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Manganoxyd entsteht. Diese Verschiedenheit im Verhalten gegeniiber KMn O,
weist wohl gleichfalls darauf hin, daB die »Alterung« von Na,S;0; in einem
Zerfall zu Nay,S0;+4+ S bestehen diirfte.

851, Burckhardt Helferich und Hans Kdster:
Uber Oxo-cyclo-Desmotropie bei dem y-Oxy-n-nonadecylaldehyd.
(y-Oxy-aldehyde, V.1))

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin, dem Kaiser-Wilhelm-Institut far
Faserstoff-Chemie in Dahlem und d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 9. Juli 1923.)

Fir eine Desmotropie zwischen einer offenen und einer geschlossenen
Form (I und II), wie sie in den reduzierenden Zuckerarten angenommen
wird, und wie sie in einfachen y- und $-Oxy-aldehyden nachgewiesen ist?2),
hat Jacobson?) den Namen Oxo-cyclo-Desmotropie vorgeschlagen.
Die folgende Arbeit ist unternommen, um an dem einfachen Beispiel eines
festen y-Oxy-aldehyds den Nachweis der beiden Formen und ihre Isolierung
zu bringen.

Die bisher bekannten Y- und ®-Oxy-aldehyde sind Flissigkeiten, bhei
denen der Nachweis der Desmotropie gelang, bei denen aber eine [solierung
der Formen infolge der raschen Umlagerungsgeschwindigkeit ‘recht aus-
sichtslos erscheint. Zunichst wurde daher ein fester y-Oxy-aldehyd dar-
gestellt: Nach Bouveault*) wurde aus Acetessigester und Pal-
mitylchlorid und dann folgende milde Verseifung der Palmityl-
essigester (II[) dargestellt und durch Uberfiihrune in das Pentadecyl-
methyl-keton, wie in die dem Antipyrin und seinen Zwischenkorpern
und verwandten. Produkten analogen Pentadecyl-pyrazolone einwandfrei
charakterisiert.

Die Reindarstellung eines Monoallyl-palmityl-essigesters aufl
die bei Acetessigestern iibliche Methode oder des entsprechenden Penta-
decyl-butenyl-ketons gelang jedoch ausgehend von diesem Palmityl-essig-
ester mit dem zur Verfiigung stehenden Material nicht. Doch wurde das
gesuchte Pentadecyl-y-butenyl-keton (IV) ausgehend vom Allyl-
acetessigester mit Palmitylchlorid und durch nachfolgende Ver-
seifung in reiner Form und brauchbarer Ausbeute erhalten3). Dieses
Kelon liefert bei der Ozon-Spaltung einen dem Livulinaldehyd homologen
v-Oxo-aldehyd (V). Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol geht
es in das entsprechende Carbino!l iiher. Aus diesem wird durch Ozon-
Spaltung der y-Oxy-nonadecylaldehyd (VI und VII) gewonnen.
Die Isolierung der Substanzen, die im Gang dieser Synthese hergestellt
wurden, bereitele wegen ihrer Fettihnlichkeit mehrfach Schwierigkeiten
und erforderte daher einige besondere Kunstgriffe.

1y IV: B. 51, 2640 [1921]. 2) z.B. B. 52, 1123 (1919], 35, 702" [1922}.

3) Meyer-Jacobson, Lehrb. d. Organ. Chem. 1, II. 887.

4) C.r. 131. 47.

:) Der Ersatz des Acetyls in monosubstituierten Acetessigestern und eine daran
anschlieBende Keton-Spaltung fithrt in manchen Fillen zu sonst schwer zugidnglichen
Ketonen nach Versuchen, die Hr. Keiner im Frankfurter Instilul seil einiger Zeit
begonnen hat.
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Der auf diese Weise hergestellte y-Oxy-aldehyd ist ven den ecinfachen
Vertretern dieser Korperklasse der erste feste und krystallisierte. Frisch
destilliert (unter stark vermindertem Druck), oder aus Methylalkohol um-
krystallisiert, zeigt er einen unscharfen und etwas wechselnden Schmelz-
punkt, zwischen 37° und etwa 45° Dieser Schmelzpunkt steigt beim Auf-
hewahren der festen Substanz erheblich, bei einem Priparat z.B. von 37°
auf 41—42°¢ nach 24 Stdn., bis auf 53° nach 14 Tagen. Krystallisiert man
deir Kérper aus Xylol um, so erhilt man ein bei 649, also viel héher und
scharf schmelzendes Produkt. Die geschmolzene Substanz erstarrt rasch
wieder, zeigt aber nun den unscharfen, tiefen Schmelzpunkt. Den gleichen
tiefen Schmelzpunkt beobachtet man bei der aus der Xylol-Mutterlauge
durch Findampien gewonnenen Substanz, ebenso wenn die hochschmelzende
(unter stark vermindertem Druck) destilliert wird. Die Ldgslichkeiten der
hochschmeizenden wnd der tiefschmelzenden Substanz sind auBerordentlich
verschieden. In Xylol lost sich diese in 2, jene erst in 40 TIn. Das Mole-
kulargewicht beider Substanzen ist das einfache (in Eisessig und in
Athylenbromid). Die Unterschiede zwischen der hoch- und der tief-
schmelzenden Substanz bleiben bestehen, auch wenn diese aus der hoch-
schmelzenden auf eine der angegebenen Weisen hergestellt wird.

Fiir diese Erscheinungen liegt es selir nahe, als Erklirung cine Des-
motropie zwischen verschiedenen Formen des Aldehyds anzunehmen. Nach
dem scharfen Schmelzpunkt zu schlieBen, ist die bei 649 scharf sclunelzende
Substanz die eine reine Form, wihrend in Ldsung oder in dem tief und
unscharf schmelzenden Korper ein desmotropes Gemisch vorliegt.

Mehrere Formen konnen nun bei dem beschriebenen vy-Oxy-aldehyd
nicht nur infolge der Oxo-cyclo-Desmotropie auftreten. Da in der
Cyclo-Form (V1) zwel dsymmetrische Kohlenstoffatome vorhanden sind, ist
das Auftreten zweier verschiedener Racem -Paare moglich. Wir haben
versuchl, experimentell zwischen diesen beiden Moglichkeiten zu entscheiden:
Das hochschmelzende, sehr sorgfiltig gereinigte Priparat fidrbt Fuchsin-
Schweflige-Siure auch bei lingerem Stehen nichf, wihrend das aus dem
hochschmelzenden durch Schmelzen und Erstarren tiefschmelzende Produkt
sich nach kurzer Zeit mit Fuchsin-Schwefliger-Siure rot firbt. Diese
Reaktion spricht dafiir, daB in dem hochschmelzenden Produkt die (eine)
reine Cyclo-Form (VI) vorliegt.

Dafiir, dal es sich jedenfalls in Lgsung und wahrscheinlich demnach
auch bei dem tiefschimelzenden Produkt um ein Gemisch von Oxo-Form
und einer (oder vielleicht auch beiden) Cyclo-Formen handelt, spricht
der folgende Versuch: Gibt man zu einer itherischen Lésung von {iber-
schiissigem Bromithylmagnesium unter guter Kiithlung und in kleinen Por-
tionen den Aldehyd zu, so entsteht aus der hoch- wie aus der tief-
schmelzenden Form in sehr guter Ausbeute der entsprechende zweiwertige
Alkohol, das Hemneikosan-diol-3.6, das durch Uberfihrung in sein
Diacetylderivat noch niher charakterisiert werden konnte.

Abschliefend kann man Folgendes sagen: Bei dem y-Oxy-nonadecyl-
aldehyd liegt eine Desmotropie zwischen zwei oder mehreren Formen
vor. Von diesen Formen ist die eine, vielleicht die cine Cyclo-Form, rein dargesleltt
worden.

Aus der Ldsung des Aldchyds isl ein Diol dargestelil. und zwar in guter Aus-
beute, dessen Enfstehen nur auf die Oxo-Form zuriickgefiihrt werden kann.
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Fir die Chemie der reduzierenden Zuckerarten ist aus diesen Tat-
sachen vielleicht Folgendes beachtenswert: Bei den Formen des Traubenzuckers z. B.,
die gegen die gewdhnlich vorhandenen, sog. a- und B-Form, eine erhéhte Reaktions-
tahigkeit zeigen, und die man bisher mit dem Namen y-Glucose bezeichnet, ist
die. Wahrscheinlichkeit gegeben, daB auch die freie Aldehyd-Oxo-Form eine wichtige
Rolle spielt.

[——0—
I. R.CH....CH(OH) IL R.CH(OH)...CHO III C;sH;.CO.CH;.C0,C;H;

IV. Ci5sHs .CO.CH;.CH;.CH:CH, V. Cis Hs: .CO.CH;.CH;.CHO
0
VI. CisHa *(lJH CH;.CH, .*(IJH(OH) VII. Cy;Hs.CH(OH).CH:.CH,.CHO

Beschreibung der Versuche.
Palmityl-acetessigester, CH;.CO.CH(CO.Cy;;Hy).CO.0C 1,

Zu einer eiskalten Losung von 1.7g (2Mol.) Natrium in 17 Tln. absol.
Alkohol und 95 g (2 Mol) Acetessigester werden unter AbschluBl
gegen Luftfeuchtigkeit 10g (LMol.) Palmitylchlorid¢) langsam zuge-
tropft. Das Reaktionsgemisch erstarrt hierbei zu einer weiBen Masse.
Nach 5-stdg. Stehen in Eis hat sich die das Palmityl-acetessigester-Natrium
enthaltende Fallung als weiler Niederschlag abgesetzt; dieser wird scharf
abgesaugt, durch Verreiben mit Ather und nochmaliges Absaugen gereinigt,
in eiskaltem Wasser suspendiert, mit Ather {iberschichtet und der Palmityl-
acetessigester mit n-Schwefelsiure freigemacht. Abdampfen des Athers
und 4-malices Umkrystallisieren aus gewphnlichem Alkohol ergibt 3.8 ¢ =
28%, d. Th. an Palmityl-acetessigester vom Schmp. 36—36.5°. Dessen
alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid weinrot gefirbt.

0.2048 g Shst.: 0.5365g CO,, 0.1991g H.O.

Cys Hyo O, (368.43). Ber. C 71.74, H 10.95. Gef. C 71.47, H 10.88.
Palmityl-essigester (III).

Der aus 40 ¢ Palmitylchlorid, 38 ¢ Acetessigester und 6.7 g Natrium wie
oben dargestellte und gereinigte, das Natriumsalz des Palmityl-acetessig-
esters enthaltende Niederschlag wird fein gepulvert und unter Erwirmen
auf etwa 50° in der 18-fachen Menge Wasser gel6st. Die klare Losung wird
8/,Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzi. Durch méoglichst schnelle Ab-
kithlung der hierbei entstehenden milchihnlichen Emulsion wird ein fil-
trierbarer Niederschlag erhalten; dieser wird durch ein gewbhnliches
Filler abgesaugt und in Ather gelost. Die dtherische Losung wird mit
Kaliumcarbonat geschiittelt, wobei sich die freie Palmitinsdure als Pal-
mitat abscheidet, und durch ein gehirtetes Filter filtriert. Verdampfen des
Athers und mehrfaches Umkrystallisieren aus wenig gewodhnlichem Alkohol
ergibt 16.1 ¢ Palmityl-essigester vom Schmp. 37—38°. Bei linger
aufbewahrten Produkten wurden Schmelzpunkte bis za 41° beobachtet.
Ausheute 80—40°/, d. Th. Die alkohol. Losung des Palmityl-essigesters
wird durch Ferrichlorid weinrot gefirbt.

0.2031 g Sbst.: 0.5454g CO,, 0.2098 g H,0.

Cgp H3s O3 (326.40). Ber. C 73.56, H 11.73. Gcf. C 73.26, H 11.56.

Der Palmityl-essigester liefert bei der Verseifung mit wibriger Natron-
lauge das f-Heptadekanon, Schmp.489 das durch sein Semicar-
bazon, Schmp.1279 noch ndher identifiziert wurde:

¢) Dieses war ans reiner Palmitinsiure mit Thionylchlorid dargestellt und
durch Vakuumdestillation gereinigt, Sdp., 4 145—1520.
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0.1539 g Sbst.: 0.3898 g CO,, 0.1632 g H,0. — 0.1189 g Sbst.: 13.1ccm N (190,

762 mm).

CizHy ON;y (311.42). Ber. C 69.38, H 11.98, N 13.30, Gef. C 69.1, H 11.87, N 13.48,
AuBerdem lieB sich aus dem Palmityl-essigesier mit Kuopferacetat in alkohol.

Losung durch Zugabe einiger Tropfen Ammoniak <in Kupfersalz, hellgrine

Nadeln, darstellen, Schmp. 1110,

0.1093 g Shst.: 12.3 mg CuO.
CyH7106Cu. Ber. Cu 8.9. Gef. Cu 9.4.

1-Phenyt-3-pentadeeyl-5-pyrazolon
N.C.H; 10z Palmityl-essigester werden im Wasserstoff-
0C— N Strom mit 44¢ Phenylhydrazin- Chlorhydlat und
! einigen Tropfen ]xOHZ Salzsdure?) 18tde. im Olbad auf
H,C L’C“H‘ 150—160° erhitzt, dann in der 5-fachen Gewichtsmenge
Alkchol gelést und mit verd. Kah]a.u,ge cenau neutralisiert, wobei sich
das Pyrazolon krystallinisch abscheidet. 1-mal aus Alkohol, 3-mal aus
wenig Ather umkrystallisiert, schmilzt der Kérper bei 750 . Ausbeute 8g.

0.1531 g Sbst.: 0.4386 g CO,;, 0.1446 g H,0. — 0.1637 g Sbst.: 10.4 com N (220,
745 mm).

Coglgg O N, (370.44). Ber. ¢ 77.78, H 10.3, N 7.56. Gef. C 78.15, H 1057, N 7.20.

Analog dem von Knorr dargestelliten 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon gibi das
Phenyl-pentadecyl-pyrazolon mit salpefriger Siure eine.orangefarbene, krystallinische
Fallung, mit Eisenchlorid einen blauen Farbstoff.

Wird die oben heschriebene Kondensation mit freiem Phenyl-hydrazin
ausgefithrt, so entsieht nebenher ein weiller, krystallinischer Kérper, wahr-
scheinlich das

44’-Bis-{1-phenyl-2-pentadecyl-d-pyrazolon],
es ist in den mneisten Losungsmitteln schwer, in Chloroform ziemlich leicht
loslich, in Ather und Petrolither so gut wie unléslich. Es schmilzt bei
238°¢ unter Braunfirbung.

0.1616 g Sbst.: 0.4623 g CO,, 0.1494 g H,O. — 0.1119 g Shst.: 7.5 ccm N (139,
737 mm).

Cyp Hea Og Ny (788.88). Ber. G 77.99, H 10.10, N 7.58. Gef. ¢ 78.03, H 10.85, N 7.78.

Das 1-Phenyl-2-methyl-3-pentadecyl-56-pyrazolon wird durch Methylieren
des Phenyl-pentadecyl-pyrazolons (Erhitzen in Methylalkohol mit Jodmethyl
1Stde. auf 100—120°) erhalten (Nadeln aus Ligroin). Schmp. 669, Leicht
laslich in Chloroform, Eisessig, Alkohol, Benzol, nacheinander schwerer in
Aceton, Essigester, Ather, Ligroin.

0.1415 g Shst.: 0.4051 g CO,, 01367 ¢ H,O0. — 0.1312 g Sbst.: 8.2ccm N (210,
744 mm).

Cas HyoO N, (381.47). Ber. C 78.06, H 10.49, N 7.29. Gef. C 78.10, H 10.81, N 7.10.

Die neutrale alkohol. Losung des Kérpers wird durch Eisenchlorid braunrot
gefarbt; verselzt man einc schwach saure Losung mit salpetriger Sdure, so fallen
hellgrine. nadelférmige Krystalle aus, die sich in Alkohol mit intensiv smaragd-
grimer Farbe losen. In beiden Reaktionen unterscheidet sich der Koérper scharf
von dem nicht methylierten Produkt.

Pentadecyl-y-butenyl-keton (IV).
2.1 ¢ Natriummetall werden unter Xylol fein gepulvert, durch Waschen

mit Ather vom Xylol befreit, mit 100 ccm absol. Ather iibergossen und am
Riickflufkiihler (FeuchtigkeitsabschluB) in Eis gestellt. Dann werden durch

7) Michael, Am. 14, 517.
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den Nihler 17g Allyl-acetessigester zugegeben. Beim Nachlassen
der zuerst heftigen Reaktion wird erwirmt, schlieflich im Wasserbad von
50° gekocht, bis sich alles Natrium gelost hat (1/;—1 Stde.). Die klare,
hellgelbe Losung wird eisgekiihlt, unter kriftigem Umschiitteln allmihlich
mit 26g Palmitylchlorid versetzt; das Gemisch wird kurz aufge-
kochl, wobei die Reaktion von schwach alkalisch in schwach sauer iiber-
vehl. Nun wird Ather zugegeben, bis das kolloidale Kochsalz sich kry-
slallinisch absetzt. Die Ztherische Losung wird mit Wasser gewaschen,
iber Natriumsulfat getrocknet, der Ather bei HO° abdestilliert.

Der Riickstand wird mit einer Lésune von 16 ¢ Kaliumhydroxyd in 11
Wasser und 200 cem gewohnlichem Alkohol 18Stdn. am RickiluBkithier
cekocht, dann mit 500 cem Ather ausgeschiittelt und die infolge des
Palmitat-Geebaltes sich bildende Emaulsion mit Salzsiiure angesiduert, worauf
sich die Schichlen treunen. Die #therische Lésunz wird mit viel Wasser
cewaschen, zum Trocknen und zur Entfernung der Palmitinsiure mit
Kaliumcarbonat geschiittelt und durch ein gehdrtetes Faltenfilter {iltriert.
Dic pach demn Abdestillieren des Athers krystallinisch erstarrende Substanz
wird mehrfach aus gewdhnlichem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 529
Ausheute 83=309/, d. Th.

0.1339 g Sbsl.: 0.4603 g CO,, 0.1308 g H,O.

CopHy30 (294.40). Ber. € 81,55, H 13.01. Gel. € 8159, H 13.15.

Das Semicarbazon (aus Ligroin umkrystallisierl; schmitzl hei 80v.

0.2270 g Sbst.: 0.5978 g CO., 0.2392 g H,0. — 0.1112¢ Sbsl.: 116 com N {17°
745 mm).

C. M, ON; (351.47). Ber. G 71.73, II 11.76, N 11.96. Gef. G 70.81, H 11.79. N 12.01.

Y-Oxo-n-nonadecylaldehyvd (V).
Durck die Losung von 2g Pentadecyl-y-butenyl-keton in 80cem
Iisessig wird ein mafiiger Ozon-Strom geleitet, bis Brom in Eisessig
nicht mehr entfirbt wird; die Reaktionsflissigkeit wird mit 150 cem
Ather vermischt und durch Schiitteln mit 10 ¢ Zinkstaub Ozonide und
Peroxyde reduziert. Nach Waschen mit Kaliumbicarbonat-Losung und: Wasser
wird der Ather bei 50° verdampft. Der schwach nach Formaldehyd
riechende Ricksland erstarrt krystallinisch. Nach 3-maligem Umbkrystalli-
sieren aus 60—70-proz. Alkohol schmilzt der Oxo-aldehyd bhei 60650
Er reagiert mit Fuchsin-Schweflicer-Siure und ammoniakalischer Silber-
nitrat-Losung bei Zimmertemperatur und unterscheidet sich vom Oxy-
aldehyd (s. u.) durch szine starke Reduktion von Fehlingscher Lésung.
Ausbheute 1.4g=700, d. Th.
.1649 ¢ Sbst.: 0.4627g CO,, 0.1824 g H,0.

CioH350, (296.39). Ber. C 76,96, M 12.24. Gef. C 76.55, I 12.38.
Pentadeceyl-y-butenyl-carbinol, Cy;H, .CHOH.CH,.CH,.CH: CH,,
witd durch Reduktion des Ketons mit Natrium in Alkohol erhalten.

Schmp. 50Y (aus Alkohol umkrystallistert).

0.1534 ¢ Sbst.: 0.4538 g CO,, 0.1903 g H,0.

CagHypO (296.42). Ber. C 81.00, H 13.60. Gef. G 80.70, H 13.88.
Y-Oxy-n-nonadecylaldehyd (VI und VII).

Durch die Losung von 5g Pentadecyl-y-butenyl-carbinol in
G5 cem Eisessig wird bei ungefihr 10° ein miBiger Ozon-Strom geleitet,
bis Brom in Eisessig nicht mehr entfirbt wird. Die Fliissigkeit wird mit
100 ccrir Ather verdiinnt, mit 20 ¢ Zinkstaub in einer Portion versetzt und

s
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geschiittelt, bis die Jodkalium-Stirke-Reaktion verschwindet; das Reak-
tionsgemisch erwidrmt sich, bleibt jedoch unter dem Siedepunkt des Athers.
Ist die Reduktion nicht in wenigen Minuten beendet, so wird sie durch
Zusatz von einigen ccm Wasser und schwaches Erwirmen beschleunigt.
Dann wird die Losung filtriert, mit Wasser, mit eiskalter Kaliumcarbonat-
Losung, zuletzt wieder mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsullat ge-
trocknet. Der Ather wird bei 50° zuletzt unter vermindertem Druck, ab-
destilliert. Als Riickstand erhilt man 5g eines weillen, stark nach Form-
aldehyd riechenden Produkts, das sich aus seiner Lésung in Methyl-
alkohol durch langsames Zuiropfen von Wasser krystallinisch fillen laft.
Diese Fillung ist schwer abzuliltrieren und ball{ sich beim Pressen harz-
dhnlich zusammen; sie wurde auf einer Tonplatte 24 Stdn. in einem mit
Methylalkohol beschickten Exsiccator?) aufbewahrt, dann getrocknet und
analysiert. (Ausbeute: 3 g Aldehyd vom Schmp. 43—45° aus 4.5 g Cazr-
binol =669/, d.Th.)

0.1863 g Shst.: 0.5198 g CO,, 0.2217 g H,0.

Cig Hyg 05 (298.40). Ber. C 76.44, H 12.83. Gef. C 7612, H 12.78.

Zur Reinizung wird der rohe Aldehyd unter stark vermindertem Druck
destilliert. Er geht hei 169—173%g ,un als farbloses, sofort erstarrendes
Ol iber. Das Destillat bildet eine weiBe, krystallinische, wachs-dhnliche
Masse. Frisch schmilzt es bei 37°; der Schmp. steigt in 24 Stdn. auf
41—429, in 14 Tagen auf 480 Ausbeute 3.5g="709, d. Th.

Die Analyse ecines bei 41.50 schmelzenden Destillates ergab folgende Resullate:

0.1579 g Shst.: 0.4420g CO,, 0.1792 g H,O.

Gef. C 76.37, H 12.70.

640 — 1.4497; 41840 = 0.86986.

Um die hochschmeizende Modifikation des Aldehyds zu erhalten, wird
Ll g des destillierten Aldehyds ohne Erwirmung in 2ccm reinem, iiber Na-
trium destillierbem Xylol gelést und die Losung eine Woche bei Zimmer-
teiperatur aufbewahrt. Es scheiden sich langsam Krystalle (flache Prismen)
ab. Man erhilt auf diese Weise den Aldchyd als lockeres Krystallpulver
vomt Schmp. 64° in einer Ausbeute von 0.6 g.

0.1136 g Sbsl.: 0.3176g CO., 0.1295g H,0.

Gef. C 76.27, H 12.75.

Verdampft man die Mutterlauge bei Zimmertemperatur unter vermin-
dertem Druck zur Trockne, so erhilt man ein undeutlich krystallinisches
Produkt, das niedrig und unscharf bei 30—40° und 40—49¢ schmilzt.

0.4z ungereinigter Aldehyd werden in 1 ccm Xylol gelést. Nach
H-ligigein Stehen bel Zimmertemperatur ist die Losang noch klar; impft
man mit Substanz vom Schmp.62° so beginnt sofort Absclhieidung von
Krystallen; nach weiteren 24 Stdn. abgesaugt und getrocknet, zeigen diese
ehenfalis den Schmp.62° Ausbeute 0.25g=63°/, d. Th. (auf 0.4g Car-
blnol erechnet).

Line T'robe des analysierten Produkts vom Schmp. 64° wird im Wasser-
bad von €59 geschmolzen; sie erstarrt beim Abkiihlen zu einer wachs-
artigen Masse vom Schmp.38¢ Ebenso verhalten sich die andern hoch-
schmelzenden Produkte; die geschmolzenen Destillate zeiger nach dem
Erstarren den Schmp.37. Beim Aufbewahren der so behandelten Substanz

8) Skraup, M. 9, 794.
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steigt  ihr Schmelzpunkt alimihlich wieder, und zwar im Verlauf von
2 Wochen auf 530.

Destillierter AlMehyd 19st sich bei Zimmertemperatur leicht in der
doppellen Menge XNylol, die bei 64° schmelzende Substanz erst in der
40-fachen Menge. Lost man letztere unter Erwirmen auf dem Wasserbade
in der doppeliecn Menge Xylol, so tritt beim Abkiihlen auf Zimmer-
iemperatur keine Abscheidung mehr ein. FErst nach dem Impfen mit
Substanz vom Schmp.62° scheiden sich allméhlich Krystalle ab. Nach
24 Sidn. abgesaugt und getrocknet, zeigen diese den Schmp. 62° Aus
der Mutterlauge wird durch Eindampfen zur Trockne bei Zimmertemperatne
uitter vermindertem Druck auch hier wieder in erheblicher Menge eine
undeutlich krystallinische Fraktion erhalten; diese schmilzt bei 35—360.
0.4 ¢ reiner Aldehyd vom Schmp.64° gaben auf diese Weise 0.2g der bei
62¢ und 0.13 g der bei 35—36° schmelzenden Substanz.

Der Aldchyd reduziert ammoniakalische Silberlésung und fiarbt Fuchsin-Schwellige-
Saure bei Zimmertemperatur. Bei letzterer Reaktion wurden folgende Verschicden-
Lieilen  beobachtet: Allgemein firben die niedriger schinelzenden Produkte cine
verd. Lésung von Fuchsin-Schwefliger - Sdure schneller und stirker als die hoch-
schmelzenden. Die geringsle Reaklion gab das analysierte Produkt vom Schmp. 649,
das vor dem Absaugen der Krystalle eine Woche bei Zimmertemperatur gestanden
hatte. Die in der Losung des Reagens suspendierten Teilchen dieser Substanz ‘er-
schienen nach 12 Stdn. noch fast weill, wihrend die der Vergleichsprobien, welche
mit ecinmal geschmolzener Substanz derselben Portion sowie mit destilliertem Aldenhyd
und den Produkicn aus den Mutterlaugen angestelit wurden. intensiv gefirbt waren.
Die, wie oben beschrieben, durch Lésen dieses schiwach reagierenden Kérpers in
Xylo! unter Erwidrmung und Absaugen der aus dieser Losung abgeschiedenen Krystalie
nach nur eintdgigem Stehen gewonnenen Fraktionen vom Schmp. 629 bzw. 35-360
(aus der Mutterlauge) gaben beide schon viel stirkere lirbungen als die ursprimg-
liche Substanz. Fehlingsche Losung reduziert der Oxy-aldehyd auch beim Kochen
nicht (Unterschied vom Oxo-aldehyd).

Die Molekulargewichts-Bestimmung der hochschmelzenden Substanz ergab
folgende Werte:

I. In Eisessig: Losungsmittel 29.61 g; Sbst. 0.1461 g, 0.2899 g; Depr. 0.1000, 0.2099,

Mol.-Gew. Gef. 192, 183.

1I. In Athylenbromid: Losungsmittel 61.32g; Sbst. 0.1415g, 0.2037g, 0.4450 g;
Depr. 0.0870, 01720, 0.2620,

Mol.-Gew. Ber. 298. Gef. 320, 429, 327.
Heneikosan-diol-3.6.

Zu einer mit Kiltemischung gekiihlten ftherischen Losung von Bron-
ithylmagnesium (3Mol) werden unter Luftfeuchtigkeits-AbschluB 2g
(1Mol.) v-Oxy-nonadecylaldehyd langsam und unter dauerndem
tiihren zugereben. Nach Zugabe wird noch 15 Min. weiter geriihrt, dann
it Fis und Salzsiiure zcrsetzt, mit viel Ather aufgenommen, die {therische
iLosung it Natriumsulfat zetrocknet und auf 110ccin eingeengt. Beim
Abkiihlen auf 07 krystallisieren 0.9 ¢ des Alkohols in analysen-reiner Form
aus, Schmp. 950

0.1479 g Sbst.: 0.4151 g CO,, 0.1833 ¢ H.O.

Cop 0, (328.4). Ber. C 76.74, H 13.51. Get. C 76.57, H 13.87.

Durch Kochen mit idberschiissigem Essigsiure-anhydrid (11/, Stdo.) 1aBt sich
leicht das Diacetylderivat darstelien. Zur Analyse wurde es aus gewdhalichem
Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 480

0.1538 ¢ Shst.: 0.4095 g CO., 0.1647 g H,0.

CoyH,50, (412.4), Ber. C 7275, 1 11.73. Gef. C 7263, H 11.98,






