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MGglicherweise hatte die Abspaltung von Methyl iibrigens auch 
schon aue dem Diallylisopropylalkohol bei der Reduction des Diallyl- 
acetone etattfinden kiinnen : 
(CHa : CH . CH2)2 CH . CO . CH3 + 4H 

= CH4 + (CHa : CH . CHa)a CH . CH9. ON 
oder CS Hl40, denn auch jener Alkohol gab trotz sorgfaltigen Trocknena, 
wie oben angefiihrt, gegeniiber der Formel CgHieO stets bis 0.8 pCt. 
zu wenig Kohlenstoff bei richtiger Waseerstoffzahl. Dass ein solcher 
Diallylathylalkohol nicht rorlag, geht aus der folgenden Mittheilung 
herror ,  nach welcher der Diallyliithylalkohol nicbt wie der  Diallyl- 
isopropylalkohol bei 184-1850, sondern bei 170-1730 eiedet. 

Der untersuchte Diallylisopropylalkohol iet daher sicher ebenfalle 
ooch waeeerhaltig, und zwar ein Gemenge von ungefahr 99 pCt. dee 
reinen Alkohols CsH16O mit 1 pCt. Wasser, gewesen. Ein eolchee 
namlich 

verlangt Procente C 76.37, H 11.43; 
es wurde gefunden 2 76.38, * 11.45. 

365. E r w i n  Oberreit :  D a r a t e l l u n g  dee D i a l l y l ~ t h y l a l k o h o l e .  
[Mitgetheilt von J. Wislicenus.] 

(Eiogegangen am 27. Juli.) 
Um zu dem 3.4-Dimethylpentamethenplcarbinol zu gelangen, habe 

ich zunachst die Darstellung des DiallylPthylalkohols, 
(CHa : C H .  CHa)sCH. CH2. O H ,  

durchzufuhren versucht, und zwar von der Diallglessigeaure aus durch 
Ueberfiihruiig ihres Ammonealzes in das  Acylamid, Umwandlung 
desselben in das Nitril, Reduction des letzteren zur Aminbase dee 
Dicrllyliithyls und Zersetzung derselben durch Salpetrigsiiure. 

Beim Einleiten von Ammoniakgas in eine absolut iitheriache 
Liisung der Diallyleasigeiiure erhalt man daa Ammonsalr ale kry- 
stallinische Abscheidung , welche auf dem Saugfilter geaammelt, mit 
Aether gewaschen und im Vacuum zu trocknen versucht wurde. Da 
es sehr hygroakopiscb ist und schon bei gewBhnlicher Temperatur, 
schneller beim Erwarmen , theilweise Ammoniak verliert und wieder 
in  die Saure iibergeht, so wurde es sofort in  Glasrijhren, spiiter im 
Autoclaven 6 Stunden lang auf 230-2600 erhitzt. Hierbei findet 
selbstveretandlich die Umwandlung zum D i a l 1  J l a c e  t J la m i d ,  
(CH3:CH. CH2)aCH. CO.ONH,=HaO +(CHs:CH.CHa)&H.CO.NH3, 
nur theilweise statt. Das Product bildet eine weisse Krystallmaese, 
welcbe vor der Wasserluftpumpe abgeaaugt wurde. Aus der LBsung, 
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welche von etwas freier Saure sauer reagirt und iiberdies unverandertes 
Ammonsalz enthalt, 11sst sich noch etwas gelostes Amid erhalten, 
wenn mar. sie mit Alkali neutralisirt und ausathert. Der Verdunstungs- 
riickstand der atherischen Auszuge wird zu dem aiingeschiedenm 
Amid gegeben und das Ganze aus warmem Wasser iimkrystallijirt. 
Man erhalt es so in  prachtvollen, langeri Nadeln, die !wi 8'1.5'' ach:irf 
schmelzen. Der  Siedepunkt liegt bei ' 2 6 5 0 .  

Analyse: Rer. fur CBHI~NO.  
Procente: N 10.07. 

Gef. 2 '> 10.52. 

Das Amid wurde mit einem kleinen Ueberschnsr iiber die der 
Gleichung : 

entsprechende Mcnge Phosphorsaureanhydrid gemeogt und aus schwer 
schmelzbarer Glasretorte destillirt. Dabei ging ein zunachst briiunlich 
gefarbtes, durch wiederholtes Rectificiren vollstandig farblos werderidee, 
leicht bewegliches , angenebm riechendes und suss schmeckendes Oel 
iiber, welches starkes Lichtbrechungsvermogen besass. Der Siedepunkt 
lag bei 186-1880. Die Auebente an dern reirien Korper betrug gegen 
40 pCt. der Theorie. Eine Stickstotfbestirnmung ergab den der Formel 
Cg H1l N entsprechenden Werth: 

CpH11. C O .  NH2 +Pros = 2 H P 0 3  + C7H11. C N  

Analyse: Ber. Procente: N 11.37. 
Gef. )) 11.49. 

E s  lag also das gestichte D i a l l y l a c e t o n i t r i l ,  
( C H ? : C F I . C H a ) z C H . C N ,  

vor. Das Nitril lasst sich in  alkoholischer LBsung durch Natrium 
leicht und mit gnter Ausbeute zu D i u l l y l i i t h y l n m i n ,  

(CHz:  C H  . CHa)2 C H  . CHa . N H a ,  
reduciren, wenn man auf einmal nu r  geririge Qnantitiiten des Nitrils 
(nicht iiber 1 0  a) anwendet und etwa ein Zehntel mehr als die be- 
rechnete Menge Natrium in die vorher a m  Rucktlosskiihler schori 
Zuni  Kochen erhitzte Lijsung eintragt, 80 dass die Reaction stiirmisch 
ablluft. Man verdunnt schliesslich mit Wasser, sauert init Sulzsaure 
an, athert etwas unverandertes Nitril aus, iibersiittigt die saure Losung 
stark mit Kalilauge und entzieht der Fliissigkeit das freie Amin 
abermals durch Ausschiitteln init Aether. Durch Abdunsten und 
Rectificiren gewinnt man etwa 70 pCt. der theoretischen Menge in  
Gestalt einer sehr unangenehrn riechenden , farblosen , stark Btzenden 
Fliissigkeit vom Sdp. 1670, welche schnell Wasser anzieht, stark 
alknlisch reagirt und deren Dampfe beim Hinzubringen von etwas 
Salzsaure Nebel bilden. 

Die Analyee ergab zwar etwas zu niedrigen Gehalt an Kohlen- 
stoff, aber gut stimmende Zahlen fiir die beiden anderen Elemente. 



Analyse: Ber. fiir (CHa : CH . CH2)nCII. CH2. NHg = CsHlsN 
Procente: C 76.80, H 12.00, N 11.20. 

Gef. )) s 75.84, 75.90, )) 12.29, 12.20, )) 11.46. 
Auch bei dieser Reduction werden daher die Allylgruppen nicht 

gesattigt, da den F o r m e h :  

entsprechen. 
Das C h l o  r w a s s e  r s  t o  f f s a  1 z ist zwar krystallinisch, zerfliesst 

aber so leicht a n  der Luft, dass man es kaum ohne Wasseraufnahme 
abwagen kann. Mit P l a t i n c h l o r i d  giebt seine Losung einen in 
Wasser sehr schwer liislichen, gelben Niederschlag von der Pormel 
( C S H ~ ~ N C I ) ~  P t  Cl,, welcher beim Gliihen 39.29 pCt. Platin statt 
29.5 1 pet. hinterliesa. 

Die neutrale wassrige Losung des Chlormasserstoffsalzes wurde 
nun mit der berecbneten Menge Silbernitrit in  der Kalte zusammen- 
gebracht und nach erfolgter Uinsetzung die H a r e  LBsung vom Chlor- 
silber abfiltrirt. Sie enthalt das relativ sehr bestandige N i t r i t  der 
Basis, welches sich erst bei etwa 800 unter lebhaft,er Entwickelung 
von Stickstoff zersetzt. Der  Kolben muss  mit gut wirkendern Rliek- 
flusskuhler verbunden sein, wenn nicht eine grosse Menge, des ent- 
stehenden Alkohols in dem Gase verdampfen soll. Zuletzt destillirt 
man ab, bis das iibergehende Wasser frei von Oeltrijpfchen ist. Man 
Bthert dann das Filtrat aus, trocknet mit Baryumoxyd und rectificirt 
das nach dem Verdunsten des Aethers zurlickbleibende Oel. 

Dasselbe siedet vol ls thdig zwischen 170 und 1730, ist mit Wasser 
nicht mischbar, nimmt aber von letzterem leicht gewisse Mengen auf, 
die nur sehr schwer vollstandig entfernt werden konnen. Mit Beriiclc- 
sichtigung letzteren Umstandes gab die Analyse Werthe, welche zu 
denen fiir die Formel des Diallylathylalkohols, 

befriedigend stimmen. 

C B H I ~ N  13.3s pCt. und CsH19N 14.73 pCt. Wasserstoff 

(CHa : C H .  C H & C H ,  CHa . O H  = CaH140, 

Analyse: Ber. Procente: C 76.19. H 11.11. 
Gef. )) D 75.47, 75.49, 11.33, 11.39. 

Dieser Alkohol entfarbt eine Liisung von Brom i n  Schwefel- 
kohlenstoff sofort und entwickelt mit Natrium stiirmiech Wasserstoff. 
Er wird weiter untersucht werden, namentlich um daraus dae Dimethyl- 
peii tamethen ylcarbinol, 

C H s . C H . C H 2  
C H 3 .  C H .  CHa 

> C  H . C H 1 . 0  H , 
zu gewinnen. 




