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560. Th. von Fellenberg: Zur Kenntniss der Einwirkung
von Magneslummethyljodid auf Mesityloxyd und Phoron.

[Aus dem 1. chem. Universititslaboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 1. October 1904.)

Nach Grignard?) reagiren «,f-ungesiittigte Ketone mit Magnesium-
halogenalkyl unter Bildung von zweifach ungesiitigten Kohlenwasser-
stoffen, da der sich zuniichst bildende tertiire Alkohol so unbestiindig
sein soll, dass er sich nicht isoliren liisst.

Einer Anregung von Hrn. Professor C. Harries folgend nahm
ich die Grignard’schen Versuche wieder auf, in der besonderen Ab-
gicht, festzustellen, ob nicht doch die Zwischenproducte dieser Reaction
sich gewinnen liessen. Dabei bat sich daon in der That herausge-
stellt, dass bei der Einwirkung von Magunesiomjodmethyl auf Mesityl-
oxyd und Phoron, wenn man nur vorsichtig die Reactionsmasse zersetzt,
zuniichst ungesiitigte tertiire Alkohole entstehen, welche sich im
Vacoum nnzersetzt destilliren lassen?).

Darauf hinzuweisen ist noch, dass die a,f-ungesittigten Ketone
der Fettreine viel triger mit Magoesiambalogenalkyl zu reagiren
scheinen, wie die von Klages®) untersuchten aromatischen Ketone.

2.4-Dimethyl-penten-{3)-0l1-(2).

Die Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Mesityloxyd
verliuft in der gewdhnlichen Weise!); wenn dieselbe bLeendet ist,
wird die Reactionsmasse unter Kiihlung mit Wasser und bierauf bis zur
vollstindigen Lésung mit verdinnter Essigsiiure versetzt. Die sich
pun abscheidende dtherische Losung, die den tertidren Alkohol ent-
hiilt, wird von der wissrigen Schicht getrennt, gewaschen, getrocknet
and der Aether langsam abdestillirt. Der Riickstand wird unter
14 mm Drack destillirt. Nach mebrmaligem Fractioniren erhilt man
schliesslich aus 50 g Mesityloxyd, 12.2 g Magnesium und 724 ¢
Methyljodid 17 g des Alkohols, der bei 46° fibergeht.

C': Hu O Ber. C 73.59, H ]2.38.
Gef. » 73,15, » 11.96.

Die Dichte bei 22.50 djy , = 0.8397.

Der Brechungsindex uyqq, = 1.44009.

Die Molekularrefraction. Ber. M.-R. 35.813. Gef. M.-R. 35.815.

5 Compt. read. 130, 1324 (19001

2y Vergl. anch C. v. d. Heide, dicse Berichte 37, 2103 [1904].
3) Diese Berichte 35, 2649 [1902].

4 Vergl. Zelinsky, diesc Berichte 84, 2879 [1801)
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Das Dimethylpentenol ist eine farblose Fliissigkeit von angenehmem,
aromatischem QGeruch.

Bei der Destillation unter gewihnlichem Druck, am besten iber
Natrium, spaltet es Wasgser ab und geht in das von Grignard dar-
gestellte, unter 750 mm Druck bei 92—939 siedende 2.4-Dimethyl-
pentadidn-(2.4) dber.

CHa-. - Ot CH. CH,
Cflg)c :CH.C:- 8[[:113 = H,0 + CH3>C : CH.C<CH2 .

Wird der Alkohol mit einem Gemisch von gleichen Theilen con-
centrirter Schwefelsiiure und Eisessig unter Kiihlung versetzt, darauf
eine balbe Stunde auf dem Wasserbade erwiirmt, auf Eis geschittet,
gewaschen, mit Soda zur Entfernung der letzten S#ure geschiittelt;
mit Calciumchlorid getrocknet und im Vacuum destillirt, so erhilt
man das Dimere des Dimethylpentadiéns (C;Hjs):, vom Sdp.
98-—10009 unter 12 mm Druck, welches auch von Grignard auf anderem
Wege dargestellt wurde'). :

Der Vorlanf von dem tertifiren Alkohol bestand zam Theil aus
unveriindertem Mesityloxyd, zum Theil aus Dimethylpentadién.

2.46-Trimethyl-heptadién-{2.5)-0l-(4).

Bei der Einwirkung des Magnesiummethyljodids auf Phoron
wurde die Grignard’sche Vorschrift innegehalten. Die &therische
Lésung wurde nachher mit Natrinmbicarbonat geschiittelt und nach
dem Abdunsten des Aethers der zuriickbleibende Syrup mit wasser-
freiem Natriumrsulfat getrocknet. Das Product wurde nun unter
0.25 mm Drack destillirt and drei Fractionen aunfgefangen, 1. unter
10°, 2. 40—60°, 3. iiber 60°,

Die 2. Fraction war zum Theil fest. Sie wurde abgekiihlt und
die ansgeschiedenen weissen Nadeln abgepresst und nochmals destil-
lirt, wobei sie unter 0.25 mm Druck bei 43—46° iibergingen.

Die Ausbeate betrug etwa 2.5 pCt.

Die Analyse, die erst am folgenden Tag vorgenommen wurde,
zeigte einen zu niederen Kohlenstoffgehalt.

CioHis0. Ber. C 77.83, H 11.79.
Gef. » 75.51, » 11.74.

Der Alkohol bildet schone, weisse N#delchen von 2-3 mm
Liinge, welche von organischen Lésungsmitteln leicht, von Wasser
picht aufgenommen werden; in festem Zustand ist er geruchlos, ge-
schmolzen riecht er intensiv nach Campher.

1} Ann. de Chimie et de Physique 24, 478,
228*
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Der Schmelzpunkt liegt bei 57.5° (unmittelbar nach der Herstel-
lung bestimmt).

Wie es sich herausstellte, absorbirt der Alkohol heftig Sauerstoff;
deshalb wurde bei der Analyse zz wenig Kohlenstoff gefunden. Nach
einer Woche hatten sich die weissen Nadeln vollstindig verfliesigt, und
als das Priiparat weitere acht Tage im Exsiceator aufbewahrt wurde,
zeigte eine Analyse, dass der Alkohol nahezu zwei Atome Sauerstoff auf-
genommen hatte und in einen K&rper Gy His O3 iibergegangen war.

CioHis0s. Ber. C 64.40, H 9.76.
Gef. » 64.94, » 9.55.

Das Oxydationsproduct wurde nun noch 24 Stunden in einer
Sauerstoffatmosphéire anfbewahrt und wieder analysirt, wodurch ge-
nauere Zahlen erhalten wurden.

C 64.35, H 9.32.

Der Korper ist eine syrupdicke, schwach weissgelbe, intensiv
nach Pfefferminz riechende Flissigkeit.

Ueber die Structur dieses Oxydationsproductes kaun pichts Be-
stimmtes gesagt werden, da zu weunig Material vorhanden war, um
Untersuchungen damit anzustellen.

Trimethyl-heptatrién.

Der Vorlauf bei der Destillation des Trimethylheptadiénols, sowie
der nach Abpressen der Krystalle fliissig gebliebene Antheil der mitt-
leren Fraction wurde unter 14 mm Druck mehrmals iiber Natrium destil-
lirt und ging schliesslich bei 55—57° #iber als farblose Flissigkeit von
angenehmem, nicht sehr starkem Geruch, bestehend aus dem Kohlen-
wasserstoff CyoHig, der sich unter Wasserabspaltung ans dem obea
besprochenen Alkobol bildet.

CHs;
CHy_, - .-CH
on.>C:CH.C.CH:0< G’
OH
CH: .
—» H;0 + CHs_, p .~-CH; -
Op.>C:CH.C.CH: C<GR!

Die Ausbeute nach der ersten Destillation betrug ca. 30 pCt.
Da der Koérper bartniickig Sauerstoff zariickhielt, warde er mehrmals
fiber Natrium destillirt, hierbei verharzte jedoch ein grosser Thaeil.
CmH[a. Ber. C 88.13, H 11.87.
Gef. » 86.88, » 12.10.
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Bei einem frither angesteliten Versuche war das Reactionsprodact
von Magnesiummethyljodid auf Phoron nicht unter 0.25, sondern
gleich unter 14 mm Drack destillirt worden. Hier konnte garkein Alko-
hol, sondern nur der Kohlenwasserstoff erhalten werden.

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

Die Mittheilungen von Hugo Kauffmann und Alfred Beiss-
wenger!) veranlassen mich, heute auf einige im Jahre 1900 gemachte
und verdffentlichte Beobachtungen hinzuweisen. Dieselben sind sowohl
der Société de physique et d’histoire naturelle in Genf, als auch der
dortigen chemischen Gesellschaft mitgetheilt worden. Auszéige finden
gich in den Archives des sciences physiques et naturelles de Genéve
1900, S. 84 und 291, sowie in der Chemiker-Zeitung.

. Der Einfachheit wegen mdge hier die Uecbersetzang des franzdsi-
schen Textes der Referate folgen:
I. Société de physique et d’histoire naturelle.

»Kehrmann hat in Gemeinschaft mit Fliirscheim beobachtet, dass
die beiden folgenden Farbstoffe:

X C
- AN X I Y
NH; [j\N/ N-Gells. E \‘ .NH,q

/\/\/

Amino-phenyl-phentriazol Ammo-phenomaphtoxazon
fluorescirende Losungen geben, und dass die Wellenlinge des Fluorescenz-

nﬂ —_—
ot "d des Losungs-
mittels in der Art abbingt, dass sie sich in dem Maasse verkleinert, als sich
Letzteres vergrossert. So ergiebt die folgende Zusammenstellung:

Substanz I.

Lichtes von dem Molekular-Brechungsvermégen m.

. : : Mo).-Brechungs-
Losungsmittel | Fluorescenz-Farbe vermdgen
Wasser griin 3.69
Alkohol blaugriin 12,71
Aceton blan 16.05
Aether blauviolett 22.81
Benzol violett 25.93

1) Diese Berichte 86, 2494 [1903); 37, 2612 [1904].





