
560. Th. v o n  Fellenberg: Z u r  Kenntniss der Einwirkung 
ron Y a g n e s t u m m e t h y l j o d i d  a u f  Mesi ty loxyd und Phoron. 

[Aue dem I. chem. Universitatslaboratorium zu Berlin.] 
(Eingegangen am 1. October 1904.) 

Xach G r i g n a r d l )  reagiren a,$-ungesiittigte Ketone mit Magneeium- 
halogenslkyl unter Bildung von zweifach ungestittigten Kohlenwasoer- 
stoffen, da  der  sich zuniichst bildende tertiiire Alkohol so unbestandig 
sein soll, dass er sich nicht isoliren 1Lsst. 

Einer Anregung ron Hrn. Professor C. Harr ies  folgend ii:rhm 
ich die O r i g n a r d ' s c b e n  Versucbe wieder nuf, in der beaooderen Ab- 
sicht, festzustellen, ob nicht doch die Zwi~chenproducte dieser Reaction 
sich gewinnen liessen. Dabei hat sicli dann i n  der T h a t  herausge- 
stellt, dass bei der Einwirkung von Magneeiurnjodmethyl auf Mesityl- 
oxyd und Pboron, wenn man nur vorsichtig die Reactionsmaase zersetzt. 
znniichst ungesattigte tertiare Alkohole entstehen, welehe sich in1 
Vacuum unzersetzt destilliren lassen?). 

Darauf hineuweisen ist noch, dass die a,/3-ungesiittigten Ketone 
der Fettreihe vie1 trjlger mit Magnesiumbalogenalkyl PU re:igiren 
scheioen, wie die von K l a g e s s )  untersuchten arornatischen Ketone. 

2 . 1 - D i m e t h y l - p e n t e n - ( 3 ) - o l .  (2). 
Die Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf hfesityloxyd 

rerliinft in der gewohnlichen Weise'): wenn dieselbe beendet ist. 
wird die Reactionsmasse unter Kiihlung rnit Wasser und hiernuf bis zur 
vollstiindigen Losung mit verdiinnter Essigslure rersetzt. Die eich 
nun abscheidende titherische Liisung, die den tertiPren Alkohol ent- 
halt, wird von der wlssrigen Schicht getrennt, gewnschen, getrocknet 
und der Aether langearn abdestillirt. Der Riickstand wird unter 
14 mm Druck destillirt. Nach mebrmaligem I'ractioniren erhiilt man 
schlieaslich aus 50 g Mesityloxyd, 12.2 g Magnesium und 72.4 g 
Methyljodid 17 g des Alkohols, der bei 4G0 iibargeht. 

CsHlrO. Ber. C 73.59, H 12.38. 
Gef. o 73.15, ) 11.96 .  

Die Dichte bei 22.50 dig.., = 0.639i. 
Der Brechungeindex pao2.; = 1.44009. 

Die Molekularrefraction. Ber. M.-IL. 35.$13. Get'. M. R. 35.615. 

'; Compt. rend. 130, 1324 [l900!. 
2 ,  Vorgl. auch C. v. d. H c i d e ,  ilicse Barichtr 37. 2103 [19041. 
3, Diese Borichte 35, IGd9  [1902]. 
') Vergl. Z c l i n s k y ,  diesc Bcrichte 34. 26i9 [l901]. 
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Das Dimethylpentenol ist eine farblose Fliiseigkeit von angenehmem, 
aromatischem Geruch. 

Bei der Destillation untcr gewiibnlicbem Druck, am besten iiber 
Xatrium, epaltet es Waeser ab und geht in  das von G r i g n a r d  dar- 
gestellte, unter 750 mm Druck bei 92-93O siedende 2.4-Dimethyl- 
p e n t  adiBn-(2.4) uber. 

Wird der Alkohol mit einem Gemisch von gleichen Theilen con- 
centrirter Schwefelsfure und Eisessig unter Kiihlung veraetzt, darauf 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwfrmt, auf Eis geschiittet, 
gewaschen, mit Soda zur Entfernung der letzten Slinre geschiittelt, 
mit Calciumchlorid getrocknet nnd im Vacuum destillirt, so erbiilt 
man das Dimere  d e s  Dime thy lpen tad iBns  (C1Hl&, vom Sdp. 
98-1000 unter 13mm Druck, welches auch von G r i g n a r d  auf anderem 
Wege dargeetellt wurde I). 

Der Vorlauf von dem tertifiren Alkohol beetand zum Theil aus 
unseriindertem Mesityloxyd, zum Theil aus DimethylpentadiBn. 

2.4.6 - T r  irn e t h y  1- he  p t adi8n-  (2 .5 ) -  01 - (4). 
Bei der Einwirkung des Mdaguesiummethyljodide auf Pboron 

Furde die Grignard'sclie Vorschrift innegehalten. Die atherische 
Liisung wurde nachher mit Nntriumbicarbonat geschiittelt und nach 
dem Abdunsten des AetherR der zuriickbleibende Syrup rnit wasser- 
freiem Natriunsulfat getrocknet. Das Product wurde nun unter 
0.29 rnm Druck destillirt und drei Fractionen aufgefangen, 1. unter 
40n, 2. 40-60°, 3. fiber 60". 

Sie wurde abgekiihlt und 
die auegeschiedenen weissen Natdeln abgepresst und nochmals destil- 
lirt, wobei sie unter 0.25 mm Druck bei 43-460 iibergingen. 

Die 2. Fraction war zum Theil feat. 

Die Ausbeute betrug etwn 2.5 pCt. 
Die Analyse, die erst am folgenden Tag rorgenommen wurde, 

zeigte einen zu niederen Kohlenstoffgehalt. 

CloHlsO. Ber. C i7.83, H 11.79. 
Gef. '75.51, 8 11.74. 

Der Alkohol bildet schiine, weiese Ntldelchen von 2 -3  mm 
Liinge, welche von organischen Liisungemitteln leicht, ron Wasser 
nicht aufgenommen werden; in feetem Zustand ist er geruchlos, ge- 
fchmolzen riecht er intensiv nach Campher. 

1) Ann. de Chimie et de Physiquc 24, 475. 
228 * 
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Der Schmelzpunkt liegt bei 57.5O (unmittelbar nach der Herstel- 
lung beetimmt). 

Wie es eioh herausstellte, absorbirt der Alkohol heftig Saueretoff; 
deehalb wurde bei der Analyse zu wenig Kohlenstoff gefunden. Nach 
einer Woche hatten sich die weissen Nadeln vollstandig verflii~3igt, und 
ale dae Priiparat weitere acht Tage im Exsiccator aufbewohrt wurde, 
zeigte eine Analyse, dass der Alkohol nahezu zwei Atome Sauerstoff auf- 
genommen hatte und in  einen Ki i rpe r  CloHlnO3 iibergegangen war. 

C I O H , ~ O ~ .  Ber. C 64.40, H 9.76. 
Gef. )) 64.94, D 9.55. 

Das -0xydationsproduct wurde nun noch 24 Stunden in einer 
Saueretoffatmoepbiire aufbewahrt und wieder analyeirt, wodurch ge- 
nauere Zahlen erhalten wurden. 

C 64.35, H 9.32. 
Der Kiirper ist eine syrupdicke, echwsch weissgelbe, iuteoaiv 

nach Pfefferminz riechende Fliiseigkeit. 
Ueber die Structur diesee Oxydationeproductes kann nichts Be- 

stimmtes gesagt werden, d s  eu wenig Material vorhanden war, nm 
Untersuchungen damit anzustellcn. 

T r i m  e t hy1- h e p  t a t r i ln .  

Der Vorlauf bei der Deetillation dee Trimethylheptadihols, sowie 
der nach Abpreesen der Krystalle fliissig gebliebene Antheil der mitt- 
leren Fraction wurde unter 14 mm Druck mehrmals iiber Natrium destil- 
lirt nnd ging echliesslich bei 55-570 iiber als farblose Fliissigkeit von 
angenehmem, nicht sehr starkem Geruch, best ehend aus dem K o h 1 en  - 
w a s s e r e t o f f  C10H16, der sich tinter Waeserabspaltung m a  dem obeu 
besprochenen Alkohol bildet. 

CHs 

OH 
~ ~ ; c : c H . C . C H : ~ : ~ ~  

CH2 . 
H2° -t CHa‘-C:CH.C,CH: C<Eg * 

CHs’ 

Die Ausbeute nach der ersten Destillation betrug ca. 50 pCt. 
Da der Kiirper hartoackig Sauerstoff znriickhielt, wurde er mehrmals 
Cber Natrium deetillirt, hierbei verharzte jedoch ein grosaer Theil. 

Cto816. Ber. C 88.13, H 11.87. 
Gef. 3 86.88, 13.10. 



3581 

Wasser 
Alkohol 
Aceton 
Aether 
Benzol 

Bei einem friiher angesteIlten Versncbe war das Reactionsprodact 
von Magnesiummethyljodid auf Phoron nicht unter 0.25, sondern 
gleich unter 14 mm Drack destillirt worden. Hier konnte garkein Alko- 
hol, eondern nur der Kohlenwasseretoff erhalten werden. 

griiu 3.69 
blaugriin 12.71 

blao 16.05 
blauviolett 22.31 

violett 25.93 

561. F. Kehrmann: Ueber Fluoresoem. 
(Eingegangen am 1. October 1904.) 

Die Mittheilungen oou H u g o  K a u f f m s n n  nnd Alf red  Beiss- 
w e n g e r  I) veranlaesen mich, heute auf einige im Jahre 1900 gemachte 
und veriiffentlichte Beobachtongen hinruweisen. Dieselben sind sowohl 
der Soci6ttB de physique et d’hiatoire naturelle in Genf, ale auch der 
dortigen chemischen Qesellacbaft mitgetheilt worden. Ausziige finden 
sich in den Archives dea sciences phyeiques et naturellee de Qeni.ve 
1900, S. 84 nnd 291, aowie in der Chemiker-Zeitung. 

Der Einfachheit wegen mdge hier die Uebersetzong des franziisi- 
when Textes der Referate folgen: 

I. SociQtB de phyeique et d’hietoire naturelle. 
Sliehrmann hat in Gemeinsohxft mit Fliirscheim beobachtet, dass 

die heiden folgenden Farbstoffe: 

I 

0 0 
Amino-phenyl.phentriozo1 Amino-pheno-naph toxazon 

fuorescirende Losungen geben, und dass die WellenlBngc des Fluorescenz- 

Lichtea von dem Moleknler -Brechungavermbgen m . dea LBmngr- 

mittels in der Ar t  abhlngt, dass sie sich in dem Maasae verkleinert, als aicb 
Letzteres vergrijsscrt. So ergiebt die folgende Zuaammcnetellung: 

Substanx I. 

ns - 1 
n 9 + 8 d  

Mo1.-Brechongs- Lasangmittel 1 Fluorescenz-Parbe 1 v-8gen 




