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90. Friedrich Asinger und Hans Eckoldt: Uber Gesetz-
miBigkeiten bei der Dehydratisierung hoéhermolekularer ali-
phatischer Alkohole.

{Aus d. Hauptliborat. der Ammonjakwerk Merseburg G.u. b, H., Leuna-Werke ]

(Eingegangen am 5. Mai 1943.)

Vor einiger Zeit wurde berichtet, dafl bei der Herstellung von héhermolekularen
Olcfinen durch katalytische Dehydratisierung von hohermolekularen geradkettigen
Alkoholen eine betriclhtliche Verschiebung der neugebildeten Doppelbindung eintritt,
die bei aktiven Katalysatoren schon bei verhiltnismiBig niedriger Temperatur vor
sich geht und ineistens so verliduft, dafl ein Gemenge simtlicher theoretisch méglicher
geradkettiger Olefine auftritt?).

Es gibt aber auch fiir die Dehydratisierung, -besonders der héhermolekularen
Alkohole, ein Verfahren, bei dessen sorgfiltiger Durchfiihrung es praktisch zu keiner
Verschiebung der neugebildeten Doppelbindung, kommt, nimlich die von Krafft ge-
fundene rein therniische Spalting der Palmitin- oder Stearinsiureester der héhermole-
kularen Alkohole bei 320-—-35002).

Krafft stellte bekanntlich fest,:dafl bei der , trocknen Destillation’* von Walrat
bei etwa 350° eine Spaltung in Palmitinsiure und Hexadecylen eintritt und baute
dieses Verfahren fiir die Gewinnung der anderen héhermolekularen endstindigen Olefine,
wie’ Dodecylen, Tetradecylen und Octadecylen aus?).

Bei der thermischen Spalfung des synthetischen Dodecylstearats konnte bereits
die Bildung von weitgehend endstindigem Dodecylen miit einemn Gehalt von durchschnitt-
lich 959, an Dodecen-(1) festgestellt werdend).

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

C¢H,,.CO,.C Hyy — € H,5 . COH = € H,, CH:CH,.

Auch bei der Dehydratisierung der sekundiren Alkohole, die bereits bei
3000 vor sich geht3), tritt, wie in dieser Arbeit gefunden wurde, keine Doppel-
bindungsisomerisierung ein.

So bildet sich bei der Dehydratisierung von durch Reduktion aus Caprylon
leicht herstellbarem Pentadecanol-(8) mit Hilfe von Stearinsiure nur ein
einziges Olefin, nimlich Pentadecen-(7), da in diesem Falle bei der Abspaltung
der Hydroxvlgruppe niit einem Wasserstoffatom des rechten oder linken
Nachbarkohlenstoffatoms immer das gleiche Olefin entstehen mufl, sofern
nicht eine Doppelbindungsisomerisierung eintritt.
2C,H,,.CH, .CH{OH).CH, C,H,, — CgH, (H, CH:CH.C,H,, -~ CH,, .CH:CII.CH,.

: C L, (identischi.

Bei der oxydativen Aufspaltung des Olefins itber das Ozonid wurde

lediglich ein idquimolares Gemisch aus Onanth- und Caprylsiure erhalten.
~ Bei der Dehydratisierung solcher sekundirer Alkohole, bei denen das
die Hydroxyvlgruppe tragende Kohlenstoffatom niit zwei verschieden langen

1) F. Asinger, B. 75. 1247 [1042]. 2) B. 16, 3023 {1883,

%) Das Verfahren wurde avch bereits fiir die Gewinnung niedermolekularer Olefine,
z. B. von Hepten, angewendet, Welt, B. 30, 1493 [1897.

4) Vergl. F. Asinger, B. 73, 056, 1247, 1260 [1942'; P. Baumgarten, B. 753,
977 [1942]. Weitere Versuche in dieser Richitung ergaben immer wieder ¢twa den gleicheén
Prozentsatz an Dodecen-(1); vergl. ferner Watermann, van 't Spijker u. van Westen,
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 86, 526 [1937]; Schoorl, Rec. Trav. chim. Pavs-Bas 57,
719 (1938]. %) Temperatur im Kolbeninhalt gemessen. :
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Alkylgruppen verbunden ist, bilden sich die beiden theoretisch miglichen
isomeren Olefine in dquimolarem Verhiltnis, wenn das die Hydroxylgruppe
tragende Kohlenstoffatom unmittelbar 2 Methylengruppen benachbart ist,
unabhiingig davou, ob die Methylengruppen wieder mit ciner grofleren oder
kleineren Alkylgruppe verkniipft sind.

So erhilt man bei der Dehydratisierung von Hexadecanol-(4) dquimolare
Gemische aus Hexadecen-(3) und -(4),

2 C,H,,.CH, CH(OH).CH, CH, . CH,; > ¢ H,, CH:(H CH, CH,.CH; (30%)

4 CH,y.CH, CH:CH.CH, CH, (509,
wie die Bildung etwa dquimolarer Mengen von Tridecyl- und Laurinsiure
bei der oxydativen Ozonolyse der Olefingemische zeigt.

Bei sekundiren Alkoholen mit der Hydroxylgruppe in Stellung 2 tritt
bei der Dehydratisierung wieder ein Gemisch zweier Olefire auf, wobei aber
diesmal dasjenige, welches durch Abspaltung der Hydroxylgruppe mit dem
sekundiren Wasserstoffatom der Methylengruppe entsteht, zu etwa 25, jenes,
welches durch Abspaltung der Hydroxylgruppe mit dem Wasserstoffatom
der Methylgruppe entsteht, zu etwa 1/, gebildet wird.

So liefert Hexadecanol-(2) bei der Dehydratisierung etwa 36%, Hexa-
decen-(1} und etwa 049, Hexadecen-(2), was daraus hervorgeht, dafl bei der
oxydativen Ozonolyse des Olefingemisches das Verhiltnis von Pentadecyl-
sdure zu Myristinsidure etwa wie 36:04 gefunden wurde.
2C 1, CI1, . CH(CH) CH, — € H,. CHACH CH, (639 - CyH,. CH, CH:CH, (369).

Das Verhiltnis der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten von priméirem
zu sekundirem Wasserstoffatom ist also auch bei der Dehydratisierung der
Alkohole das gleiche wie bei der Dehalogenierung der Alkylhalogenide$) bzw.
bei der Chlorierung der aliphatischen Kohlenwasserstotfe?).

Zu dem eben geschilderten Verhalten der cinzelnen hohermolekularen Alkohole®)
bei der Dehydratisierung urnter Bedirgurgen, bei deren keire oder praktisch keire
Doppelbindungsisomerisierur g stattfirdet, stehen ecire Anzabl von Literaturangaben im
(GGegensatz.

Dies ist einerseits darauf zuriickzufiihren, dafl zur Dehydratisicrur g ungeeignete
Verfahren angewendet wurden, wodurch eire Wanderung der Doppelbirdurg stattfand,
andererseits darauf, daB beziglich des Dehydratisierungsablaufes bei den sckundiren
Alkoholen teilweise argenommen wurde, daB bei der Wasserabspaltung die Hydroxyl-
gruppe nur mit dem Wasserstoffatom der einen benachbarten Methylengrv ppe reagiert.

Y5 wird dabei hiufig die unzutrefferde Annahme gemacht, daf3 diejenige Methylen-
gruppe, die mit dem kleireren Alkylrest verbunden ist, bevorzugt oder ausschlieBlich
reagiert, etwa in der gleichen Weise, wie die bereits als unrichtig erkannte Regel von
Saytzeff-Wagner fiir eiren dhnlichen, aber vmgekchrt verlavferden Prozefl, namlich
fiir die Addition von Halogenwasserstoff an Olefire, forderte, daB sich das Halogenatom
<em it der kleireren Alkylgruppe verburdenen Kohlenstoffatom bevorzugt zuwerndet?).

Und schlieflich waren die Verfahren, die zur Ergrirdurg der Zusammensetzung
der Dehydratisierungsprodukte angewendet wurden, in manchen Fillen wenig geeignet,
oder die dabei verwendeten Mengen fiir eine genauve Feststellung zu klein.

8} F. Asinger, B. 75, 664 [1942).

) F. Asinger, B. 73, 668 [1942]; ¥. Asingeru. F. Ebeneder, B. 75, 344 {1942].

8) Uber das Verhalten der tertidiren Alkohole bei der Dehydratisierung mittels
Stearinsdure und die dabei zu beobachtenden GesctzmiBigkeiten wird zu gegebener
Zcit berichtet werden.

) Vergl. Laueru. Stodola, Journ. Amer. chem. Soe. 56, 1215 {19341; ¥ Asinger,
B. 75, 664 [1942],
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Dic in der Literotur fiir ¢ive Reilie von Olefinen argegeberen physikalisclien Kon-
stanten und Rei. heitsgrode sind nicht zutreffend bzw. viele frither als etabeitlich an-
geschene Olefine miissen als Gemische von mindestens zwei Isomeren betrachtet werden 10),

So teilen Thoms und Mannichi!) mit, dafl bei der Dehydratisicrung von Un-
decanol-(2) durch 8$-stdg. Kochen mit 60-proz. Schwefelsiure fast ausschliefllich Un-
decen-(2) entstelt, also die Doppelbindung zwischen die Kohlenstoffatome 2 und 3
tritt, wihrend nach der in vorliegender Arbeit gefundenen GesetzmiBigkeit etwa 339,
Undecen-(1) hatten entstehen miissen.

Whitmore und Herndon!?) geben an, bei der Dehydratisierung von Octanol-(2)
mittels konz. Phosphorsiure ein Gemisch aus 809, Octen-(2) und 209, Octen-(1) er-
halten zu haben, wihrend van Risseghem13) aus Hexanol-(2) sowohl durch Dehydrati-
sierung mittels Toluolsulfonsidure als auch durch Uberleiten itber Aluminiumoxyd bei

360° in der Hauptsache Hexen-(2) erhielt.

Neuerdings stellte 3. Tuot!) aus sekundiren Alkoholen durch Dehydratisierung
mittels Kupfersulfats versehiedene Olefine her. Der Autor gibt z. B. an, beider Dehydrati-
sierung von Octanol-(4) Octen-(3) erhalten zu haben, wihrend mindestens ein &dqui-
molares Gemisch aus Octen-(3) und -(4) hitte entstehen miissen, abgeschen von der Mog-
lichkeit, daB durch das Erhitzen mit dem Metallsalz eine Doppelbindungsisomerisierung

stattfinden konnte.
Ebenso mufBl aus Nonanol-(3) ein idquiinolares Gemisch aus Noren-(2) und -(3)

entstehen und nicht, wie Tuot angibt, Nonen-(3) allein.

Die verschiedenen in dieser Arbeit aufgefiihrten geradkettigen Olefine
werden jedoch alle als rein bezeichnet, da darin auf spektralanalytischem
Wege nur etwa je 19, Isomeres nachgewiesen werden konnte, wihrend tat-
sidchlich nur ein einziges Olefin dieser Reihe unter der Voraussetzung, dal
keine Wanderung der Doppelbindung bei der Dehydratisierung mittels
Kupfersulfats stattfindet, einhleitlich sein kann, ndmlich das Hepten-(3)
aus Heptanol-(4), weil hier sowohl bei der Reaktion der Hydroxylgruppe
mit dem Wasserstoffatom des rechten als auch des linken Nachbarkohlen-
stoffatoms das gleiche Olefin gebildet wird.

AufBer dem erwihnten Beispiel der Dehydratisierung eines symmietrischen
Dialkylcarbinols R .CH(OH) .R und von sekundiren Alkoholen der allgemeinen

R,
Formel R.CH,.CH(OH) .C/R2 besteht keine Moglichkeit, bei der Wasser-
R,
abspaltung aus sekundédren Alkoholen zu einheitlichen Olefinen zu kommen,
vielmehr entstehen, wie in vorliegender Arbeit gezeigt werden konnte, immer
Gemische von zwei Olefinen. '

Fiir die Herstellung von definierten einheitlichen geradkettigen innen-
stindigen Olefinen stehen im allgemeinen heute 3 Moglichkeiten zur Ver-
fiigung. Fiir die Gewinnung von Olefinen mit der Doppelbindung zwischen
den C-Atomen 2 und 3 1dBt sich die Grignard-Synthese anwenden, die auch
bei der Herstellung von endstindigen Olefinen auferordentliche Dienste
leistet. Tm letztgenannten Fall wird ein beliebiges Alkylmagnesiumhalogenid

10) Dics gilt besonders im Zusammenhang mit der vor einiger Zeit bel der kataly-
tischen Dchydratisierung der hohermolekularen Alkohole beobuchteten Doppelbindungs-
isomerisierung (F. Asinger, B. 75, 1247 {1942]) und der Tatsache, daf Olcfine in bezug
auf die Doppelbindungsisomerisierung weniger temperaturempfindlich als empfindlich
gegen Katalysatoren sind (F. Asinger, B. 75, 1260 (1942]).

1) B, 86, 2544 [1903].

12) Journ. Amer. chem. Soc. 85, 3428 [1933]. 13y C. 1938 II, 1753.

14) Compt. rend. Acad. Sciences 211, 561 [1940] (C. 1941 1I, 734).
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mit Allylbromid oder -chlorid umgesetzt!s), wihrend fiir die Darstellung
der A2-Olefine statt Allylhalogenid Crotylhalogenid verwendet wird!$).

Fiir den Aufbau innenstindiger Olefine allgemein anwendbar sind hin-
gegen das allerdings umstdndliche Verfahren der partiellen Reduktion alky-
lierter Acetylene!”) mit Raney-Nickel oder mit Natrium in fliissigem Amnio-
niak und die ,,Bromathermethode’®). Ob die letztgenannte zu eindeutig
isomerenfreien Olefinen fithrt, bedarf noch der eingehenderen Priifung.

Die Lage der Doppelbindung in den in vorliegender Arbeit gewonnenen
Olefinen wurde durch Ozonisation und oxydative Aufspaltung mittels Silber-
oxyds®) in alkalischer Suspension bestinuut, ein Verfahren, das uns bisher
in dhnlichen Fillen gute Dienste leistete?).

In diesem Zusammnienhang schien es uns wichtig zu priifen, ob die von
Rieche, Meister und Sauthoff1®) bei der Zersetzung des Olsidureozonids
beobachtete Gasentwicklung, bestehend aus Methan, Wasserstoff und Kohlen-
oxyd, von der die Autoren glauben, daf3 sie unter Unistinden zu einer falschen
Beweisfithrung iiber die Lage der Doppelbindung fiithren k&nnte, auch nach
unserem Verfahren der oxydativen Ozonidspaltung mittels Silberoxyds auf-
tritt. Zu diesem Zweck wurde bei einigen der verarbeiteten Olefine wihrend
der Ozonidspaltung das entwickelte Gas gemessen und diese Messung auch
bei einem mit Hilfe der Grignard-Synthese hergestellten Pentadecen-(1)
durchgefiihrt. Es konnte bei der Spaltung jedes Ozonids die von den genannten
Autoren angegebene Gasentwicklung beobachtet werden. Sie ist aber in den
von uns bisher untersuchten Fillen gering.

Bei der Aufarbeitung der Ozonidspaltprodukte zeigte sich, dall die
Olefine in die entsprechenden Sduren mit der erwarteten Sdurezahl priparativ
befriedigend {ibergegangen waren. Die Gasentwicklung beeintrichtigt in
unseren Fillen die Feststellung der Lage der Doppelbindung praktisch nicht;
sie scheint besonders bei der Spaltung des Olsidureozonids ausgepriagt zu
sein und steht allgemein vielleicht auch mit der Ozonisationsdauer im Zu-
sammenhang. Mit unséren Beobachtungen steht auch die Tatsache im Ein-
klang, dall nach den Angaben von Rieche bhei der Ozonisation und Spaltung
von Undecylensiure nach seinem Verfahren2) fast die theoretische Menge
Octandicarbonsiure (Sebacinsiure) gebildet wird.

16) Tiffeneau, Compt. rend. Acad. Sciences 139, 481 [1904]; Grignard, Bull.
Soc. chim. France [3] 31, 840 [1904]; Broocks u. Humphrey, Journ. Amer. chem.
Soc. 40, 841 [1918]; A.P. Kozacik u. E. E. Reid, Journ. Amer. chem. Soc. 60, 2436
[1938]; A. W. Schmidt u. Mitarb.,, B. 74, 1313 [1940]; H. Suida u. F. Drahowzal,
B. 75, 991 [1942].

18) Broocks u. Humphrey, Journ. Amer. chem. Soc. 40, 832 {1918].

17) Vergl. z. B. Du Pont, C. 1936 II, 3653; K. N. Campbell u. M. J.-O’Connor,
Journ. Amer. chem. Soc. 61, 2897 [1939]; Lebeau u. Picon, Compt. rend. Acad.
Sciences 159, 70 [1914].

18) Vergl. Swallen u. Boord, Journ. Amer. chem. Soc. 32, 651 [1930]; Dijkstra,
Lewis u. Boord, Journ. Amer. chem. Soc. §2, 3396 {1930]; Schoemaker u. Boord,
Journ. Amer. chem. Soc. 58, 1505 [1931]; Schmitt u. Boord, Journ. Amer. chem. Soc.
83, 2427 [1931]; 54, 756 [1932]; Soday u. Boord, Journ. Amer. chem. Soc. §5, 3293
(1933]; Wibaut u. Gitsels, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 59, 947 {1940)].

) AL 558, 214 [1942].

20) Dtsch. Reichs-Pat. 565 158 (C. 1988 I, 673).
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Beschreibung der Versuche.
Dehydratisierung von n-Hexadecanol-(1).

465 g n-Hexadecanol vom Schmp. 50.4°%) wurden mit 550 g Ste-
arovlchlorid bei 1009 verestert und anschlieBend noch 3 Stdn. bei 1200
gerithrt. Falls der Ester nicht véllig chlorfrei ist, wird er durch Uwmkrystalli-
sieren aus Methanol gereinigt.

800 g Ester wurden bei 300 mumn thermisch gespalten. Die Spaltung be-
ginnt bei 3300 (Temp. der Reaktionsfliissigkeit) und ist bei etwa 360° beendet.
Das Rohdestillat wird durch Rektifikation vom Hexadecen befreit. Bei
schlechter Olefinausheute werden die beiden Destillationsriickstinde ver-
einigt und nochmals thermisch gespalten.

Das Hexadecen wird durch Stehenlassen iiber Natriumdraht in der
Wirme gereinigt und anschlieBend mit hohem Riicklaufverhiltnis (1:15)
rektifiziert. Ausb. 298 g = 699, d. Th., bezogen auf eingesetzten Cetyl-
alkohol. Sdp.,, 1119, dyo 0.7817, Schmp. +4.0°, n® 1.4421. J.Z. gef. 111,
ber. 113.3.

Ozonisation: 200 g Hexadecen werden in 400 ccin Pentan (gereinigt
durch Schiitteln mit konz. Schwefelsiure, Waschen mit Lauge und Rekti-
fikation) bei 0° ozonisiert®?). Dauer 9 Stdn. Ozonidausb. 246 g, ber. 243 g.
Das Ozonid wird in eine Suspension von 510 g Silberoxyd in 1800 ccm 5-proz.
Natronlauge bei 95° langsam eingetragen?). Nach 8-stdg. Riihren wird mit
1000 g konz. Salpetersiure langsam angesiuert. Die ausgeschiedene Sdure
wird in Pentan aufgenommen und nach bekanntem Verfahren vom Unverseif-
baren getrennt?t). Erhalten: Ol 15 g = 7.5%,, Siure 190 g = 95%, d. Th,,
ber. auf Hexadecen. S.Z. 230.5, ber. fiir Pentadecylsdaure 231,

Veresterung?s): 180 g Siaure, 1000 ccm Methanol und 5 ccm konz.
Schwefelsiure werden 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Sodann wird die
Hilfte des Methanols abdestilliert, mit frischem Methanol aufgefiillt, wieder
3 Stdn. gekocht und der Vorgang wiederholt.

Durch Aufnehmen in Pentan und Waschen mit Wasser erhilt man
180 g Ester = 959, d. Th. S.Z. 2.0; V.Z. 216, ber. 219.

140 g Ester wurden in der von Jantzen und Tiedke angegebenen
Kolonne %) 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 Myristinsdureester. Die anderen Fraktionen wiesen alle die

21y Vergl. die Angaben in der vorangehenden Arbeit.

22) Dabei kann es leicht zu Verstopfungen'der Glasfritte im Ozoenisierungsgefi
durch geringe Mengen Formaldehyd kommen.

23) Dabei tritt durch das Riihren und die Seifenbildung starke Schaumentwicklung
auf, weshalb man zweckmiBig einen geriumigen Dreihalskolben verwerdet und bei zu
starker Schaunientwicklung etwas Propanol zusetzt.

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

26) Die Rektifikation wird bei den Siuren iiber C,; vorzugsweise in Form ihrer
Ester vorgenommen, da sonst durch das lingere Erhitzen auf héhere Temperaturen,
wenn man nicht bei sehr niederen Drucken arbeitet, Crackerscheinungen auftreten,
die durch das plétzliche geringe Ansteigen der Siurezahlen in den einzelnen Fraktionen
nach lingerer Destillationsdauer zu erkennen sird.

%) Journ. prakt. Chem. [2] 127, 277 [1930].
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V.Z. des Pentadecylsiuremethylesters auf. Diese Fraktionen wurden
vereinigt (V.Z. 219.4) und verseift. Die Sdure erwies sich als reine Penta-
decylsidure, S.Z. 231.5, Schmp. 62.5%.  Aus dem Riickstand der Destillation
von 18 g, V.Z. 173, wurde der Anteil an Pentadecyvlsiure errechnet. Dieser
betrug demnach niehr als 959, und das Hexadecen, welches durch Dehydrati-
sierung von Hexadecanol-(1) mittels Stearinsiaure erhalten wurde, bestand
zu mindestens 95%, aus Hexadecen-(1).

Die bei der Ozonidspaltung erhaltenen Gase enthielten 86 ccmm Wasser-
stoff, 16 ccm Methan und Spuren von Kohlenoxyd.

Dehydratisierung von n-Hexadecanol-(2)%).

132 g Hexadecanol-(2) wurden mit 160 g Stearoylchlorid ver-
estert. Die thermische Spaltung bei 300 mm beginnt bei 320° Innentenipe-
ratur.

Rohausbeute an Olefin 100 g = 809, d. Th. Nach Stehenlassen iiber
Natrium rektifizieren. Sdp.,, 156°; d,, 0.7820; Schmp. + 1.89%; nj 1.4426;
J.Z. 112, ber. 113.3.

Die Ausheute 148t sich durch nochmalige Spaltung-des Riickstandes
erhohen.

Ozonisation: Aus 70 g Hexadecen-Gemisch wurden 87 g Ozonid
erhalten. Aufspaltung durch 180 g Silberoxyd in 650 g 5-proz. Natronlauge.
Nach 7 Stdn. mit 350 g konz. Salpetersiure versetzen. Nach Aufarbeitung
3.5 g 01 (59%,) und 63.5 g Sauregemisch, d. s. ber. auf umgesetztes Hexadecen-
Gemisch bei Annahme von 339, Hexadecen-(1) + 679, Hexadecen-(2),
929, d. Theorie. S.Z. 242, ber. fiir ein Gemisch aus 339, Pentadecylsiure
und 679% Myristinsidure, S.Z. 241,

Die Rektifikation von 60 g des Sduregemisches bei 0.3 gab als 1. Fraktion
1.05 g mit der S.Z. 284 (Gemisch von Carbonsiuren 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. Mit Hilfe der Mischungsregel errechnete sich das Verhiltnis von
Myristin- zu Pentadecylsiaure zu 63.8:36.2, entsprechend dem Ver-
hiltnis 1:2 fiir Hexadecen-(1) und -(2).

Dehydratisierung von Hexadecanol-(4)29).

150 g des Alkohols wurden mit Stearoylchlorid verestert und thermisch
gespalten. Olefinbildung bereits bei 300°. Nach der iiblichen Aufarbeitung
erhielt man 109 g Hexadecen-Gemisch = 78%, d. Theorie. Sdp.,, 138 bis
1400, d,, 0.7812, n 1.4420.

27) Die Darstellung von n-Hexadecanol-(2) ist in” der vorangehenden Arbeit be-
schrieben. :

28) Die genaue Bestimmung der Siurezahl ist fiir die Feststellung des Verhiiltnisses
der beiden Siuren in den jeweiligen Fraktionen sehr wesentlich. Die Bestimmung der
S.Z. wird am besten in Aceton- oder Benzol-Aceton-Loésung vorgenommen. Alkohol
sollte als Losungsmittel nicht angewendet werden, da bei héhermolekularen Fettsiuren
rasche Losung erst beim Erwirmen eintritt, wobei aber, wie beobachtet wurde, schon
eine geringe Veresterung eintritt und auf diese Weise kleinere Sidurezahlen crhalten
werden kénnen.

2%) Die Herstellung von Hexadecanol-(4) ist in der vorangehenden Arbeit be-
schrieben. :
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Ozonisation: Aus 100 g Hexadecen-Gemisch erhielt man, wie oben
beschrieben, nach dem Auswaschen der entstandenen Propion- und Butter-
siure mit Wasser3) 9.5 g Ol und 76.5 g Sauregemisch, d. s., ber. auf um-
gesetztes Ausgangsprodukt bei Annahme eines dquimolaren Gemisches aus
Laurin- und Tridecylsiure, 929 d. Theorie. S.Z. 271, ber. 271. Bei
1.5 mm wurde das Gemisch in 8 schmale Fraktionen zerlegt und aus den
Siurezahlen der Fraktionen das Mischungsverhiltnis errechnet. Die Zu-
sammensetzung des Hexadecen-Gemisches ergab sich so zu 51.5.Mol.-9,
Hexadecen-(4) und 48.5 Mol.-% Hexadecen-(3).

Dehydratisierung von Pentadecanol-(8).

Pentadecanon-(8) (Caprylon)®): Caprylsiure wurde bei %000
itber Thoriumoxyd zu Caprylon umgesetzt. Ausb., ber. auf verbrauchte
Caprylsiure, 87%, d. Theorie. Sdp., ; 139—141°, Schmp. 40°.

Die Reduktion wurde quantitativ mit Hilfe eines Kobaltkatalysators
durchgefiihrt3?). Sdp. ;5 132.5—-133°, Schmp. 500.

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

Ozonisation: Aus 125gPentadecen-Gemisch wurden erhalten: 7.1g
1 (5.7%) und 141.8 g Sauregemisch = 949 d. Th., ber. auf ein dquimol.
Gemisch von Onanth- und Caprylsiure (S.Z. 408.5, ber. 410.0).

Die Rektifikation und Bestimmung des Mischungsverhiltnisses wurde
wie frither durchgefiihrt3). Die ersten 4 schmalen Fraktionen von 139 g
Sduregeniisch, insgesamt 4.2 g vom Sdp.,, 110--1149, wiesen eine S.Z. 428 statt
431 (Onanthsiure) auf, enthielten also noch eine geringe Menge Neutraldl.
Die weiteren 10 Fraktionen von je etwa 5 g bestanden aus reiner Onanth-
siure, Sdp.;, 114° S.Z. 431. Hierauf stieg die Temperatur allmahlich von
114° bis 127° (Gemisch aus Onanth- und Caprylsiure). Die bei 127° sieden-
den Fraktionen waren reine Caprylsiure, S.Z. 389,

Aus der S.Z. des Riickstands wurde der Anteil an Caprylsidure 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.-%-Verhiltnis von Onanth- zu Caprylsiure wie 48.2:51.8, entsprechend
praktisch dquimolarem Verhiltnis. Das Olefin war also reines Penta-
decen-(7).

Die bei der Ozonidspaltung erhaltenen Gase enthielten 140 ccm Wasser-
stoff, 10 ccm Kohlenoxyd und 4 cem Methan,

30) Dabei mufte 15-mal mit Wasser gewaschen werden bis das Waschwasser prak-
tisch nicht mehr sauer reagierte.

) Vergl. Senderens, Compt. rend. Acad. Sciences 149, 995 [1909]; Mailhe,
Chem.-Ztg. 83, 243, 253 [1909].

32) Die Reduktion geschah in der gleichen Weise wie in der vorangehenden Arbeit
bei der Reduktion des Hexadecanons-{2) beschrieben ist.

) Vergl. F. Asinger, B. 75, 664, 668, 1247, 1260 [1942].
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Pentadecen-(1)*): Nach Grignard aus Dodecylchlorid und
Allylbromid hergestellt. Nach Zugabe des Allylbromids fiel ein in Ather
unléslicher Niederschlag aus, wihrend bei Verwendung von Alkylbromid
und Allylbromid sich zwei ineinander unlgsliche Schichten bilden. Das
Pentadecen zeigte folgende Kennzahlen: d,, 0.7769; nj 20 1.4393; Schmp.
—3.8%; J.Z. 120, ber. 120.6.

70 g Pentadecen-(1) wurden bei 0° in Pentanldsung ozonisiert. 88 g
Ozonid. Aufarbeitung wie {iblich3): 1.8 g O1 (2.59,), 70.6 g farblose Roh-
myristinsdure (= 95.59%, d. Th., ber. auf Pentadecen). S.Z. 247, ber. 246,
Schmp. 52.8°, 65 g Rohsiure wurden bei 2.5 mm mit einer kleinen Kolonne
rasch rektifiziert. Von 158—163° wurden 2.8 g mit der S!Z. 249 erhalten.
Die folgenden Fraktionen gingen alle bei 163° iiber (S.Z. 246), zusammen
54.3 g. Schmp. der vereinigten Fraktionen 53.8°%). Riickstand 5.1 g, S.Z.
240, das sind noch 4.9 g Myristinsidure. Es ergaben sich so etwa 0.5 g Tri-
decylsiure und 61.5g Myristinsidure.

Bei der Ozonidspaltung entstanden insgesamt 72 ccm Wasserstoff,
15 cecm Kohlenoxyd und kein Methan,

Undecylensiurespaltung: 100 g Undecylensiure wurden bei 0°
in Chloroformlésung ozonisiert. Nach Abdestillieren des Chloroforms wurde
das Ozonid in heiles Wasser getropft, um die Reste des Chloroforms zu ent-
fernen. Das durch Natronlauge in Losung gebrachte Undecylensiureozonid
wurde, wie {iblich, in die alkalische 95° hei3e Silberoxydsuspension eingetropft.

Nach der Aufarbeitung erhielt man 103 g Sebacinsiure, die nach
Krystallisation aus heiBem Wasser bei 134° schmolz®). Ausbeute 939,
d. Theorie.

9]. Burckhardt Helferich und Johanna Werner:
Propinol-B-d-glucosid.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Ieipzig.]
(Eingegangen am 3. Mai 1943)

Vor einiger Zeit wurde die eigentiimliche Beobachtung gemacht, da@
bei Gegenwart von [B,y-Dibrom-propyl]-#-d-glucosid oder Bromallyl-p-d-
glucosid (I) die Reduktion Fehlingscher Lésung durch Traubenzucker aus-
bleibt, genauer gesagt, in der iiblichen Weise nicht sichtbar wirdl). Es
wurde als Grund dafiir damals die Entstehung eines Propinol-$-d-glucosids
in der alkalischen Ldsung angenommen.

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

Bromallyl-B-d-glucosid (I} spaltet in alkalischer Lésung Bromwasser-
stoff ab, ohne daB die Glucosidbindung dabei zerstért wird. Das ent-
standene Propinol-B-d-glucosid (II) 148t sich als Tetra-acetyl-Derivat in

3) Vergl. A. W. Schmidt, B. 74, 1313 [1941]; H. Suida u. F. Drahowzal,
B. 75, 991 [1942)].

38) Auch hjer wurde statt Natronlauge Kalilauge zur Neutralisation verwendet.

3¢) Vergl. Krafft, B. 15, 1724 [1882]; Partheil Ferié Ar. 241, 556 [1903]; Levene
u. West, Journ. biol. Chem. 18, 466 [1913].

37) Vergl. Voerman, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 23, 272 [1904].

1) B. Helferich u., J. Goerdeler, B. 73, 538 [1940].



