die Ihppelbinduiig zivischen die Iiolilrnstoffatorne 2 iind 3 
t r i t t ,  wiihrend riacli der in vor1ieg:ci;der Arbcit gcfuiidenen (ksetzmBI3igkeit etwa 35 % 
Undecen-( t) hiitten entsteheii miissen. 

W h i t i n o r e  iind €Ierntlon1?) geben an ,  bei der Dehydratisieriing v011 Octaiiol-(2) 
mittels konz. Pliosphorsaurc ein Geriiisch ails SO% Octen-(Z) urid 20 % Octen-(1) er-  
halten zu liaben, n-iihrcnd v a n  Risseghetni3)  311s HexanolL(2) somohl durch Dehydrati- 
sierung niittcls Toliiolsulfonsaure als auch durch G'berleiten iiber Aluniiniumosyd bei 
3600 in der IIauptsaehe Hexen-(2) erhielt. 

Neuertlings stellte 31. Tu o t 14) ails sekundiiren Alkoholen durch Dehydratisierung 
mittels Kupfersulfats verschiedene 0lefit:e her. Der Autor gibt z. B. an, beider Dehydrati- 
sierung voii Octanol-(4) Octeli-(3) erhalten zu haben, wahrend mindestens ein aqui- 
niolares Gemisch nus Octen-(3) uiid -(4) hiitte entstehen miissen, abgeschen von der Mog- 
lichkeit, daI3 durcli clas Erhitzen mit dem Jletallsalz einc Doppelbiiidungsisoincrisierung 
stattfinden konnte. 

Ebenso inuO a m  SonanolL(3) eiri iiquirnolares Ceniisch atis Soren- (2)  wid -(3) 
entstehen und nicht. \vie T u o t  angibt, Nonen-(3) allein. 

Die verschiedenen in dieser Arbeit aufgefuhrten geradkettigen Olefine 
werden jedoch alle als rein bezeichnet, da darin auf spektralanalytischem 
Wege nur etwa je 196 Isomeres nachgewiesen werden konnte, lvahrend tat-  
sachlich nur ein einziges Olefin dieser Reihe tinter der \'oraussetznng, dalj 
keine Wanderung der Doppelbindung bei der Dehydratisierung mittels 
Kupfersulfats stattfindet, einheitlich sein kann, nanilich das Hepten-(3) 
aus Heptanol-(4), weil hier sowohl bei der Reaktion der Hydrosylgruppe 
mit deni Wasserstoffatom des rechten als auch des linken Nachbarkohlen- 
stoffatoms das gleiche Olefin gehildet wird. 

AuUer den1 erwahnten Beispiel der Dehydratisierung eines symnietrischeii 
Dialkylcarbinols R .CH(OH) . R und von sekundaren Alkoholen der allgemeinen 

Formel R .CH, .CH(OH) .C R, besteht keine Moglichkeit, ljei der Wasser- 

abspaltung ails sekundaren Alkoholen zu einheitlichen Olefinen zu koninien, 
vielniehr entstehen, wie in vorliegender Arbeit gezeigt werden konnte, immer 
Geniische von zwei Olefinen. 

Fur die Herstellung von definierten einheitlichen geradkettigeti innen- 
standigen Olefinen steheti im allgemeinen heute 3 Moglichkeiten zur Ver- 
fugung. Fur die Gewinnung von Olefinen niit der Doppelbindung zwischen 
den C-Atomen 2 und 3 laBt sich die Grignard-Synthese anwenden, die auch 
bei der Herstellung von endstandigen Olefinen auBerordentliche Dienste 
leistet. Ini letztgenannten Fall wird ein beliebiges Alkylniagnesiumhalogenid 

/R' 

'R3 

l o )  Dies gilt besonders ini Znsanitnenhang mit der vor einiger Zeit bei der kataly- 
tischeri Dehydrntisicruiig der hijhermolekularen Alkoholc beobxhteten Doppelbindungs- 
isomerisieriing (P.  Asi t iger ,  B. CS, 1247 [1942]) uiid der Tatsaehe. daI3 Olefine in bezug 
auf die Doppelbindungsisoirierisicr~i~~g meniger temperntiirempfindlich als empfindlich 
gegen Katalysatoren sind (F. A s i n g e r ,  R .  75,  1260 [1942]). 

11) B. 36, 2544 [1903]. 
le) Joiirn. Amer. chem. SOC. 55, 3428 [1933]. 
14) Cortipt. rend. Acad. Sciences 211, 561 [1940] (C. 1941 11, 734). 

13) C. 1938 11, 1753. 
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mit A411ylbro~iiid oder -chlorid unigesetzt Is), niihrend fiir die 1)arstellung 
der A2-Olefine statt  Allyllialogenid Crotylhalogenid verwendet wird 16). 

Fiir den Aufbau iiinenstandiger Olefine allgeniein anwendbar sind hin- 
gegen das allerdings umstandliche 1-erfahren der partiellen Reduktion a l k y  
lierter Acetylene1') niit Raney-Nickel oder mit Natriiim in fliissigem Amnio- 
niak und die ,,Bromatherrnethode" l8). Oh die letztgeriannte zii eindeutig 
isonierenfreien Olefinen fiihrt, bedarf noch der eingehenderen Priifung. 

Die Lage der Doppelbindung in den in vorliegender Arbeit gewonnenen 
Olefinen wurde durch Ozonisation und oxydative Aufspaltung niittels Silber- 
oxyds6) in alkalischer Suspension bestininit, ein 1-erfahren, das tins bisher 
in ahnlichen Fallen gute Dienste leistete'). 

In  dieseni Zusamnienhang schien es uns wichtig z u  priifen, ob die von 
R i e c h e ,  Meis te r  und S a u t h o f f  lB) hei der Zersetzung des Olsaureozonids 
beobachtete Gasentwicklung, hestehend aus Methan, Wasserstoff und Kohlen- 
oxyd, von der die Autoren glauben, daB sie unter Unistanden zu einer falschen 
Beweisfuhrung iiber die Lage der Doppelbindung fiihren konnte, auch nach 
unserem Verfahren der oxydativen Ozonidspaltung mittels Silberoxyds auf- 
tritt .  Zu dieseni Zweck wurde hei einigen der verarbeiteten Olefine wahrend 
der Ozonidspalturig das entwickelte Gas gemessen und diese Messung auch 
bei einem mit Hilfe der Grignard-Synthese hergestellten Pentadecen-(1) 
durchgefuhrt. Es konnte bei der.Spaltung jedes Ozonids die von den genannten 
Autoren angegebene Gasentwicklung beohachtet werden. Sie ist aher in den 
von uns bisher untersuchten Fallen gering. 

Bei der Aufarbeitung der Ozonidspaltprodukte zeigte sich, daW die 
Olefine in die entsprechenden Sauren mit der erwarteten Saurezahl praparativ 
befriedigend iibergegangen waren. Die Gasentwicklung beeintrachtigt in 
unseren Fallen die Feststellung der Lage der Doppelbindung praktisch nicht ; 
sie scheint hesonders bei der Spaltung des Olsaureozonids ausgepragt zu 
sein und steht allgemein vielleicht auch mit der Ozonisationsdauer im Zu- 
sammenhang. Mit unseren Beobachtungen steht auch die Tatsache im Ein- 
klang, daW nach den Angaben von R i e c h e  bei der Ozonisation und Spaltung 
von Undecylensaure nach seinem Verfahren *O) fast die theoretische Menge 
Octandicarbonsaure (Sebacinsiiure) gebildet wird. 

A *s i i b g e  r , 1"; c k o  l d t  : Gesetzr t iaPiyk~iteiL bri der 
. .~ -~~ . -. . - - .___ ..__ 

l6) Ti f fe i i eau ,  Coiiipt. rend. Acad. Sciences 139, 481 [1904]; G r i g n a r d ,  Bull. 
Soc. chini. France [3] 31, 840 [1904]; B r o o c k s  11. H u m p h r e y ,  Journ.  -4mer. chem. 
Soc. 40, 841 [1918]; A. P. K o z a c i k  u. E. E. R e i d ,  Journ. Amer. chem. SOC. 60, 2436 
[1938]; A. W. S c h m i d t  u. Mitarb., B. 74, 1313 [1940]; H .  S u i d a  u. F. D r a h o w z a l .  
B. 75, 991 [1942]. 

1') B r o o c k s  u. H u m p h r e y ,  Journ.  Amer. cheni. Soc. 40. 832 j191Sl. 
17) Vergl. z. H. Du P o n t ,  C. 1936 11, 3653; K .  N. C a m p b e l l  u. M. J . -O'Connor,  

Journ. Anier. cheiu. SOC. 61, 2897 [19391; L e b e a u  11. P i c o n ,  Compt. rend. Acad. 
Sciences 159, 70 [1914]. 

la) Yergl. Swallei i  u. B o o r d ,  Jouril. Auier. chciii. SOC. 52, 651 [1930]; D i j k s t r a ,  
Lewis  u. B o o r d .  Journ.  Amer. chem. Soc. 62, 3396 [1930]; S c h o e m a k e r  u. Boord. 
Journ. Amer. cheni. SOC.  53, 1505.[1931]; S c h m i t t  u. B o o r d ,  Journ. Amer. chem. SOC. 
63, 2427 [1931j; 34, 756 [1932]; S o d a y  u. B o o r d .  Journ.  Amer. chem. SOC. 65, 3293 
[1933]; W i b a u t  11. G i t s e l s ,  Kec. Trav. chim. Pays-Bas 59, 947 [1940]. 

19) A. 668, 214 [1942]. 
*O) Dtsch. Reichs-Pat. 56.5 158 (C. 1988 I, 673). 
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Beschreibung der Versuche. 
D e h y d r a t  i s ie  r u n g v o xi n - H e x adec  a x i  01- (1). 

405 g n -Hesadecano l  vom Schnip. 50.4O21) wurden mit 550 g S te -  
a roylch lor id  hei 1000 verestert und anschlielJend noch 3 Stdn. bei 1200 
geriihrt. Falls der Ester nicht viillig chlorfrei ist, wird er durch Vmkrystalli- 
siereii aus Methanol gereinigt. 

800 g Ester ivurclen 1,ei 300 iiiiii therniisch gespalten. Die Spaltung be- 
ginnt hei 3300 (Temp. der Reaktionsfliissigkeit) und ist bei etwa 360° beendet. 
Das Rohdestillat wird durch Rektifikation vom Hexadecen  befreit. Bei 
schlechter Olefinausheute werden die heiden Destillationsriickstande ver- 
einigt und nochnials therniisch gespalten. 

Das Hesadecen  mird durch Stehenlassen iiber Natriumdraht in der 
\Varme gereinigt und anschlieI3end mit hohem Riicklaufverhaltnis (1 : 15) 
rektifiziert. .lush. 298 g = 69% d. Th., bezogen auf eingesetzten Cetyl- 
alkohol. Sdp.,., 1110,  d,, 0.7817, Schmp. +4.0°, n: 1.4421.. J.Z. gef. 111, 
ber. 113.3. 

Ozonisa t ion :  200 g Hexadecen  werden in 400 ccni Pentan (gereinigt 
durch Schiitteln mit konz. Schwefelsaure, Waschen mit Lauge und Rekti- 
fikation) bei 00 ozonisiert22). Dauer 9 Stdn. Ozonidausb. 246 g, ber. 243 g. 
Das Ozonid wird in eine Suspension von 510 g Silberoxyd in 1800 ccni 5-proz. 
Natronlauge bei 950 langsam eingetragenZ3). Nach 8-stdg. Riihren wird mit 
1000 g konz. Salpetersaure langsam angesauert. Die ausgeschiedene Saure 
wird in Pentan aufgenommen und nach bekanntem Verfahren vom Unverseif- 
baren getrennt24). Erhalten: 01 15 g = 7.5%, Saure 190 g = 9.5% d. Th., 
ber. auf Hexadecen. S.Z. 230.5, her. fur Pen tadecy l sau re  231. 

180 g Saure, 1000 ccm Methanol und 5 ccni konz. 
Schwefelsaure werden 5 Stdn. unter Riickflurj gekocht. Sodann wird die 
Halfte des Methanols abdestilliert, niit frischem Methanol aufgefiillt, wieder 
3 Stdn. gekocht und der Vorgang wiederholt. 

Durch Aufnehmen- in Pentan und Waschen mit Wasser erhalt man 
180 g Ester = 95% d. Th. S.Z. 2.0; V.Z. 216, ber. 219. 

140g Ester wurden in der von J a n t z e n  und Tiedke  angegebenen 
Kolonne z6) rektifiziert und in 15 schmale Fraktionen zerlegt. Die beiden 
ersten Fraktionen von je 3 g hatten die V.Z. 224.5-225, enthielten also geringe 
Mengen hfyr i s t insaurees te r .  Die anderen Fraktionen wiesen alle die 

21) Vergl. die .4ilgaben in der vorangehenden Arbeit. 
2*) Dabei kann es leicht zu Verstopfungen' der Glasfritte im Ozonisierungsgefal) 

durch geringe Mengen Formaldehyd kommen. 
23) Dabei t r i t t  durch das  Riihren und die Seifenbildung starke Schaumentwicklung 

auf ,  w-eshalb man zweckm5Big einen geraumigen Dreihalskolben vemei:det und bei zu 
starker Schaunientwicklung etwas Propanol zusetzt. 

24) Dabei niuB zur Neutralisation Kalilauge verwendet werden, da das Natriumsalz 
der Pentadecylsaure in 50-proz. Alkohol schuer  loslich ist. Die Abtrennung des Un- 
verseifbaren kann besonders vorteilhaft unter Anwendung yon Propanol durchgefiihrt 
werden. 

2 b )  Die Rektifikation wird bei den Sauren iiber C,, vorzugsweise in Form ihrer 
Ester vorgenomnien, da  sonst durch das liingere Erhitzen auf hohere Temperaturen, 
wenn man nicht bei sehr niederen Drucken arbeitet, Crackerscheinungen auftreten, 
die durch das plotzliche geringe .4nsteigen der Saurezahlen in den einzelnen Fraktionen 
nsch langerer Destillationsdauer zu erkennen sir.d. 

~ ~ ~ ~ 

Veresterung25) : 

Journ. prakt.  Chem. [2] 127, 277 [1930]. 



V.Z. des P e  11 t adecyls i iu  re  me t h y les  t e r s  auf. Diese Fraktionen n-urderi 
vereinigt (V.Z. 219.4) und verseift. Die Saure erwies sich als reiiie P e n t a -  
d e c y l s a u r e ,  S.Z. 231.5, Schnip. 62.5O. Bus den1 Ruckstand der Destillatioii 
von 18 g,  V.Z. 173, wurde der -4nteil an Pentadecylsaure errechnet. Dieser 
hetrug demnach niehr als 950,; und das Hesadeceii, welches durch Dehydrati- 
sierung von Hexadecanol-(1) mittels Stearinsaure erhalten wurde, bestand 
zii mindesteris 95% aus Hexadecen-(1). 

Die bei der Ozonidspaltung erhaltenen Gase enthielteii 8 G  ccm Wasse r- 
s t o f f ,  16 ccni M e t h a n  und Spuren von K o h l e n o x y d .  

D e h y d r a t is  ie r u n g  v o n n - H e xa d e c  a no1 - (2) ,'). 
132 g Hexadecanol - (Z)  wurden mit 160 g S t e a r o y l c h l o r i d  ver- 

estert. Die thermische Spaltung bei 300 rnm heginnt bei 320° Innentenipe- 
ratur. 

Rohausbeute an Olefin 100 g = 80% d. Th. Nach Stehenlassen iiber 
Natrium rektifizieren. Sdp.,, 156O; d,, 0.7820; Schmp. + 1 . 8 O ;  n;; 1.4426; 
J.Z. 112, ber. 113.3. 

Die Ausheute lafit sich durch nochmalige Spaltung des Ruckstandes 
erhohen. 

O z o n i s a t i o n :  Aus 70 g Hexadecen-Gernisch wurden 87 g Ozonid  
erhalten. Aufspaltung durch 180 g Silberoxyd in 650 g 5-proz. Natronlauge. 
Nach 7 Stdn. mit 350 g konz. Salpetersaure versetzen. Nach Aufarbeitung 
3.5 g 0 1  (5%) und 63.5 g Sauregemisch, d. s. ber. auf umgesetztes Hesadecen- 
Gemisch bei Annahme von 33% Hesadecen-(1) + 677; Hexatlecen-(Z), 
92% d. 'l'heorie. S.Z. 242, her. fur ein Gemisch aus 33% P e n t a d e c y l s a u r e  
und 67% N y r i s t i n s a u r e ,  S.Z. 241. 

Die Rektifikation von 60 g des Sauregemisches bei 0.3 gab als 1. Fraktion 
1.05 g niit der S.Z. 284 (Gemisch \;on Carbonsauren mit weniger als 14C). 
Die 2 .  Fraktion, 3.2 g,  hatte die S.Z. 24628), die 3. Fraktion, 7.9 g ,  die S.Z. 
244 usw. &Lit Hilfe der Mischungsregel errechnete sich das Verhaltnis von 
M y r i s t i n -  zu P e n t a d e c y l s a u r e  zu 63.8:36.2, entsprechend den1 I'er- 
haltnis 1 : 2  fur H e x a d e c e n - ( 1 )  und -(2). 

D e h y d r a t i  s i e r u n g v o n Hex a d e c a n o 1 - (4) 2e). 

l5Og des Alkohols wurden rnit S t e a r o y l c h l o r i d  verestert und thermisch 
gespalten. Olefinbildung hereits hei 300O. h'ach der iiblichen Aufarbeitung 
erhielt nian 109 g Hexadecen-Geinisch = 78;'; d. Theorie. Sdp.,., 138 bis 
140°, d,, 0.7812, n: 1.4420. 

*') Die Uarstcllung voti ~~-Hexadecanol-(L) ist in' der vorange1iel:den Arbeit be- 
schrieben. 

2*) Die genaue Bestimmung der Saurezahl ist  fur die Feststellung des \'erhiilttiisses 
der  beiden Sauren in den jeweiligen Fraktionen sehr wesentlich. Die Bestitnmung der 
S.Z. wird am besten in Aceton- oder Benzol-Aceton-Losung vorgenommen. Alkohol 
sollte als Losungsmittel nicht angewendet werden. d a  bei hohermolekularen Fettsauren 
rasche Losung erst beini Erwirnien eintritt, wobei aher, wie beobachtet wurde, sehon 
eine geringe Veresteruilg eintri t t  und auf diese Weise kleinere Saurezahlen crhalten 
werden konnen. 

Die' Herstellung von Hexadecanol-(4) ist in der vorangehenden Arbeit be- 
schrieben. 
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Ozonisa t ion :  Aus 100 g Hexadecen-Gemisch erhielt man, wie oben 
beschrieben, nach dem Auswaschen der entstandenen P r op i  o n - und B u t t e r  - 
s a u r e  mit Wasser30) 9.5 g 01 und 76.5 g Sauregemisch, d.  s., ber. auf um- 
gesetztes Ausgangsprodukt bei Annahme eines aquimolaren Gemisches aus 
Laur in -  und Tr idecy l sau re ,  92% d. Theorie. S.Z. 271, ber. 271. Bei 
1.5 mm wurde das Gemisch in 8 schmale Fraktionen zerlegt und aus den 
Saurezahlen der Fraktionen das Mischungsverhaltnis errechnet. Die Zu- 
sammensetzung des Hexadecen-Gemisches ergab sich so zu 51.5. Mol.-% 
Hexadecen-(4)  und 48.5 Mol.-yO Hexadecen-(3) .  

~~ ~~ 

De h yd  r a t isie r ti ng v o n P e n t  a de c a nol-  (8). 

Pentadecanon-(8)  (Capry10n)~l)  : Caprylsaure  wurde bei goo0 
iiber Thoriumoxyd zu Caprylon umgesetzt. Ausb., ber. auf verbrauchte 
Caprylsaure, 87% d. Theorie. Sdp.,., 139-141°, Schmp. No.  

Die Reduktion wurde quantitativ mit Hilfe eines Kobaltkatalysators 
durchgefiihrt 32). Sdp. 132.5-133O, Schnip. 50°. 

188 g Pentadecanol - (8)  wurden mit S tearoylch lor id  verestert und 
der Ester thermisch gespalten. Olefinbildung bereits bei 290° Innentemp., 
bei 320° beendet. Rohausb. 90% d. Theorie. Sdp.,,, 114O; d,, 0.7765; 
n: 20 1.4420; J.Z. 122, her. 120.6. 

Ozonisa t ion  : Aus 125 g Pentadecen-Gemisch wurden erhalten: 7.1 g 
01  (5.7%) und 141.8 g Sauregemisch = 94% d. Th., ber. auf ein Bquimol. 
Gemisch von O n a n t h -  und Capry l sau re  (S.Z. 408.5, ber. 410.0). 

Die Rektifikation und Bestinimung des Mischungsverhaltnisses wurde 
wie friiher durchgefiihrt,,). Die ersten -4 schmalen Fraktionen von 139 g 
Sauregeniisch, insgesamt 4.2 g vom Sdp.,, 110-1140, wiesen eine S.Z. 428 statt 
431 (Onanthsaure) auf, enthielten also noch eine geringe Menge Neutralol. 
Die weiteren 10 Fraktionen von je etwa 5 g bestanden aus reiner Onan th -  
s a u r e ,  Sdp.,, 114O, S.Z. 431. Hierauf stieg die Temperatur allniahlich von 
114O bis 127O (Gemisch aus Onanth- und Caprylsaure). Die bei 127O sieden- 
den Fraktionen waren reine Capry l sau re ,  S.Z. 389. 

Aus der S.Z. des Riickstands wurde der Anteil an Caprylsaure errechnet ; 
ebenso wurden, wie immer'), die Kolonne und der Kiihler mit Pentan ge- 
waschen und der Riickstand in Rechnung gestellt. Es errechnete sich so ein 
Mol.-?G-Verhaltnis von Onanth- zu Caprylsaure wie 48.2 : 51.8, entsprechend 
praktisch aquimolarem Verhaltnis. Das Olefin war also reines P e n t a -  
dece  n - (7). 

Die bei der Ozonidspaltung erhaltenen Gase enthielten 140 ccm Wasser- 
s t o f f ,  10 ccm Koh lenoxyd  und 4 ccm Methan.  

30) Dabei muDte 15-ma1 mit Wasser gewaschen werden, bis das Waschwasser prak- 

31) Vergl. Senderens ,  Cornpt. rend. Acad. Sciences 149, 995 [1909]; Mailhe,  

3 3  Die Reduktion geschah in der gleichen Weise wie in der vorangehenden Arbeit 

33) Vergl. F. As inger ,  B. 76, 664, 668, 1247, 1260 [1942]. 

tisch nicht mehr sauer reagierte. 

Chem.-Ztg. 83, 243, 253 [1909]. 

bei der Reduktion des Hexadecanons-(2) beschrieben ist. 

Beriahte d. D. Ohem. QeehWt. Jahrp. LXXVI. 39 
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P e n t a d e ~ e n - ( l ) ~ 4 ) :  Nach Gr ignard  aus Dodecylchlor id  und 
Allylbromid hergestellt. Nach Zugabe des Allylbromids fie1 ein in Ather 
unloslicher Niederschlag aus, wahrend bei Verwendung von Alkylbromid 
und Allylbromid sich zwei ineinander unlosliche Schichten bilden. Das 
Pentadecen zeigte folgende Kennzahlen : d,, 0.7769; n: 20 1.4393 ; Schmp. 
-3.8O; J.Z. 120, ber. 120.6. 

70 g Pentadecen-(1)  wurden bei Oo in Pentanlosung ozonisiert. 88 g 
Ozonid.  Aufarbeitung wie i i b l i ~ h ~ ~ )  : 1.8 g 0 1  (2.5%), 70.6 g farblose Roh- 
myristinsaure (= 95.5% d. Th., ber. auf Pentadecen). S.Z. 247, ber. 246, 
Schmp. 52.80. 65 g Rohsaure wurden bei 2.5 mm init einer kleinen Kolonce 
rasch rektifiziert. Von 158-163, wurden 2.8 g init der S.Z. 249 erhalten. 
Die folgenden Fraktionen gingen alle bei 163O iiber (S.Z. 246), zusammen 
54.3 g. Schmp. der vereinigten Fraktionen 53.8°36). Riickstand 5.1 g, S.Z. 
246, das sind noch 4.9 g Myristinsaure. Es ergaben sich so etwa 0.5 g T r i -  
decylsaure  und 61.5 g Myr is t insaure .  

Bei der Ozonidspaltung entstanden insgesamt 72 ccni Was  se r s t o f f , 
15 ccm Koh lenoxyd  und kein Methan. 

Undecylensaurespa l tung:  100 g Undecylensaure  wurden bei Oo 
in Chloroformlosung ozonisiert. Nach Abdestillieren des Chloroforms wurde 
das Ozonid in heil3es Wasser getropft, um die Reste des Chloroforms zu ent- 
fernen. Das durch Natronlauge in Losung gebrachte Undecylensaureozonid 
wurde, wie iiblich, in die alkalische 95O hei13e Silberoxydsuspension eingetropft. 

Nach der Aufarbeitung erhielt man 103 g Sebac insau re ,  die nach 
Krystallisation aus heil3em Wasser bei 1340 schmolz3’). Ausbeute 93% 
d. Theorie. 

_ _ _ _ _ ~ .  . - . - - - . 
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91. B u r c k h a r d t  H e l f e r i c h  und Johanna Werner: 
Propinol-p-&-glucosid. 

[Aus d.  Chem. Laborat. d .  Universitat 1,cipzig.I 
(Eingcgangen am 3. Mai 1943.) 

Vor einiger Zeit wurde die eigentiimliche Beobachtung geniacht, darj 
bei Gegenwart von [P, y-Dibrom-propyl] -P-d-glucosid oder Bromallpl-P-d- 
glucosid (I) die Reduktion F e  h 1 i n g scher Losung durch Traubenzucker aus- 
bleibt, genauer gesagt, in der iiblichen Weise nicht sichtbar wirdl). Es 
wurde als Grund dafiir damals die Entstehung eines Propinol-P-d-glucosids 
in der alkalischen Losung angenommen. 

Diese Annahme ist in der vorliegenden Arbeit durch die Herstellung 
des Propinol-P-d-glucosids gepriift und bestatigt worden. 

Bromallyl-P-d-glucosid (I) spaltet in alkalischer Losung Bromwasser- 
stoff ab, ohne da13 die Glucosidbindung dabei zerstort wird. Das ent- 
standene Propinol-P-d-glucosid (11) lafit sich als Tetra-acetyl-Derivat in 

34) Vergl. A. W. S c h m i d t ,  B. 74, 1313 [1941]; H.  S u i d a  u. F. Drahowzal ,  

3s) Auch hier wurde s ta t t  Natronlauge Kalilauge zur Keutralisation verwendet. 
36) Vergl. K r a f f t ,  B. 15, 1724 [1882]; Partheil Ferie Ar. 241, 556 [1903]; Levene  

37) Vergl. V o e r m a n ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 23, 272 [1904]. 
I )  B. Hel fer ich  u. J .  Goerde ler ,  B. 73, 538 [1940]. 

- 

13. 75, 991 [1942]. 

u. W e s t ,  Joiirn. biol. Chem. 18, 466 [1913]. 


