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Analyse der  Fraktion Sdp.,j 87-97O: 0.8204 g Sbst.: 0.6255 g cop, 
0.2851 g HzO. 

CloHleO. Ber. C 77.91, H 11.70. 
Gef. * 77.40, * 11.85. 

di0 = 0.8763; ng = 1.45854; Mo1.-Refrakt. ber. tiir CloH180 :5 48.97, 
gef. 48.0. 

Wir haben es hier demnach augenscheinlich mit einem Gemisch 
von isomeren Alkoholen der Formel CloHleO zu tun, fur deren Ent- 
stehung das folgende Schema: 

/ (C&hC:CH.MgBr (CH&C:CH.MgBr -+ (C&)aC:CI, -- ----+ 
(CHs)a C : C. CH: C(CK), 

CH (OH). C H ~  
(CH&C:C(MgBr).CH: C(C&>l '?Xo+ 
einen Anhaltspunkt zu geben vermag. 

nicht niiher untersucht. 
Die v i e r t e  F r a k t i o n  (Sdp. 228-232°) (vergl. S. 2759) wurde 

Die im Voranstehenden beschriebenen Versuche lassen gegenuber 
dem von T i f f eneau  aufgestellten Schema (vergl. S. 2755) in dem 
Sinne Unterschiede erliennen, daB neben dem zu erwartenden 180- 
butylen auch ooch andere Kohlenwasserstofle auftreten , und daS 
infolge des leichten Zerfalls der ungesiittigten magnesium-organischen 
Verbindung (CH& C : CH .Mg Br , iiberhaupt die Neigung zur Bildung 
komplizierterer Systeme hervortritt. 

301. W. Krestinskg: Untereuchungen aus dem Qebiet der 
Olefln-Magnesiumverbindungen (11. D!titteilung). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Forst-Instituts Petrograd.] 
(Eingegangen am 19. Juni 1922.) 

S y n t h e s e  u n d  Umwand lungen  des  I s o p r o p y l - i s o c r o t y l -  
carbinols .  

I m  AnschluB an die in der voranstehenden Arbeit mitgeteilten 
Untersuchungen iiber Darstellung und Verhalten der Magnes ium - 
d e r i v a t e  v o n  a - A l k e n y l h a l o i d e n  soll im Folgenden uber die 
R e a k t i o n  d e s  Isocroty l -magnes iumbromids  mit  I s o b u t y r -  
a l d e h y d  berichtet werden. 

Zur Anwendung gelangten 165 g des Bromids, 29 g Magnesium 
und 88 g des Aldehyds. Es wurde wiederum in Gegenwart von 
Ather gearbeitet, und auch im ubrigen waren die Versuchsbedingungen 
die gleichen wie dort. Nur wurde das sich entwickelnde I s o b u t y l e n  
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nicbt gesammelt, die Aufmerksamkeit vielmehr nur auf die fliissigerr 
Produhte der Umsetzung gerichtet. 

Das in einer Ausbeiite von ca. GO g gewonnene Robprodukt 
siedete zwischen 71° und 2300 und lie6 sich durch fraktionierte 
Destillation in folgende Anteile zerlegen: Frnktion 1 : Sdp. 107-108°, 
f 3 g ;  Fraktion 2: Sdp. 160--165O, 2 2 p ;  Fraktion 3: Sdp. 175-177', 
3 g ;  Fraktion 4: Sdp. 205-218O, G g ;  Fraktion 5: Sdp. 218-220°, 
4 g; Rest: Haher kondenaierte Produkte. 

F r a k t i o n  1 erwies sich als I s o b u t y l a l k o h o l ,  der sich dnrch 
Reduktion des Aldehyds gebildet hsben muB. 

Die F r a k t i o n  2 stellte das Hauptprodukt dar. Sie ging im 
wesentlichen zwischen lGlo und 163O uber, zeigte einen eigenartigen, 
angenehmen Geruch, war in Wasser unloslich, entfkbte Brom und 
gab bei der Analyse: 

Shst.: 0 5663 g 0.2921 g Shst. : 0.5057 g Cog, 0.3208 g R1O. - 0 2064 
CO?, 02313 g HsO. 

CsH160.  Ber. C 74.93, H 12.59. 
Gef. n 75.23, 74.53, > 12.29, 12.54. 

90 d; 7 0 8424; T$;= 1 44493; 2dol.-Refrakt. ber. ftr C8Hl6O I i 40.20, gef. 40.34. 

Auf Grund dieser Dnten ist die Verbindung als I e o p r o p y l -  
i s o c r o t y l - c r r b i n o l  anzusprechen, das sich im Sinne des folgenden 
Schernas gebiidet bat: 

(CH& C: CH.MgBr + OEC.CH(CI%)~ 
--t (CHa)? C: CH.CH(O.llfgBr).CH(CHa)a 

-3Z+ (CB3)a C:CII.CH(OH).CH(CH~)Z. 

Als man 7.5 g dieses Carbinols (Sdp. lG1-163O) mit A c e t -  
a n h y d r i d  30 Stdn. auf looo erhitzte und das Produkt dann frnlr- 
tioniarte, ergaben sich 2 g vom Sdp. 11G-118° und 1.5 g vom Sdp. 
177-1 50'. 

A n a l y s e  d e r  F rak t ion  v o m  Sdp. 177-1800: 0.1895 g Sbst.: 04951 g 
CO1, 0.1859 g HpO. - 0.1203 R Sbst.: 0.3155 g COz, 0 1173 g HsO. 

CloHleOp. Ber. C 70.59, H 10.66. 
Gef. 71.68, 71.53, 10.97, 10 91. 

$' = 0.8270: sio"- 1 43255:Mol.-Refrakt. ber, fiirCloHls 02 1149.56, gef 50 41. 

Es handelt sich mithin urn das A c e t a t  d e s  I s o p r o p y l - i s o -  
c r o t y l - c a r b i n o l s ,  (CHa)lCH.CH(O.CO.C&).CH:C(C&)1. 

A n a l y s e  d e r F r a k t i o n  vom Sdp. 116-1180: 0.1019 g Sbst.: 0.3251 g 
cog. 0.1170 g I&O. 

CsH16. Ber. C 87.15, H 12.82. 
GeF. * 57.81, 12.54. 

Bcrichte d. D. Chem. (3esclls-chaft. Jshrg. LV. 177 
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d:'= 0.7412; ni'= 1.45024: Mo1.-Refrakt. ber. fiir CBHI, 2 38.21, gef. 39.94. 
Differene + 1.73. 

Analyse und Molekularrefraktion sprechen demnach fur einen 
Kohlenwasserstoff rnit 8 C-Atomen und rnit 2 Doppelbindungen i n  
konjugierter Stellung. Hiermit steht im Einklang, daS das Carbsir 
rnit einer wa13rigen Losung von schwefliger SBure - dem Reagens 
%auf konjugierte Doppelbindungen - einen weiBen, gelatintisen Nieder- 
schlag gibt. 

Geht man ron der oben angenommenen Struktur des zugrunde 
liegenden Aikohols aus, so konnte die Dehydratation a priori ent- 
weder zu einern Kohlenwasserstoff der Allen-Reihe: (CH3)r CH.CH:C : 
C, (CB3):, oder aber zum D ii s o c r o t y 1, (CIL)a C: CH.CH: C (CH,), , 
fiihren. D e r  an erster Stelle formulierte Koblenwasserstoff w5re ein Di- 
m e t  h y I-is o p  r o p y  I-all en (@, E-l)imethyl-P,y-hexadien), von welchern 
eine erhahte Molekularrefraktion kaum zu erwarten stiinde; aber  
auch das Diisocrotyl kann nicht vorliegen, d a  es wesentlich haher 
- bei 132-134O - siedet und schou bei + 6" gefriert, wahrend 
unser Kohlenwasserstoff selbst bei - S O o  noch nicht fest wird. Zur 
weiteren Aufkliirung der Struktur wurden deshalb 6 g des Kohlen- 
wasserstoffs, der aus dem nochmals synthetisch dargestellten Alkohol 
in groBen hfengen zur Yerfiigung stand, rnit 13 g Kaiiurnpermanganat 
(in 1-prox. Losung) oxydiert. Die ersten Anteile des neutralen 
Destillats rochen ziemlich scharf (an Isobutyraldehyd erinnernd), 
Earbten sich mit Fuchsin-schwefliger Siiure schwach rosa und gaben 
die Jodoform-, wie auch die Sublimat- + ROI-I-Probe. Die hiernach 
vorhandene Menge A c e t o n  konnte jedoch nur klein sein, denn die 
Urnwandlung in Indigo mit o-Nitro-benzaldehyd und ein Versuch, das  
Keton aus den ersten Anteilen des Destillats auezusalzen, schlugen fehl. 

Der  Ather-Auszug aus dem konzentrierten Rest des Destillats 
hinterlielj beim Abdamplen einen krystallisierten E r y t h r i t ,  der ie- 
doch seiner geringen Menge wegen nicht naher untersucht wurde. 

Nach dem extrahieren mit Ather siiuerte man rnit Sehwefelsiiure 
an und verdampfte die leicht fluchtigen Sauren. Sie wurden in Ather 
aufgenommen, mit Glaubersalz getrocknet und dann destilliert. Es 
wurden aufgefangen : Fraktion 1 : Sdp. 100-1 15 O; Fraktion 2 : Sdp. 
115-130O; Praktion 3: Sdp. 130-145O; Fraktion 4: Sdp. 145-155O; 
Riickstand: Geringfiigige hfengen verharzter Stoffe, im Rolben eine 
Andeutung von Krystallisation. 

F r a k t i o n  1 gab beim Erwarmen rnit Sublimat einen Nieder- 
schlag von Kalomel, bestnnd also aus  A m e i  s e n s  a u  r e. 

F r a k t i o n  2 nwurde in das Silbersalz verwandelt und in dieser 
Form analysiert. 
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0.0360 g Sbst.: 0.0231 g Ag. 
C,HsO:,Ag. Ber. Ag 64.63. Gef. Ag 64.96. 

EY handelte sich mithin urn E s s i g s L u r e .  
Auch F r a k t i on  4 wurde als Silbersalz analysiert. 

CaH, 0 s  Ag. Ber. Ag 55 36. 
0.0367 g Sbtrt.: 0.0145 g Ag. - 0.0703 g Sb8t.Z 0.0390 g Ag. 

Gef. Ag 54.31, 55.62. 
Demnach bestand diese Fraktion aus Is0 b u t t e r s l u r e .  
Auf Grund des Nachwekes dieser Siure und des Vorhandenseins 

zweier miteinander konjugierter Doppelbindungen mu13 dem Kohlen- 
wasserstoff CnHla die Struktur CHa : C(CHI).CH : CH.CH(CH& eines 
& P -  D i m e t h y l - e , y - h e x a d i  e n s  (j?-Methyl-8-isopropyl-erythrens) zu- 
gesprochen werden ; sein Isobutyl-Radikal hat dann bei der Oxydation 
die Isobutterslure entstehen Iassen. 

Die Bildung eines so konstituierten Kohlenwasserstoffs aus dem Alkohol 
(C€1& C : CH. ClI (OH). CH (CH& ist allerdings nicht klar ersichtlich, 
wahrend er sicb von einem Alltohol CH~:U(CHJ).CH,.CH(OH). CH(CH& 
ungezwungen ableiteii liebie. Andererseits bliebe es dann aber nicht ohne 
weiteres verstjndlich, wie die weiter oben geschilderte Synthese zu einem 
Alkohol von letzterer Formel fuhren konnte. Zur Aufkliiruug eines solchen 
Verlauls der Roaktion inuBtc man cine der folgenden Hypothesen heran- 
xiehen : 1. Das Isocrotylbromid @-Methyl-a-propenylbromid) lagert sich unter 
der Einwirkung des Magnesiums ganz oder teilweise in Isobutenylbromid 
(p-Methyl-p-propenylbromid) urn: CHZ. C(CH8): CHBr -+ CH,:C(CHa).CHg. 
Br, welches dann das entsprechende Ellagnesiumderivat liefert; diese Annahme 
hiitte jedoch wenig Wahrbcheinlichkeit fiir sich. 2. Bei der Einwirknng des 
alkoholischen Kalis auE das Isobutglendihromid, (CB,)s CBr. CHe.Br, kbnnte 
die Bromwasserstoff-Abspaltung in der Bichtung vcrlaufen , daB dem sich 
bildenden Isocrotylbromid das isomere Bromid CH:, : C (CHI). CH,. Br (s. 0.) 
beigemischt wiirdc. Eine solche Vermutung lieBe sieh jedoch nicht mit der 
Arbeit von Wagner’ )  in Einklang bringen, in der gezeigt ist, daB Erwiirmen 
des Dibromids mit alkoholischem Kali i m  o€fenen GefaB zum Isocrotyl- 
bromid fiihrt, das beim Erwiirmen mit Permanganat in Soddosung zu Aceton, 
Essigshre und a-0xy-isobuttersaure oxydiert wird. 3. Endlich kijnnte man 
annehmen, nnd dies ist noch das Wahrscheinlichste, daB bei der Einwirkung 

HaC CH, H1C GI& H3C CI12 
C C.O.CO.CH3 C 
- /  ‘../ \. ’ 

CH 
-2- 

CJ-I CH2 
CFI.0H CILO. C0.CH3 CH 

-• 
CH 

H3C’kHz 
CH 

/‘. 
H3C CH3 

CH 
HsC’-%Hs 

’) ifi. 35, 531. 

177. 
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des Essigsaure-anhydrids auf das Carbinol nicht nur Acetylierung der 
Hydroxylgruppe erfolgt , sondern gleichzeitig sich 1 Mol. EssigsLure an die 
doppelte Bindung anlagert und dann in auderer Richtung wieder abgespalten 
wird, wie dies Wagner') auch i n  der Diskussios iiber den Verlauf der 
Dehydratation des Pinakons mit Eilfe yon Essigsiure-anhydrid getan hat. 

Urn alle Zweifel hinsichtlich der Ronstitution und auch der Homo- 
genitLt unseres Is0 p r o  py1- i s0  c r  o t y 1-carb in  01s zu beheben, haben 
wir noch einmal grol3ere Mengen (102 g) des Alkohols aus Isocrotyl- 
bromid (500 g), Magnesium (89 g) und Isobutyraldehyd (264 g) dar- 
gestellt und dann 20 g des vollig reinen, bei 161-163O siedenden 
Produkts rnit 17 g KMn04 in 2 1 Wasser o x y d i e r t .  Die Operation 
wnrde in einer rnit Ruhrer versehenen Flasche in der Rake durch- 
gefiihrt; 6 g Alkohol blieben hierbei unangegriffen. Aus dem ersten 
Destillat lieS sich Acet  o n aussalzen, das mittels der Jodoform-Probe, 
als Semicarbazon nnd durch Kondensieren rnit o-Nitro-benzaldehyd 
identifiziert wurde. Das von der Aceton-Schicht ahgetrennte Destillat 
wurde durch Eindampfen konzentriert und d a m  Ilingere Zeit mit 
Ather extrahiert. Nach dem Verdampfen des Athers hinterblieben 
in diesem Liisungsmittel nunmehr schwer liisliche Krystalle vom 
Schmp. 159-160°. Aus der Mutterlauge wurde dagegen eine in Ather 
leicht Ioslicbe, stark bygroskopische, fluchtige Substanz vom Schmp. 
73-75O gewonnen. Wie die Analysen zeigen: 

I. 0.0508 g Sbst. (Schmp. 159-160°)1 0.1107 g COs, 0.0530 g Hs0. - 
11. 0.0225 g Sbst. (Schmp. 73-75O): 0.0911 g Cog, 0.0426 g H90. 

CsHlsOa. Ber. C 59.21, H 11.19, 
Gef. B (1.j 59.43, (11.) 55.59, s (I.) 11.69; (11.) 11.21, 

haben beide Verbindungen die gleiche Zusammensetzung; anscheinend 
handelt es sich um zwei stereoisomere Glycerine ( C a ) ,  C(OH).CH(OIS). 
CH(OH).CH(CH&, also um a, ct- D i m e t h y1- a'- i s o pr o p y 1-gl y c e r in  e. 

Nach dem Extrahieren rnit Ather wurde die Losung rnit Schwefel- 
same angesauert und destilliert. Die fluchtigen SPuren wurden rnit 
Ather aufgenommen; aus dem Riickstand lie6 sich eine nicht-fliichtige 
S iure  in Form eines Sirups ausziehen, der nach l ' / ~  Monate langem 
Stehen im Exsiccator noch nicht krystallisiert ist. 

Die fluchtigen Sauren wurden nach dem Abdampfen des Athers 
destilliert: Fraktion 1: Sdp. 106-llOo, Fraktion 2: Sdp. 118--122O, 
Fraktion 3: Sdp. 159-1553 Fraktion 1 gab beim Erwirmen mit 
Sublimat-Losung einen Niederschlag von Kslomel, war also A m e i s e n -  
s l u r e ;  die Fraktionen 2 nnd 3 gaben sich durch die Analyse ihrer 
Silbersalze (0.1029 g Sbst.: 0.0660 g Ag. Fur  CQH, 0 , A g  ber. Ag 
64.63, gef.*Ag 64.14. - 0.0453 g Sbst.: 0.0253 g Ag. Fur ClHrOsAg 

1) x. 85, 532. 
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ber. Ag 55.36, gef. Ag 55.85) als E s s i g s a u r e  bezw. I s o b u t t e r -  
s a u r e  zu erkennen. 

Die n i c h t  f l u c h t i g e  Siiure wurde beim Erwilrmen im Wasser- 
bade in einem zugeschmolzenen Riihrchen rnit Semicarbazid-Hydro- 
chlorid + Kaliumacetat in ein weibes, krystallinisches S e m i o a r b a z o  n 
verwandelt, dessen Analyse jedocb infolge Substanzmangels unter- 
bleiben muDte. Der Rest der S h e  wurde in das C a l c i u m s a l z  
verwandelt und als solches analysiert: 

0.0482 g Sbst.: 0.0030 g HsO, 0.0094 g CaO. 
(CsK7O.& Ca + B20. Ber. H2O 6.25, Ca 13.89. 

Gef. > 6.22, B 13.93. 

Diese Zahlen stimmen scharf auf das Salz einer Ketonsaure der 
Konstitution (CH& CH.CO.COOH (Dime t h yl- b r en  z t r  au b en  s l u r  e 
oder l s o b u t y r y l - a m e i a e n s a u r e ) ,  wiihrend es, falls ein Alkohol 
der Isobutenyl-Reihe vorgelegen hiltte, wahrscheinlicher gewesen wire, 
eine KetonsBure rnit 6 C-Atomen der Formel (CH& CH.CO.CT&.COOH, 
d. h. also die Isobutyryl-essigsaure, aufzufinden, deren Ca-Salz jedoch, 
falls es ebenfalls rnit 1 Mol. Wasser krystallisierte, 5.69 H,O und 
13.66 O/O Ca enthaIten mui3te. 

Somit entscheidet das Ergebnis der Oxydation dahin, daS dem 
Alkohol die normale Stru ktur eines Is o p r o p y 1- i s  o cr o t y 1- c a r  b in  01 s 
eigen sein muD, wofiir im ubrigen auch der Nachweis groDerer 
Mengen Aceton unter den Oxydationsprodukten spricht. Falls ein 
Gemisch zweier isomerer Alkohole vorliegen sollte, wiiren neben den 
o ben beschriebenen beiden Glycerinen C S H ~ ~ O ~  noch zwei weitere 
Isomere zu erwarten gewesen. 

Wenn nunmehr auch die HomogenitSit des Alkohols CSH~GO als 
erwiesen angesehen werden darf, so erschien es doch von Vorteil, 
auch noch fur die oben unter 3. gemachte Annahme eine Bestatigung 
zii erhalten, d. h. nachzuweisen, daB tntsachlich die Anlagerung und 
Wiederabspaltung der EIemente der Essjgsiiure an  das Acetat des 
Isopropyl-isocrotyl-carbinols in verschiedenen Richtungen zu verlaufen 
vermag. Als eine solche Bestatigung hLtte die Ermittlung eines Di- 
acetats oder mehrerer isornerer Monoacetate zu gelten. 

Bei den ersten Versuchen uber die Reaktion des Carbinols rnit 
Acetanhydrid (vergl. S. 2763) waren die verwendeten Substanzmengen 
z u klein bemessen worden, als daL3 die Bifdung verschiedener Acetate 
hatte in die Augen fallen miissen. Der Versuch wurde deshalb rnit 
gr6Beren Mengen des Alkohols (25 g) wiederholt und das einen 
Oberschufi an Essigshre-anhydrid enthaltende Rohr im Laufe von 
24 Stdn. bis auf 1000 erhitzt. Beim Destillieren des Reaktions- 
produkts ergaben sich nunmehr drei deutlich ausgepragte Fraktionen : 
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Fraktion 1: Sdp. 116-11S0, 7 g; Fraktion 2: Sdp. 167-170°, 2 g; 
Fraktion 3: Sdp. 174--176O, 5g; ferner resultierten gewisse Mengen einer 
haher (bei 224-2270] rriedenden Substanz, die jedoch zu einer ein- 
gehenderen Untersuchung nicht ausreichten. Die Analyse : 

0.5465 g Sbst.: 0.6663 g COi, 0.2352 g HiO, 
gef. 73.720/0 C, 10.670/0 H, 

deren Ergebnisse sich mehr den fiir ein Monoacetat berechneten 
Werten niihern, zeigt jedenfalls, dai3 kein Diacetat vorliegt. 

F r a k t i o n  vom Sdp. 167-1700: 0.2479 g Sbst.: 0.6350 g COS, 0.2319 g 
Hz 0. 

CloHleO,. Ber. C 70.58, H 10.58. 
Gef. > 69.86, * 10.46. 

d;(’=O.Y5676; t;bP=1.43739; Mo1.-Refrakt. ber. fiir CIOEI~~OS 1749.56, gef. 50.26. 

F r a k t i o n  vom Sdp. 114-1760: 0.2232 g Shst.: 0.5757 g COs, 0.2111 g 
Hs 0. 

CloHlsOa. Ber. C 70.58, H 10.58. 
Gef. * 70.55, B 10.58. 

di0=0.88226; n:= 1.43235; Mo1.-Refrakt. her. furCl0H18O2 1749.56, gef. 50.02. 

Hiermit ist das Vorliegen zweier isornerer Monoacetate sicher- 
gestellt. Die Verseifung mit Barytwasser gab folgende Resultate: 
Aus der F r a k t i o n  v o m  Sdp. 167-170° wurde ein Alkohol vom 
Sdp. 158-161O erhalten, der in seinem Geruch etwas von dem des 
Ausgangsmaterials abwicb. 

C8Hl60. Ber. C 74.93, I-I 12.59. 
Gei. 74.26, 12.16. 

0.1371g Sbst.: 0.3733 g COs, 0.1490 6 HzO. 

(f20 - - 0.5449; n E =  1.43679; Mo1.-Refrakt. ber. fur CaH160 IT 40.20, gef. 39.47. 

Die F r a k t i o n  vorn Sdp. li4-17Ci0 lieferte dagegen einen 
Alkohol mit dem Sdp. 160-1650. 

0.1295 g Sbst.: 0.3519 g CO1, 0.1430 g Ha0. 
CsH160. Ber. C 74.93, H 12.59. 

Gef. s 74.11, D 12.35. 
d y =  0.8455; $’= 1.43759; Mo1.-Itefrakt. ber. fur CeH160 IT 40.20, gef. 39.73. 

Die Natur dieser Alkohole aufzuklaren, war leider infolge Mangels 
an Material nicht miiglich. 

D e h p d r a t a t i o n  d e s  I sopropy l - i socroty l - carb ino l s  d u r c h  
Alumin ium o x y  d. 

Die in der Literntur s’ich findenden Angaben iiber Dehydratationen 
ungesattigter Alkohole nach I pa t i ew mit Hilfe vou AlB 0 3  Bind bis 
ietzt au Zahl nur auDerst geiiug; es war deshalb nicht ohne Interesse, 
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festzustellen, wie sich unser Alkohol gegen den in Rede stehenden 
Xatalysator verhalten wiirde. 3.5 g Isopropyl-isocrotyl-carbinol (Sdp. 
161 -162') wurden daher bei beginnender Rotglut unter den iiblichen 
Redingungen iiber Al:,Os hinweg geleitet. Nach einer Reihe von 
Destillationen ergaben sich scblieBlich folgende Fraktionen : 1. Sdp. 
60-1 18' (nur wenig Substanz mit scharfem Aldehyd-Geruch), 2. Sdp. 
119-12307 3. Sdp. 123-130'; 4. Sdp. 132-138O; bei hoherer Tem- 
peratur  gingen nur noch Spuren iiber. Die I h p t m e n g e n  Subrtanz 
hatten sich in den Fraktionen 2 und 3 angesammelt; die Fraktion 
vom Sdp. 132-138O gefror in einer Kiiltemischung aus Schnee und 
Kochsalz und blieb auch in reinem Schnee krystallinisch. 

0.0956 fi Sbst.: 0.3018 g COs, 0.11 12 g €120.  

ClsRlr .  Ber. C 87.18, H 12.83. 
Gef. * 86.10, T 13.01. 

Der Kohlenwasserstoff nimmt nur  schwer BromwasserstoFf auf. 
SHttigte man ihn mit HBr und e r w k m t e  dann 8-10 Stdn. im zu- 
geschmolzenen Rohr im Wasserbade, so lieB sich jedoch mittels 
Ligroins das fur D i i s o c r o t y l  charakteristische H y d r o b r o m i d  mit 
dem Schmp. 6 5 O  (statt 68' nach P o g o r s c h e l s k y )  isolieren. D e r  
Kohlenwasserstoff CsHlr ist mithin das D i i s o c r o t y l ,  (CH& C:CH. 

Die F r a k t i o n  v o m  Sdp.  119-1230 gefror bei - 23* nicht, 
GH:C(CHs)a. 

wohl aber bei -8OO. 

0.0563 g Sbst.: 0.1797 g Cog, 0.0654 g Hg0. 
CsHlr. Ber. C 87.18, €1 12.82. 

GeF. P 87.07, 8 12.92. 

.die = 0.7637 ; nf = 1.45054; Mo1.-Refrakt. ber. fiir Ca HI4 17 38.21, gef. 38.79. 

Der  bedeutende Unterschied im spez. Gewicht, das Fehlen einer 
stark erhohten hfolekulsrrefraktion und die Fiibigkeit, bei --SOo zu 
erstarren, zeigen, daB dieser Kohlenwasserstoff mit dem bei der  Ein- 
wirkung von Acetanhydrid aus dem Alkohol gewonnenen nicht 
identisch ist, vielmehr wahrscheinlich a, a-D i m e t h y l -y- i  s o p r o p y 1- 
n l l e n  (&.+Dimethyl-& y-hexadien), (CHJ2 C: C: CH.CH(CH&, vorliegt. 
Die Wasserabspaltung unter dem Einflulj des Aluminiumoxyds ver- 
lauft mithin in zwei verschiedenen Richtungen. 

Die Untersuchung der hiiher s i e d e n d e n  F r a k t i o n e n ,  die sich als 
N e b  en p r o d u k t e b e i de  r S y n t h e s e d es I sop  r o p p 1 - is o c ro  t p 1 - car - 
b i n o  Is ergsben, bestanden sus einem kompliaierten Gemisch von Subslanzcn, 
die in ihrer Zusammensetzung Acetaten a m  Isobutyraldehpd and den bei der 
lteaktion gebildeten Alkoholen nahekamen. Dagegen gelsng es nicht, tllko- 
hole der Zwammensetzung ClaH3.r 0 nacheuweisen. 
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Bei der dusfiihrung dieser Arbeit hat  mir der Student des  Porst- 
Instituts Petrograd, Hr. 5. K a d y a c h e w i t s c h ,  wertvolle Hilfe ge- 
leistet; ihm dafiir auch an dieser Stelle zu danken, ist mir eine gern 
erfiillte Ptlicht. 

302. W. Kr e a t ins k y : Untersuchungen aus dem Gebiet der 
Olefln-Magnesiumverbindungen (111. Mitteilung). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Porat-Instituts Petrograd ] 
(Eingegangen am 19. Juni 1924.) 

1. S y n t h e s e  d e s  P h e n y l - i s o c r o t y l - c a r b i n o l s .  

Bei der R e a k t i o n  d e s  Isocroty l -magnes iumbromids’ )  
m i t  B e n z a l d e h y d  ergab sich eine Fraktion vom Sdp.7 123-125@ 
als klare Fliissigkeit von starkem, eigenartigem Gbuch,  die auf Grund 
der  Analyeen: 

0.2478 g Sbst.: 0.7329 g COP, 0.1965 6 HsO. - 0.1952 6 Sbsta : 0.5756 B 
COs, 0.1567 g Ha0. 

CnHlrO. Ber. C 81.48, H 8.64, 
GeE. B S0.68, 50.42, * 8.87, 8.98, 

eowie der optischen Untersuchung: 

d2: = 0.9861; = 1.53516; Mol,-Rekakt. ber. fur C11HIaO,t 50.4& 
gef. 52.38, Differens: + 1.93 

als P h e n  y 1 -  i so  c r  o t y 1-c a r  b i  n o I, CS Hs . CH(0H). CH: C (CHZ)~, an- 
zusprechen ist. 

11. E i n w i r k u n g  v o n  M a g n e s i u m  auf  p - M e t h y l - y - b r o m -  
8 - b u t g l e n  (a,p,jY- T r i m e t h y l - v i n y l b r o m i d ,  > a - M e t h y i - i s o -  

c r o t y 1 b r o m i d c ). 

In den beiden voranstehenden Abhandlungen ist gezeigt worden, 
daS sich bei der Umsetzung des Isocrotylbromids, (CH3)a C:CH. Br, 
mit Magnesium neben den normalen Reaktionsprodukten groWe Mengen 
Is0 butylen bilden, wahrend andere Kohlen wasseretofie nicht auftreten. 
Die Magnesiumverbindung  CHI)^ C: CI3.MgBr selbst besitzt reduzie- 
reude Eigenachaften; ihre Urnwandlungen wurden durch entsprechende 
Schemata erlautert. 

Die Untersuchung wurde dann auf das u - M e t h y l - H o m o l o g e  
d e s  I s o c r o t y l b r o m i d s ,  des p-Methyl -y-  b r o m - $ -  b u t y l e n ,  
(CH,), C : C Br. CH,, ausgedehnt. Die Umsetzung mit Magnesium ver- 

A) vei gl. dic Leiden voraostchcnden MiLteil ungen. 


