
316. Helmut  Scheibler und A r t u r  Fischer: Synthetische 
Versuche mit Athinyl-carbinolen, I. IEitteilung: lherfiihrung 
von 8-Methyl-butinol in 8-Methyl-butenin, 8-Methyl-butanolon 

und dessen Xondensationsprodukte.  
[Bus d. Organ. Lahoratorium d. Technischen Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am S. Juli  1922.) 

Den Arbeiten iiber k i in s t l i chen  K a u t s c h u k ,  die wiihrend des 
Krieges auflerordentliches Ioteresse beanspruchten, verdanken wir auch 
eine elegante Synthese des I R o p ren  s. Diese wurde im Loboratorium 
der Farbenhbriken vorm. F r i e d r .  B a y e r  & Co. von G. M e r l i n g  
ausgearbeitet 3 - h l  e t h y 1 - b u t i n - (1) - o 1 - (3), 
(CE& C(0H). CICH, das dann durch partielle Hydrierung und Ab- 
spaltung von 1 Mol. Wasser den zweifach angesiittigten Kohlenwasser- 
stoff liefert I). Das 3-Methyl-butinol, ein Vertreter der tertiiiren 
Athinyl-carbinole, ist bisher nur i n  der Patentliteratur beschrieben. 
Es schien hier ein Horper vorzuliegen, der infolge mehrerer reaktions- 
fPhiger Gruppen in hervorragendem MaBe zu versohiedenen Synthesen 
geeignet ist. 

Das Verfahren zur D a r s t e l l u n g  von Methy l -bu t ino l  besteht 
in der Einwirkung von Ace ty len  auf die N a t r i u m v e r b i n d u n g  
d e s  Ace tons ,  die mit Hilfe von Natrium-amid in iitherischer LBsung 
bei niedriger Temperatur dargestellt wird : 
CHa.CO.CH8 +Na.NH* -+ CHs:C(CHs).ONn, 

und fiihrt iiber 

CH, .C(CHs).OH 
t I 

CHa:C(CH,).O N a  C &  -C(CHa).ONa 
-+H-CiCH I= h ; c ~  Ci  CH 
Das so gewonuene Produkt eathalt noch als Verunreinigung ein 

bei Gegenwart alkalischer Agenzien sich leicht bildendes Kondensa- 
tionsprodukt des Acetons, das Me s i t y 1 ox p d. Da beide Korper auch 
durch wiederholte fraktionierte Destillation nicht restlos voneinander 
getrennt werden konnen - 3-Methyl-butin01 siedet bei 103-104°, 
Mesityloxyd bei 229.5-1300 -, so wurde die Reinigung des tertiiiren 
Alkohols der Acetylen-Reihe iiber die S i l b e r v e r b i n  d u n g  vorge- 
nommen. Das Wasserstoffatom der Methingruppe ist niimlich durch 
Silber ersetzbar, und die entstandene schwer losliche Verbindung wird 
leicht durch verd. Salzsiiure wieder zersetzt. Das so zum ersteo 
Male in  vollig reinem Zustande dargestellte 3-Methyl-butinol haben 
wir benutzt, um die physikalischen Konstanten, vor allem die refrakto- 
metrischen Werte, zu ermitteln. 

I) Farbenfrbrikcn vorm. Fr iedr .  Bayer & Co., D. R. P. ?80?36, 285770, 
286920, 288271. 
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Neben der Hauptreaktion, die zum 3-Methyl-butinol fiihrt, findet bei der 
Einwirknng von Acetylen ruf Natrium-aceton auch ooch in untergeordnetem 
MaBe die Bilduog von 2.5-D ime t b y l -  hexin-  (3) - dio 1-(2.5) statt, indem 
2 Mol. Natrium-aceton sich mit 1 Mol. Acetylen kondensiereu: 

Der leicht krystallisierende Korper konnte bei der Destillation aus dvm 
Nachlauf isoliert werden. Er ist bereits von Joz i t sch’ )  aue Acetylen-di- 
magnesinmbromid nod Aceton dargestellt worden 3. 

Dnrch eine auch bereits in  einem Patent der Farbenfabriken 
vorm. F. B a y e r  beschriebene Methode geliogt es, aus  3-Methyl- 
butinol durch Abspaltung von 1 Mol. Wasser zu dem stark ungesat- 
tigten Kohlenwasserstoff, dern Is0  p ro p e n  y 1- a c e  t y l e u  oder 3- Me- 
t b y  1- b u t  e n -  (3) - i n -  (1) , CHg : C (CHa) . C i CH , Die 
Diimpfe von 3-Methyl-butiool werden zu diesem Zweck uber Magne- 
siumsulfat geleitet, das  auf 2508 erhitzt worden ist. Wir haben eineu 
fur die Bediirfnisse des Laboratoriums geeigneten Apparat konstruiert, 
mit dessen Hilfe der empfindiiche, bereits bei 310 siedende Kohlen- 
wasserstoff, der  einen sehr iotensiren und unangenehmen Geruch hat, 
bequem dargestellt werden kann. Wie zu erwarten war, weist das  
Brecbungsvermogen eine erhebliche Exaltation auf ; so ist EBa 
= +2.68, EX/? = +2.88, wiihrend v. A u w e r s  uod W e s t e r m a n n * ]  
beim Methyl-butadien (Isopren) Elra - + 1.48, EZ’B = + 1.53 
fanden. Der  bedeutend hohere Wert  der spezif. Exaltation ist also 
durch den Ersatz der einen Doppelbindung des Isoprens durch die 
dreifache Bindung zu erklaren. 

Nach zwei Richtungen hin ist das  Isopropenyl-acetylen fur syn- 
thetische Zwecke geeignet. Zungchst lassen sich seine M e t a 1  1 v e r -  
b i n d u n g e n  rnit S i u r e c h l o r i d e n  zu K e t o n e n  kondensieren - bei 
der Reaktion muB fur intensive Kiihlung Sorge getragen werden, d a  
sonst starke Verharzung eiotritt -; dann setzt sich der  Kohlenwasser- 
stoff ebenso wie Acetylen selbst rnit Magnes ium-ha logena lky len ,  
z. B. rnit Athyl-magnesiumbromid, in der Weise urn, daI3 unter Ent- 
wicklung von h h a n  eine H a l o g e n m a g n e s i u m v e r b i n d u n g  des  
I s o p r o p e n y l - a c e t y l e n s  gebildet wird, die dann in  bekannter Weise 

zu gelaugen. 

I) J o z i t s c h ,  B1. [3] 30, 210 [1903]. 
Uber synthetische Versnche mit diesem Glykol der Acetylen Reihe 

werde ich demnbhst gemeinsam mit W. Bleymann berichten. 
H. Scheibler. 

3) Farbenfabriken vom. Fr iedr .  Rayer  & Co., D. R. P. 390558. 
‘) v. Auwers  ond Westermaon,  B. b4, 2998 [1921]. 
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mit A l d e h y d e n  und K e t o n e n  i n  Reaktion gebracht werden kanm. 
So konnte durch Kondensation rnit Isobutyr-aldehyd der s e k u n d H r e  
A l k  o h 01, CH, : C(CHa). C i C. C H ( 0  11). CH(CH& von ausgesproche- 
nem Riechstoff-Charakter erhalten werden. 

Weitere mit 3 -Methyl -  b u t i n o  1 ausgefuhrte Synthesen beruhen 
darauf, dal3 die dreifache Bindung befiihigt ist, unter der Einwirkung 
gewisser K a t a l y s a t o r e n  1 Mol. W a s s e r  a n z u l a g e r n .  Wir haben 
nun gefunden, daD je nach der Wahl des Katalysators man zu ver- 
schiedenen Korpem gelangen kann. Benutzt man Quecksilbersulfrtt, 
d a ~  in iiberschiissiger verd. Schwefelsaure geliivt iat, so entsteht mit 
fast quantitativer Ausbeute 3 - M e t h y l - b u t a n o l -  (3)-on-(2) oder 
M e t b y l - n - o x y i s o p r o p ~ ~ - k e t o n :  

(CIIa)sC(OII).Ci CH H'o- )c (CU3)4C(OH).C0.CH1. 

Derselbe Korper entsteht aucb, wie K. LIeB und M u n d e r l o h ' )  
gdunden haben, wenn man den auf Zusatz von Quecksilberchlorid zii 

einer wiiDrigen Losung von 3-Methyl-butinol erhalteden weioen, uri- 
liislichen Niederschlag mit Salzsiiure kocht. Das Methyl-butanolon. 
das bereits auf anderem Wege, z. B. von Diels3), hergestellt wurde, 
ist nun ein leicht zughglicher Kiirper geworden. 

Bei Abwesenheit von Quecksilbersalzen, also z. B. beim Kochen 
von 3-Methy1- butinol mit verd. Schwefelsiiure, konnte die Bildung von 
Isopropenyl-acetylen durch den charakteristischen Geruch und durrh 
die Cuproverbindung nachgewiesen werden. I m  weiteren Verlauf der 
Reaktion entsteht wahrscheinlich Methyl -  i s o p  r o p e n  y I - ke ton  : 

(CHa)aC(OK).Ci CH --!'o >- CH2:C(CBa).CiCH 
+ HpO 

-- t CH2:C(CHa).CO.CH,. 

Dagegen bildet sich keine Spur von 3-Methyl-butanolon. Wiihrend 
aber dieses Bxy-keton in Gegenwart von Quecksilbersalzen in glatter 
Reaktion aus 3-Methyl-butinol gebildet wird, verfiillt hier der griifite 
Teil des Isopropenyl-acetylens der Verharzung. - Bei der Einwirkung 
von in Eisessig geloster Schwefelsiiure auf 3-Methyl-butinol entsteht 
zuniichst auch Isopropenyl-acetylen. Nach mehrtiigigem Stehen konnte 
nur  ein nicht destillierbares harzartiges Kondensationsprodukt isoliert 
werden 3). 

I )  I(. He13 nnd M u n d e r l o h ,  B. 51, 381 119181. 
a) 0. Die ls  and te r  Meer ,  B. 42, 1941 [1909]; 0. Diels und Joh l in ,  

B. 44, 405 [1911]; F a w o r s k i  nnd Wanscheidt,  C. 1913, I 1007; vergl. 
aiich Beilsteins Handbuch 4. Anfl., I 832. 

a) Fiir die Ansfiihrung dieser Versuche sind wir Hrn. Dip1.-ing. W. Bleg- 
m a n n  zn Dank verpflichtet. 
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Vor kurzem haben K. H. Meyer und Schuster’)  die interessante 
Beobachtung migeteilt, da13 [Ph e n y 1-1 t h i n  y1]-d i p  h en y 1 - c a r  bi  n 01, 
(CS&)S C(0H) .  C : C.  CSHS, bei der Einwirkung von Essigsiiure-anhy- 
drid, von Thionylchlorid, von trockner Salzskure in Ather oder von 
konz. Schwefelsiiure, in  Eisessig gelost, [Phenyl-benza1)-aceto-  
phenon ,  (CsHs)aC:C~€.CO.CsHIs, liefert. Reim Vergleich der E n o l -  
f o r m  dieses Ketons: (CSHS)~ C:C:C (OH). CsHs mit dem Ausgangs- 
produkt kommt K. H. Meyer  zu dem SchluS, daS hier eine Wanderung 
der Hydroxylgruppe stattgefunden hat. Es  ist nach unseren Ver- 
suchen nicht ausgeschlossen, daB bei Verwendung queckailberhaltiger 
Katalysator,en auch das [Phenyl-iithinyll-diphenyl-carbinol einen Keton- 
alkohol und kein ungesiittigtes Keton liefert, wenn auch zugegeben 
werden muS, da13 die benachbarten aromatischen Gruppen einen 
anderen Reaktionsverlauf bedingen konnen als in dem von uns unter- 
suchten Falle. 

Aus unseren Beobachtungen ergibt sich, da13 bei der Einwirkung 
von Schwefelsiiure allein, also bei Abwesenheit von Quecksilbersalzen, 
die Reaktion in der Weise vonatatten geht, daS zuniichst 1 Mol. Wasser 
abgespalten wird und daS sich vielleicht nachtriiglich 1 Mol. Wasser 
wieder an die dreifache Binduug anlagert. Der vie1 energischere 
katalytische Eflekt der Quecksilbersalze gegenuber der Schwefelsiiure 
erkliirt sich in der Weise, daB zuniichst q u e c k s i l b e r h a l t i g e  Ad- 
d i t i o n s p r o d u k t e  an  d i e  d r e i f a c h e  B i n d u n g  zustande kommen, 
die dann durch die Einwirkung der Siiure unter Bildung von Ketonen 
gespalten werden. Tatsiichlich fiillt auch auf Zugabe von Quecksilber- 
sulfat zu einer Liisung von Methyl-butinol in Wasser zuniichst ein 
weil3es, voluminoses Quecksilbersalz aus, das beim Kochen mit verd. 
Schwefelsiiure allmiihlich in Losung geht 3. Hierbei findet Reduktion 
zu einer schwer liislichen Mercuroverbindung und sogar bis zu me- 
tallischem Quecksilber statt. Dieselbe Erscheinung wurde von I(. A. 
H o f m a n n  beobachtet”, der die UberXUhrung von Acetylen in Acet- 
aldehyd unter der Einwirkung von Quecksilbersalzen eingehend 
studied hat *). 

Es bedarf nun noch einer Erkliirung, weshalb das Oxyketon, 
(CH& C(0H). CO .CH,, bei der Einwirkung von Schwefelsiiure nicht 

1) K. H. Meyer und Schnster, B. 65, 819 [1922J. 
a)  Das gleiche Resultat haben bereits, wie oben erwhhnt, K. He6 und 

Munderloh mit Quccksilberchlorid erhalten. 
a) K. A. Hofmann,  B. 31, 2786 [1898]. 
3 K. A. Hofmann,  B. 31, 2212 [1898]; 32, 874 [1899]: vergl. auch 

Burkard und Travers ,  SOC. 81, 1272 [1902]; W. Manchot and Baas, 
A. 399, 123 [1913]; W. Manchot ,  A. 417, 93 [1918l. 



1 Mol. Wasser abspaltet, urn in dlls ungesattigte Keton CHo:C(CHs). 
co. G& i b e r z q e h n .  Hier ubt die Carbonylgruppa g e w i s s e r d e n  
e k e  schiitzende Wirkung auf die Hydroxylgruppe aus, e k e  Ecmhei- 
nung, die vielleicht so gedeutet werden kann, daS dad Oxy-Ireton in 
Gegenwart saurer Agenzien in eine tautomere Form iibergeht : 

(CHo),C(OH).CO.CHs ---L j (CHs)sC-C.CH3. 
‘4 
0 OH 

Derartige mit den a-Oxy-ketonen isomere Ha lbaoe ta l -Formen  
mit einem hq+moxyd-Ring sind bereits von Kl ing  1) in einigen 
analogen Fiillen angenommen worden. Die refraktometrische Unter- 
suchung zeigte allerdings, dai3 dem reinen 3-Methyl-butanolon die 
Keton-alkohol-Formel zukommt. 

Es geliugt aber ohne Schwierigkeit, den Korper in ein A n h y -  
d r id  iiberzufiihren, das, wie im Folgenden ausgefiihrt wird, sich von 
der Halbacetal-Form ableitet. Nach der durch die Analyse ermittehn 
Zuesmmensetzung ist es durch Abspaltung vljn 1 Mol. Waseer aus 
2 Mol. Methyl-butanolou entstanden. Die Reaktion vollzieht sich bei 
Zimmertemperatur beim Schiitteln der Losung in Petroliither mit Ph?s- 
phorpentoxyd. Dieses Anhydrid, ein campher-iihnlich riechendes 01, 
hat den Sdp. 165-167O, d. h. nur 25O hoher. als das bei 140-142’ 
unter normelem Druck siedende Metbyl-butanplon. Schon dieser Um- 
stand epricht datiir, daf3 es sich uicht um einen Ko?per handeln kann, 
der - ahnlich wie Mesityloxyd aus dceton - durch Wasserabspal- 
tung zwiechen der Carboaplgruppe des einen Molekiile und der 
Methylgruppe des anderen entstanden ist. 

Aus dem chemischen Verhalten des Anhydrids ergibt sich, daB 
keine Carbon yl- oder Hydroryl- Gruppe und keine Doppelbindung 
vorhanden ist. Dagegen stimmt die refraktometrieche Untersuchung 
genau auf einen KBrper C I ~ H ~ ~ O ~ ,  in dem alle 3 Souerstoffatome 
iitherartig gebunden sind. - Diesem Verhalten triigt die folgende 
Formel Rechqung: 

die also dem Anhydrid der vorhin diskutierten tautomeren Form des 
Oxy-ketone entspricht. Ein derartiger Korper rniiBte die Eigenschaften 
eines Ace ta l s  haben. So wird 
er durch verd. Mineralluren hydrolytiiech gespalten unter Rtic k - 
bildung d e s  Oxy-ketons.  Ferner verhiilt er aich B r o m  gegeniiber 

Das ist such in der Tat der Fall. 

K l i n g ,  Be i l s t e ins  Bsndbnch, 4. Aafl., I 821, 826, 827. 

Berlehte d. D. Chcm. aesellschaft. Jlhrg. LV. 186 
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vollig analog wie Acetaldehyd-acetal. Es entsteht niimlich unter Ent- 
Wicklung von BromwasserstoFF ein B r om- Substitutionsprodukt, ein 
krystallisierter, bestiindiger Karper, dem nach der Analyse wahr- 
scheinlich die Formel: 

(C&)gC 0 -- -C-C(CHa), 
"I 1.. I 

0 CH,.Br Br.H& 0 
znkomrnt. Es handelt sich hier voraussichtlich um ein fur weitere 
Synthesen sehr geeignetes Ausgangsmaterial. 

Die fur das Anhydrid des Butanolons aufgestellte Acetal-Formel 
hat grol3e Ahnlichkeit mit der Formel des R o h r z u c k e r s ,  besonders 
in der neuen Fassung von H a w o r t h  und Law'), nach der der 
Fructose-Rest einen Athylen-oxyd-Ring enthiilt. Es hat daber ein 
gewisses Interesse, das Verfahren, das wir beim Methyl-butanolon 
anwandten, auch zur Darstellung von Anhydriden anderer Keton- oder 
Aldehyd-alkohole zu benutzen. 

Wilhrend also das Methyl-butanolon in Gegenwart saurer Agenzien 
in der tautomeren Acetal-Form reagiert, verhiilt es sich ale ausge- 
sprochenes K e t o n  in Anwesenheit von Alkalien. SO liefert es - wie 
schon bekannt - in normaler Weise ein Sernicarbazon und Oxim. 
Ferner - was bisher noch nicht beobachtet wurde - liiSt es sich 
nach der bekannten cl ai s enschen Methode ') mit a r  o rn a t is c hen  
Ald e b  yden: Benzaldehyd, Zimtaldehyd und Furfurol in wiiBrig-alko- 
holischer, alkdischer Losung zu gut krystallisierenden Karpern kon- 
densieren, z. B. mit Benzaldehyd zu 1-Phenyl-4-methyl-penten-  
(1)- 01- (4)- o n-(3), CsHs. CH: CH. CO . C (OH)(C&)s. Diese Korper 
geben in normaler Weise Oxime und Acetylverbindungen, enthalten 
also sowohl die Carbonyl-, als auch die Hydroxyl-Gruppe. 

Besonderes Interesse beansprucht das Kondensationsprodukt mit 
o -Amino-benza ldehyd ,  da bier unter RingschluS und Abspaltung 
von Wasser ein Ch ino  l i  n - Derivat entsteht : 

CH 
/'./%CH 

CH 
F==+'-/-CH Ji ~ c o . c ( o a ) ( c a , ) ,  * ~/i,JC.C(OH)(C€€& 

NHa PJ 
Dieser Korper gleicht sehr dem von H o w  i t z und K 6 p k e erhal- 

tenen Methyl-2-chinolyl-carbinol und dern Athyl-2-chinolyl-carbinol'). 

1) Haworth ond Law, SOC. 109, 1314 [1917]; vergl. auch H. Prings- 
heim und Aronowsky. B. 55, 1430 [I9321 und M. Bergmann ond A. 
Miekeley,  B. 55, 1392 [1922]. 

2) L. Claisen und Ponder, A. 223, 141 [1884]. 
3) J. Howitz und 0. KBpke, A. 396, 47, 51 [1913]; vergl. auch 

0. B a u d i s c h  und J o h n s o n ,  €3. 55, 20 [1922j. 
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Die Ausfiihrung der im Polgenden beschriebenen Versuche wurde 
untersttitzt durch das  Entgegenkommen der Farbenfabriken vorm. 
F. B a y e r  & Co. in Elberfeld, die uns grodere Mengen von tech- 
nischem 3-Methyl-butinol zur  Verfiigung stellten. Wir sprechen dar  
Firma such an dieser Stelle unseren Dank aus. 

Beschreibnng der Versnche. 
3 - M e t  h y 1 - b u t i  n -(I ) - o I-(3), CHs . C (OH) (CHa) . C i CH. 

Zur D a r s t e l l u n g  von Natr ium-ace ton  uud zur Umsetzung des- 
selben mit Acetylen diente ein weithalsiger Rundkolben von 1 1 Inhalt, der 
mit einem doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen war. Durch die eine 
Bohrung wnrde ein Riihrwerk, durch die andere ein Gasleituogsrohr in den 
Rolben eingefiihrt. Das letztere hatte die Form eines T-Stiickes, uod zwar 
trat drs Gas durch die sejtliche offnung ein, wLhrend dia obere OfFnung 
durch einen Kork verschlossen wurde. Mittels eioes weichan Drahtes konnte 
so von Zeit zu Zeit die untere i n  der Fliissigkeit befindliche Offnung, die sich 
wahrend der Reaktion durch die in Ather ual6sliche Natriumverbindung des 
5-Methyl-butinols leicht verstopfte, wieder frei gemacht werden. 

Das Acety len  wurde zur Reinigang und Trocknung dnrch mehrere 
Waechflaachen geleitet, die der Reihe nach mit Chlorkalk, salpetersanrer 
Kupfernitrat-L6sung, konz. Schwefelssinre und Natronkalk beschickt w m n .  
Vor dem Eintritt in das ReaktionsgefsiD passierte das Gas noch eine, in  einem 
Wasserbade stehende leere, mit Hahntrichter versehene Waschflasche. 

Vor Beginn des Versuches wurden 40 g (I  Mol.) unter Ather 
feingepulvertes N a t r i n m - a m i d  in  den Kolben eingefiillt und mit 

Nachdem unter Eiskuhlung der 
Ather durch einen stetigen, langsamen Gasstrom rnit A c e t y I e n  Re- 
sattigt war, wurden 58 g (1 Mol.) reines A c e t o n  (iiber die Natrium- 
disulfit-Verbindung gereinigt) in die vorgeschaltete Waschflasche durch 
den Trichter eingefiillt und das  Wasserbad durch eine Dampfschlauge 
auf 30-40° erwiirmt. Auf diese Weise wurde das Aceton ganz all- 
miihlich in das ReaktionsgefiiB iibergefiihrt und das  Natrium-aceton, 
in dem MaBe wie es entstand, sofort von dem Acetylen gebunden. 
Nach 4-5 Stdn. war das Aceton vollstandig aus der Waschflasche 
verschwunden und die Ammoniak-Entwicklung nur no& schwach 
wahrnehmbar. 

Das  Reaktionsgemiwh wurde d a m  unter kriiftigem Riihren mit 
einer Turbine in kalte, verd. Essigsiiure in geringem UberschuS ein- 
gegossen. Unter stiirmischer Reaktion wurde die entstandene Na- 
triumverbindung des 3-Methyl-butinols zersetzt. Der groBte Teil des 
Carbinols wurde von dem Ather aufgenommen. Zur Gewinnung der 
in Wasser geliisten Anteile wurde rnit Kaliumcarbonat tibersattigt, 

1 tcocknem i t h e r  iberschichtet. 

186' 
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das abgeschiedene 61 mit Ather extrahiert, mit der Hauptmenge 
vereinigt, zur Entfernung der iiberschiirssigen Essigsiiure mehrmals rnit 
gessttigter Kaliumcarbonat-Losung geschuttelt und iiber wasserfreiem 
Carbonat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers unter Ver- 
wendung einer gut wirkenden Kolonne blieben 75 g eines schwach 
gelb gefiirbten 61s zuriick, das bei gewohnlichem Druck fraktioniert 
wurde. I. Fraktion 40-95O: 19.5 g; 11. Fraktion 95-1100: 39.8 g; 
Riickstand 6.1 g. 

Die erste Fraktion enthielt au3er Ather und wenig unveriinder- 
tem Aceton bereits erbebliche Mengen von 3-Metbyl-butinol, da dieses 
rnit itherdimpfen leicht fliichtig ist. Die aweite Fraktion bestand 
zum gr6Bten Teil aus 3-Methyl- butinol, wiihrend der Ruckstand neben 
den Kondensationsprodukten des Acetone geringe Mengen von 2.5 - 
Dimet  h yl- hexin-(3)-d io I -  (2.5) enthielt. Zu dessen Gewinnung 
wurden die vereinigten Riickstiinde mehrerer Darstellungen unter 
15 nun Druck fraktioniert und die Fraktion von 100- 1 10° besonders 
aufgefangen. Sie bestand aus einem dicken, ge lbn  61, aus dem nach 
liingerem Verreibn rnit PetroliitaneT nach dem Iwpfen mit einem 
K6rnden des ltuf andere Weise gewonnesen Kiirpers feinkornige 
Krystalle sich abschieden, die abfiltriert, i n  i t h e r  geliist und mit 
Petroliither wieder ausgefiillt wurden. 

Bei einem Versnch, bei dem ein goSer UberschuB an Aceton yerwandt 
wurde, waren die Ausbeuteu an 3-Methyl-butinol nur unwesentlich besser, da 
dpa iiberschtissige Aceton ausschliealich znr Bildnng von hochsiedenden Kou- 
demsatiomprodukten verbraucht wordeo war. l3ei Verwendnng von tech- 
nischem Aceton war die Ausbeuta erheblich geringer und das erhaltene Prii- 
pw&t vie1 weniger rein. 

17.4 fs der Fraktion vom Sdp. 95-1100 wurden nochmals fraktioniert: 
1. Frpktion 95-101O: 1.4 g; 2. Fraktion 101-1050: 12.7 g; 3. Fraktion 105 
-107O: 0 g. Abermelige Destillation der Fraktion van 101-105° gab fol- 
g d e s  Ergebnis: 1. Fraktion 101-103°: 2.5 g; 2. Fraktion 103-104°: 4.8 g ;  
3. Fraktion 104-1060: 3.4 g. Die Fraktion von 103-104° wurde analysiert 
nnd 70.18010 C, 9.850/0 H (ber. 71.37O/o C, 9.59% H) gefonden. Dies- Er- 
gebnie, wie auch die Tabache, daO das anfaogs wasserhelle Praparat trotz 
3-maliger Fraktioniernng sich nach einigen Tagen gelb fiirbte, lieB erkennen, 
da0 es noch nicht rein war. Die physikalischen Daten zeigten w c h  erheb- 
liche Differenzen von den spater ermittelten des reinen 3-Methyl-bntinols. Es 
wnrde gecunden bei einer Temperatnr von 210 #I = 0.8631 nod %= 1.42083. 

Zur Darstellung eines vollig reinen Priiparates wurden 12.7 g der 
Fraktion vom Sdp. 95-looo rnit Wssser verd6nnt und zu uber- 
schiissiger ammoniakalischer Silbernitrat-Losung (25.67 g Ag NO1 auf 

1 Wasser) gegeben. Unter Bildung eines voluminijsen, weiSen 
Niederschlages erstarrte die ganze Flussigkeit zu einem dicken Brei. 

Schmp. 9 4 O .  
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Dieser wurde durch eine Nutsche filtriert, zunachst mit Wasser und nach 
dem Abpressen noch mehrmals mit Ather gewaschen. Die so erhaltene 
S i l b e r v e r b i n d u n g  (31.5 g) wurde sofort wieder rnit Wasser aufge- 
schllimmt und rnit der berechnetenhfenge verdunnter Salzsiiurelgeschiittelt. 
Nach dem Abfi l t rken vom Chlorsilber wurde da8 Filtrat m a  Kalium- 
carbonat gesPttigt, wodurch sich die Fliissigkeit in  2 Schichten trennta, 
von denen die &re mit Ather aufgenommen uad uber Kal iuwarbonat  
getrooknet wurde. Nach dem Abdampfeo des Athers unter Verwendung 
einer  Kolonne verblieben 9.6 g, die fraktianiert wurden. Bk 103' 
wurden 3.2 g Vorlauf aufgefaogen, dann aiedete d u  reine 3 - M e t h y l -  
bu t inol(5.8 g) zwischen 103" und 104O. Ein Riickstand war  n i c k  vor- 
handen. Dieses Priiparat blieh auch nach wochenlangem Stehen 
oollkommea farblos. 

Die hnalyse gab folgende Werte: 

0.166.j g Sbst.: 0.4332 5 Cog, 0.1443 g HsO. 
C,HsO (84.06). Ber. C 71.38, H 9.59. 

Gef. )) 70.96, 9.70. 

Das 3-Methyl-butinol ist eine wasserhelle, leicht bewegliche Flhssigkeit 
von eigenthmlichem Geruch, die sich mit Waeser in jedem Verhiiltnisse mischt 
und Permanganat in soda-alkalischer LBsuog stark redwiert. Wle schon cr- 
wihnt, bildet es mit wiil3riger ammoniakalischer Sil b e r l o s u n g  einen volu- 
minosen, weillen Niederschlag, dcr, nach dem Trocknen, beim Erhitzen mit 
groller Heftigkeit explodiert. Er ist schwer liislich in Ammoniak und wird 
ans dieser Losung dnrch vorsichtigen Zusatz von Essigsiure wieder aus- 
gefiillt, von einem fberschull der S h r e  wird er jedoch leicht gelost. Mit 
alkoholischer Silbernitrat-Losung tritt kcine FBllung ein, doch krystalliiiert 
beim Abdampfen des Alkohols im Vaknum ein farbloses, ebenhlls explosives 
Salz aus, das sich zunachst rotlich, dann braun fiirbt und an der Lnft zcr- 
flie8t. 

Q u e c k e i l b e r c h l o r i d  erzeugt nach einiger Zeit eine Fllllung weiSer 
Blattchen, die in Alkohol und heillem Wasser laslich sind und sich oberhalb 
2400 zersetzen, ohne bis 300° zu schmclzen. Mit eiskalter konz. Kalilange 
bildet sich das krystallinische Kal iumsalz ,  das an der Luft zerUiePt. 
Cnprosalz-Losungen geben rnit 3-Methyl-butinol weder in ammoniakalischer, 
noch in neutraler Losnng eine Fiillung. 

Die relraktometrische Untenuchung') gab folgende Werte: t = 280; 
dF=O.8651: ' nD = 1.41867. - t = 15.8O; di5.* =0.8678; n, = 1.41536; 
np = 1.42446. 

I) Benntzt wurde ein Pulfrichsches Refraktometer &eiBsche Neukon- 
struktion), das uns von, dem stellvertretenden Direktor des Physikalisch- 
chemischen Laboratorinme der Techn. Hochschule, Hrn. Pro€. Dr. H e r r m a n n ,  
in zuvorkommender Weise zur Verfhgung gestellt wurde. 



Ma MD Mp M9-% 

Ber. fir C,HBO.!- ') . . 24.65 24.81 25.15 0.45 
Gef. . . . . . 24.28 24.52 24.74 0.46 
EM . . . . . -0.37 -0.29 - 0.41 +0.01 
EX . . . . . . - 0.44 -0.35 - 0.49 + 2.2O10 

Aoe t at d es 3 -Me t h  y 1 - b u t i n o l  B, (CH& C (0. CO . CH,) . C i CH. 
10 g 3-Methyl-butinol wurden mit 20 g Essigsaure-anhydrid und 

5 g Natriumacetat 6 Stdn. am Riickfludkuhler gekocht, dann noch 
warm in kaltes Wasser gegossen und die freie Siiure mit Soda neu- 
tralisiert. Das abgeschiedene 61 wurde mit Ather aufgenommen und 
iiber entwtissertem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen 
des Athers wurde destilliert. Von 128-136O gingen 8.2 g eines 
wasserhellen dles  iiber, das  soda-alkalische Permanganat-Losung stark 
reduzierte und mit ammoniakalischer Silberlosung eine weide Fiil- 
lung gab. 

Bei nochmaliger Destillation wurde die Fraktion von 133-135O gesondert 
aufgefangen und analysiert: 

0.1448 g Sbst.: 0.3517 g '201, 0.1064 g Hs0. 
C T H ~ B O B  (126.08). Ber. C 66.61, H 7.99. 

Gef. 66.24, 3 8.22. 
Auf die Bestimmung der optischen Daten wurde mit Riicksicht auf die 

geringen Verunreinigungen, die durch Destillation nicht zu beseitigen waren,. 
und die den unscharfen Siedepunkt wic anch die Ungenauigkeit der Analpse 
verschnldeten, verzichtet. 

3 - M e t h y 1 - b u t  e n - (3) - i n  -( 1) (Is o p r o p  e n J 1- a c e  t y 1 en)  , 
CHU : C (CHa). C i CH '). 

Zur Was s e r  a b s p a l  t u n g  a u  s 3 - Met  h J 1 - b u ti  n 01 diente folgen- 
der Apparat (s. Abb.). 

An ein etwa 4 cm weiteti einseitig geschlostienes, am anderen Ende ver- 
jhg tes  Glasrohr vou 60 cm Linge wurden zwei Ansatze angeschmolzen, ein 
Destillierrohr und ein etwa 2 cm weiter, schrag aufwiirts gerichteter Rohr- 
stutzen. Durch das verjiingte, offene Ende wnrde ein in dieses eben hinein- 
passendes Rohr eingesetzt, das bis nahezn auf den Boden des weiteren Rohres- 
reichte, und durch einen Gummischlauch mit diesem dicht verbnnden wurde. 
Am oberen Ende trug das Einsatzrohr eine Erweiterung zur Anfnahme einec 
mit dicht schlieBendem Stopfen aufgesetzten Tropftrichters. Daa Destillier- 
rohr wurde durch einen gut wirkenden Schlangenkiihler mit der Vorlage 
verbunden, die dnfch Kaltemischung gekiihlt wurde. 

') Nach Roth und E i s e n l o h r ,  Refraktometr. Hilfsbuch. 
7 D. R. P. 290658 (C. 1916, I 644). 

' 



Daa Einsatzrohr sowohl wie auch der Ranm.zwischen diesem und dem 
3nEeren Rohre wurden mit pekcrntem, entwbsertem Magnesiumsulfar getiillt 
und das Gauze in ein tieFes Olbad gesenkt, daa auf 
25W erhitzt wurde. Durch den Tropftrichter wnrde 
nun langsam technisches 3-Methyl-batinol in das 
innere Rohr gegeben. Beim Auftropfen anf das 
erhitztc Magnesiumsulfat verdampfte die Fliissig- 
keit sofort, nnd die Diimpfc strichen, stem in Be- 
riihrung mit dem Entwlsserungemittel, zunichst 
dnrch das Einsatzrohr nach unten, d a m  durch 
den h u m  zwisclien diesern nnd dem LnBeren Rohre 
nach oben und gelangten durch den Destillieran- 
satz nnd den Kiihler in die Vorlage. Hier sammelte 
sich dss Destillat, das neben dom gebildeten Iso- 
propenyl- acetylen unverandertes Methyl - butinol, 
Wasser, Chlor-benzol (aus techoischem Methyl- 
bntinol) und geringe Mengen hccton enthielt. Das 
Destillat wurde zur Entfernuug des Acetons mehr- 
male mit konz. BisulfikL6suog ausgeschiittelt, iiber 
gegliihter Pottasche getrocknet, und unter Anwen- 
dung einer gut wirkendco Kolonne fraktioniort. 

Bei der  Au6fuhrung das Versuches mur- 
den 100 g technisches Methyl-bntinol ange- 
wandt, das  ca. 20 O/O C h l o r - b e n z o l  enthielt. 
Bei der fraktionierten Destillation des Gemisches qingen his 50° 18.3 g 
uber, wiihrend 67 g uber 500 siedende Anteile im Kolben verblieben. 
Dieser Ruckstand murde bei einer weiteren Darsteliung wieder mit- 
verwandt. Die Ausbeuten betragen durchschnittlich 15- 18 O/O der  
Theoric. 53 g der  bis 50° ubergegangenen Anteile wurden nochmals 
iiber Chlorcalcium getrocknet und dann fraktioniert. Hierbei wurden 
40 g eines Produktes vom Sdp. 32-35O gewonnen. 

Infolge der  auderordentlichen Fluchtigkeit dieses stark ungesiittigten 
Kohlenwasserstoffes waren die Veriuste sehr groB und auch bei sorg- 
fiiltiger Ktihlung schwer zu-vermeiden. Frisch destilliert, ist das Is0 - 
prop e n  y 1 - a c e  t y 1 e n  ei n e 1 ei c h t b e  w e g  li c h e , farblose Flussighit 
von durchdringendem Geruch, der  selbst in starker ittherischer Ver- 
dIinnung unverkennbar wahrzunehmen ist. In Wasser ist es fast un- 
liislich und leicht liislich in  allen organischen Liisungsmitteln. Nach 
liingerem Stehen f h b t  es  sich infolge teilweiser Polymerisation gelb, 
doch bieibt der  Geruch in unverminderter StSirke erhalten. Wie alle 
Acetylen-Verbindungen rnit einer freien Methingruppe gibt auch das 
Isopropenyl-acetylen rnit ammoniakalischer Silbernitrat-Liieung einen 
weiden Niederschlag. Charakteristisch ist die citronengelbe C u p r o  - 
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verb indung ,  die sich sofort bildet, wenn Spuren des Koblenwasser- 
stoffes mit Cuprosalz-L6sung zusammenkommen. 

Von einer frisch destillierten Probe des 3-Methyl-butenins wurden die 
physikalischeo Konstanten bestimmt. Wegen der aulerordentlichen Fliichtig- 
keit des Stoffes, wurde bei 110 gearbeitet. 

t== 1l0; d~'=0.6801; na = 1.41666; np = 1.43046. 

Ber. ftir CgH6i? . . . . . .  22.63 23.21 0.54 
M a  Mdp q3-Kz 

Gef. . . . . . . . . .  24.40 25.11 0.7 1 
EM . . . . . . . . .  +1.77 +1.90 + 0.17 
E 2: . . . . . . . . .  c 2 . 6 8  +2.88 +31.5. 

Kondensa t ion  von 3 -Methy l -bu ten in  rnit I sobu ty ra ldehpd .  
2.4 g Magnesium-Spiine wurden mit 12 g (theoretisch erforderlich 

10.9 g) Bromii th  yl  und etwa 30 ccm trocknem Ather in einem 
Kolben rnit angeschliffenem Kiihler in Reaktion gebracht. Der Kiibler 
wurde an seinem oberen Ende durch einen doppelt durchbohqen 
Gummistopfen verschlossen; durch die eine Bohrung wurde ein Tropf- 
trichter, durch die andere ein Chlorcalcium-Rohr rnit anschlieflendem 
Gssentbindungs-Rohr eingeruhrt. Nach 2-3 Stdn., als das Magnesium 
geliist war, wurden durch den Tropftrichter 7 g 3-Methy l -b  utenin,  
mit der doppelten Menge Ather verdunnt, unter Kuhlung langsam 
zugegeben. Alsbald begann die Reaktion, deren Fort.gang an der 
Gasentwicklung beobachtet werden konnte. Hierzu wurden die Gase 
durch das Gasentbindungs-Rohr in einem Standzylinder uber Wasser 
aufgefangen. Nach 24-stundigem Stehen in der Kllte hatte die Gas- 
entwicklung nahezu aufgehort. Zur Vervollstiindigung der Reaktion 
wurde noch 1 Stde. auf dem Wasserbade gelinde erwkrmt. Nach dem 
Erkalten wurden dann unter Kiihlung 7.2 g I s o b u t y r a l d e h y d ,  mit 
absol. Ather verdunnt, durch den Tropftrichter langsam zugegeben 
uod die Fliissigkeit wiederum 24 Stdn. sich selbst iiberlassen. 

Dann wurde unter Kiihlung vorsichtig mit verd. Schwefelsiiure ver- 
setzt, die wtiBrigeL6sung vonder iitherischengeschieden, letztere rnit r e d  
Sodalosung gewaschen und iiber gegliihter Pottasche getrocknet. Das 
nach dem Abdampfen des Athers verbleibende 01 wurde unter 15 mm 
fraktioniert: von 90-147O gingen 9.4 g iiber, wPhrend ca. 2 g eines 
harzigen Riickstandes im Kolben verblieben. Da sich bei der De- 
stillation zeigte, dalj kein einheitliches Produkt vorlag, und auBerdem 
die Miiglichkeit bestand, daS die stark ungeskttigte Verbindung sich 
wahrend der Destillation veriinderte, wurde das gesamte Destillat in 
300 ccm feuchtem Ather geliist und mit 50 g Natrium r e d u z i e r t  
(Dauer der Reaktion 3 Tage). 
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Nach Zugabe von Wasser und fibersiittigen mit Kohlensjiure 
wurde die iitherische Schicht von der wPIrigen geschitden, und 
letztere noch mehrmals ausgeiithert. Die vereinigten Ather-Liisungen 
wurden iiber Pottasche getrocknet, der h h e r  verdampft und der 
Ruckstand fraktioniert. Die 1. Fraktion vom Sdp.15 75-90°: 2.5 g 
war wasserhell, die 2. vom Sdp.ls 110--125°: 1.2 g war gelblich ge- 
fiirbt. Die l. Fraktion hatte eioeo ausgesprochenen, angenehmea 
Geruch, der an denjenigen olefinischer Terpenalkoho!e erinnerte. 
3 -Met h y 1- b u t  a n  o 1- (3) - on - (2) (M e t h y 1 - a- o x y i so p r o p y 1 - k e t o n), 

30 ccm konz. Schwefels i iure  wurden mit 180 ccm Wasser ver- 
duont, sodaS etwa eine verd. Siiure von 1 : 7 resultierte und darin 
etwa 5 g Q u e c k s i l b e r o x p d  gelost. Hierzu wurden in einem Kolben 
mit RiickfluSkiihler 4 0  g 3-Methyl-bubinol auf einmal zugegeben. 
Es bildete sich zunachst ein voluminoser, weider Niederschlag, der 
fast die gauze Fliisaigkeit erfiillte. Nach einigen Minuten verfiirbte 
sich der Niederschlag und ging unter starker Erwtmung der Flussig- 
keit wieder in Liisung. Dann wurde noch 1 Stde. am RiickfluSkiihler 
gekocht, wobei das Quecksilbersalz teilweise bis zum Metall reduziert 
wurde. Das Reaktionsgemisch wurde dann der Wasserdampt-Destil- 
lation unterworfen, und diese solange fortgesetzt, als die ubergehenden 
Tropfen noch deutliche Beaktion gegeniiber soda-alkalischer Per- 
manganat-Losung zeigten. Als dies nicht mehr der Fall war, wurde 
die Detillation abgebrochen und das Destillat mit Pottasche iiber- 
siittigt. Hierbei schied sich die Hauptmenge des Met hpl-oxyisopropyl- 
ketons als 61 ab. Die Pottasche-Losung wurde nochmals mit Ather 
extrahiert, die Ather-Ausziige rnit der Hauptmeoge vereinigt und tiber 
gegltihter Pottasche getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers 
wurde unter normalem Druck destilliert. Das Thermometer stieg 
sehr rasch auf 140°, wo dann die  geeamte Menge (32 g) von 140- 
142" uberging, entspr. einer Ausbeute von 66Y0 d. Th. 

Bei nocbmaliger Destillation ging alles von 140-141° iiber. 
Dieses Priipaiat diente zur Bestimmung der physikalischea Daten. 

d:'" = 0.9578; na = 1.41425; 
Durcb Gegenhberstellong der getundenen mit den fiir Cs H l o O . 0 .  ., 

(Keton-alkohol) wie such fir Cs HI00 '0: (Halbacetsl mit Uethylen-oxyd-Ring) 
berechneten Werten ergibt sich folgende Ubersicht: 

CHa. C(OH)(CHs).CO .CHa. 

= 1.42203. 

M a  q 3  M f i - M a  
Gef. . . . . . . . . 26.65 27.09 0.44 

( B e y .  fur C ~ H I O O ~ O '  . . . . . . 26.15 26.52 0.37) 
GHIoO'O' .  . . . . . . 26.69 27.12 0.43 --__ ~ - _ _  . .  

E M  . . . . . . . . . -0.04 -0.03 +0.01 
E2' . . . . . . . . . -0.04 -0.03 +23O/o 
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Das Ergebnis der optischen Untersuchuag macht es  wahrschein- 
lich, daB dem reinen Praparat die Keton-alkoh61-Formel zukommt. 

Sem i c a r  b az o n ,  CH3. C(OH)(CEa). C(CBa): N. NH . CO . NHs. 

Zur Darstellung wurden 5.5 g Semicarbazid-Bydrochlorid und 4.1 g 
Natriumacetat in miiglichst wenig Wasser gelost und 5 g Methyl-butanolon 
zugegeben. Das Gemisch erwiirmte sich merklich, und schon nach wenigen 
Minuten begann das Semicarbazon sich in wei13en Krystalldrusen aus der 
wiiJ3rigen Lijsung anszuscbeiden. Nach 2-tiigigem Stehen wurden die Krystalle 
abfiltriert. Die Ausbcute bctrug 9 g; Schmp. 164O in Ubereinstirnmung rnit 
den Angaben der Literatur I). 

0 xim , CH3. C (OH)(CHa) . C (CHI) : N . OH. 

Zur Darstellung wurden 3.5 g Hydroxylamin- Chlorhydrat in 10 ccm 
Wasser geliist, dazu unter Riihlung mi t  Wasser 5 g  Methyl-butanolon ge- 
geben und mit einer Losung von 2 g Natriumhydroxyd in 5 ccm Wasser 
versetzt. Nach 5 - tggigem Stehen wurde mit Essigsiiure angesiiuert , im 
Vakuum zur Trockne gedampft, die Salzmasse mit siedendem Benzol extra- 
hiert, und dieses noch heiS filtriert. Aus dem Filtrat schied sich beim Er- 
kalten daa Oxim in priichtigen Krystallen ab. Schmp. 860 in Ubereinstim- 
mung mit der Literatnra). 

A c e  t a t , (CH& C (0. CO . CHa). CO . CHS. 

10 g M e t h y l -  b u t a n o l o n  wurden rnit 20 g frisch destilliertem 
E s s i g s i u r e - a n h y d r i d  und 5 g wasserfreiem Natriumacetat 6 Stdn. 
am RiickfluBkiihler gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde noch warm 
in Wasser gegossen, die freie Saure rnit Soda neutralisiert, das ab- 
geschiedene 01 rnit Ather aufgenommen und iiber wasserfreiem Natrium- 
sulfat getrocknet. Das nach dem Abdampfen des Athers binter- 
bleibende 01 wurde unter normalem Drnck fraktioniert. Die Haupt- 
menge, 11 g, ging von 170-175O iiber. Bei nochmaliger Praktio- 
niervng ging fast die game Menge von 171-172O iiber'). 

Das Acetat des Butanolons ist ein wasserhelles, farbloses 01 von 
pfefferminz-artigem Geruch, das in Wasser fast unlaslich und leicht 
l6slich in den gebrhchlichen organischen Losnngsmitteln ist. 

stanten bestimmt : 
Von dem zweimal deetillierten Produkt wurden die phpsikalischen Kon- 

t = 17.40; n, = 1.41485; n - 1.42302; d417*4 = 1.0064. 

') J. S c h m i d t  und P. A u s t i n ,  B. 36, 3725 [l902]; K. He13 and H. 

a) F a w o r s k i ,  C. 1918, I 1007. 

P -  

Munder loh ,  B. 51, 382 [1918]. 
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Ma Mp Mp-Ma 
GeL . . . . . . .  35.84 36.46 0.6'2 

Ber. fiir CIH110:,' . 0' . . . .  36.02 36.59 0.59 
EM . . . . . . . .  -0.18 -0.13 t 0 . 0 3  
E X  . . . . . . . .  -0.12 -0.09 +5.10/0 

_. 

4 - Met h y 1 - 1 - p h en y I - p en  t e n - (1) - o 1 - (4) - o n - (3) [B en  z a 1 - m e t h y 13- 
[a - o x y - i s o p r o p y 13 - k e to n , CS Hs . CH : C 11. C 0. C (OH) ( C E ) ,  . 

10 g Benza ldehyd  und 10 g Methy l -bu tano lon  wurden in 
150 ccm Alkohol gelost, rnit so vie1 Wasser (200 ccm) verdiinnt, daB 
der Benzaldehyd noch eben in Liisung gehalten wurde, und dann 
15 ccm 10-proz. Natronlauge zagesetzt. Nach 4-tagigem Stehen hatte 
sich ein dickes, gelbes 0 1  abgeschieden. Das freie Alkali wurde 
nun mit Essigsiiure nentralisiert, und das ganze Gemisch der 
Wasserdampf- Destillation unterworfen. Alkohol, Essigsiiure, unver- 
iindertes Keton und Benzaldehyd gingen mit den Wasserdampfen 
iiber, wiihrend das Kondensationsprodukt als schweres 61 zuriickblieb. 
Nach dem Erkdten wurde dieses mit Ather aufgenommen, iiber 
Kaliumcsrbonat getrocknet und nach dem Abdampfen des Athers 
unter 15 mm Druck fraktioniert. Fast die gesamte Menge, 16.5 g, 
destillierte von 164-169O. Irn Kolben verblieb ein geringer Riick- 
stand von etwa 1 g. 

Das Destillat, ein griinlich gelbes, auSerordentlich lichtbrechendes 
61, erstarrte nach einiger Zeit krystallinisch. Es ist leicht liislich in 
Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin und weniger leicht i n  Petroliither. 
Daher wurde der Korper aus warmem Petrolather (Sdp. 30-50°) um- 
krystallisiert. - Schmp. 39-40°. 

0.1510 g Sbst.: 0.4171 g '201, 0.1008 g Ha0. 
C,lHl,Os (190.11). Ber. C 75.75, H 7.42. 

Gef. D 75.38, D 7.47. 

Oxi  m,  CS Hs . CH : CH . C N.  OH). C (OH) (CH&. 
5 g [Benzal-methyl]-[oxy-isopropyl]-keton wurden in wenig Alkohol ge- 

lost, eine wiSrige LBsung von 2 g Hydroxylamin-Hydrochlorid nnd eine eben- 
solche von 1.6 g Kahumhydroxyd dazugegeben und dann mit soviel Wasser 
verdiinnt, daS eben noch eine Hare LBsung erhalten blieb. Nach 3-trigigem 
Stehen waren 3 Q Oxim auskryatallisiert, die abfiltriert wnrden. Dae Filtmt 
wnrde nach dem AnsPuern mit Eesigsaure im Vaknum znr Trockne einge 
dampft, nnd der Salzriickstand mit siedendem Benzol extrahiert, worane nach 
dem Erkalten noch 1.4 g Oxim gewonnen wurden. Dieses wurde am sieden- 
dem Ligroin (Sdp. 100-1100) nmkrystdbiert. - Schmp. 136O. 

0.1455 g Sbst.: 8.25 ccm N (180, 750 mm, 33-proz. KOH). 
C11HlsOaN (205.13). Ber. N 6.83. GeF. N 6.46. 
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Das Ace t a  t ,  &B5. CH: CH . CO . C(CH&. 0. CO . CH3, wurde in fast 
quantitativer Ausbeute in der friiher beschriebenen Weise durcb 5-standiges 
Kochen von l o g  Oxy-ke ton  mit 15 g E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  und 5 
Natriumacetat hergesteflt. Nsch dem Abdampfen des h e r s  erstarrte der 
game Riickstand, 11 g, beim Erkalten zu eiuer krystallinischen Masse, die 
aus verd. Alkohol unter Behandlung init Tierkohle umkrystallisiert wurde. 
- Schmp. 859 

0.1467 g Sbst.: 0.8902 g COS, 0.0868 g 830. 
C1,HI6O3 (232.13). Ber. C 72.37, H 6.95. 

Gef. B 72.54. D 6.62. 

1-(3'.4'-Methylendioxy-pheny1)-4-methyl-penten-(1)-01- 
(4) - on - (3) ([Piper o n y 1 i d  e n  - m e t h y I] -[a- ox y - is o p r o p J 1)- k e t o n), 

CH, : 0 3 :  C g  Ha .CH: CB. CO . C(O.H)(CHs)s. 

I n  gleicher Weise wie mit Benzaldehyd wurde das Oxy-keton rnit 
Piperonal kondeneiert. Hierzu 16ste man 11 g P i p e r o n a l  und 8 g 
M e t h y l - b u t a n o l o n  in 200 ccm Alkohol, verdunnte rnit 150 ccm 
Wasser und fugte 15 ccm 10-proz. Natronlauge hinzu. Nach 5-tigigem 
Stehen hatte sich die Hauptmenge (13.5 g) des Kondensationsproduktes 
krpstallinisch abgeschieden und wurde abgesaugt. Das rnit Essigsiiure 
angesiiuerte Filtrat wurde solange der Wasserdampf-Destillation unter- 
worfen, als noch Oltropien iibergingen. Aus dem Ruckstand krystalli- 
sierten beim Erkalten noch 3.5 g . des Kondensationsproduktes aus. 
Das Rohprodukt wurde zuniichst aus heiSem Ligroin (Sdp. 100-llOo) 
umkrystallisiert und hierbei derbe, gelbe Krystalle vom Schmp. 
105-106° erhalten. Da die Analyse zu  hohe Kohlenetoffwerte gab, 
wurde nochmals aus  verd. Alkohol umkrystallisiert. Hierbei fie1 der 
Korper in feinen, glinzenden, gelben Blittchen vom Schmp. 105-106° 
aus. Die Analyse lieferte nun folgende Werte: 

0.1417 g Sbst.: 0.3465 g COs, 0.0769 g HpO. 
C13HI401 (234.11). Ber. C 66.64, H 6.03. 

Gef. 66.69, 6.07. 
A cc t a t ,  CHs: 02 : CsHa. CH: CH . CO . C(CH8)9 .O. CO .C&. - 6.6 g Ox y - 

k e t o n  wurden mit 15 g E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  und 5 g wssserfreiem 
Nstriumacetat 5 Stdn. gekocht und in der bekanntan Weise weiter verarbeitet. 
Nach dem Verdampfen des Athers verblieben 6.5 g Acetylverbindung die 
&US heihm Ligroin umkrystallisiert wurden. Hierbei erhielt man derbe gelbe 
Krystalle vom Schmp. 984 Nsch noehmaligem Umkrystsllisieren aus verd. 
Alkohol blieb der Schmelzpnnkt der gleiche und die h d y s e  gab folgende 
Werte: 

0.1520 g Sbst.: 0.8640 g COs, 0.0814 g HgO. 
C15H1gO5 (276.13). Bw. C 65.19, H 5.84. 

Gef. B 65.31, D 5.99. 
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1 -P h e  n y- 6- m e t  h J 1-h e p t a d i e  n-(1.3)- o 1- (6) -0 n - ( 5 )  ([C i n n a m p  - 
l i d  e n - m e t h y 13 -fa- o x y- is0 p ro  p y lJ - k e t on), Cs Hs .CH: CH . CH: CH 

.CO.C(OH)(CHs)a. 

20 g Z i m t a l d e h y d  und 15.5 g M e t h y l - b u t a n o l o n  wyrden in 
200 ccm Alkohol gelost, mit 150 ccm Wasser verdiinnt und dann mit 
20 ccm 10-proz. Natronlauge versetzt. Die Kondensation begsnn 
sofort, wie man an der zunehmenden Verfiirbung der Lbsung erkennen 
konnte. Nach 2 Tagen hstte sich eine betrbhtliche Menge eines 
schweren, dunkelgelben ales abgeschieden, das  nach weiteren 3 Tagen 
zu einem kornigen, gelben Niederschlag erstarrt war. Beim Absaugen 
wurden 30 g erhalten. AUB dem Filtrat, dss in  der  oben angegebenen 
Weise verarbeitet wurde, konnten noch weitere 3 g gewonnen werden, 
so daS die Ausbeute nshezu quantitativ war. 

Das Rohprodukt wurde in heiBem Alkohol gelost, bis zur blei- 
benden Triibung rnit Wasser versetzt, mit Tierkohle aufgekocht und 
heiB filtriert, worauf der Korper beim Erkalten in hellgelben, pr’ich- 
tigen Blattchen snskrgstallisierte. Scbmp. 109-1 10’. 

0.1423 R Sbst.: 0.4047 R COs, 0.0924 R HaO. 
C14E1609 (216.13). Ber. C 77.73, H 7.46. 

&f. 77.56, 8 7.27. 

Das Aceta t ,  C6€IS. CH: CH. CH: Ctl . CO . C (CH3)p. 0 .CO.CH,, wurde in 
der bekannten Weise durch mehrstiindiges Kochen von 4.5 g Snbstanz rnit 
10 g Eseigsirurganhydrid und 5 g Natriumacctat dargmtellt. Da jedoch nach 
Abdampfen des h e r s  der Rickstand zun&chst nicht krystallinisch zn or- 
halten war, so wurde er unter 15 mm Drnck destilliert. Von 210-2150 
gingen 4.8 g eines viskosen, gelblich getarbten 61s fiber, das nach dem Ver- 
reiben mit Petrolither krystallinisch erstank. D u d  Umkryetalliieren aus 
Petrolither wurde dss Acetat als schwach gelb gefarbte Krystailmosse er- 
halten. Sahrnp. 58-590. 

Zur Analyse wnrde nochmals aus verd. Alkohol nmkrgstdisiert. Da 
die Substenz aber infolge ihres niedrigen Schmelzpanktes meist d i g  ansfiel, 
so wurde in der Weise verfrthren, da13 die alkoholische Iisong in dor Elslto 
vorsichtig mit einigen Tropfen Wasser bis zur eben beginnenden Triibung 
versetzt und sogleioh nach Zugabe eines Impfkrystalles mit dem Glasstabe 
verrieben wurde, bis Krystallisation eingetreten war. Nun wnrden wieder 
einige Tropfen Wasser zugesetzt nnd in der angegebenen Weise weiter ver- 
fahren. So gelang es, ein frtst farblosea F’riiparat zu erhalten, das nach dem 
Trocknen folgende Analysenwerte gab: 

0.1409 g Sbst.: 0.3836 g CO9, 0.0931 g 9 0 .  

C16HisOa (258.14). Ber. C 74.88, H 7.03. 
Get. 74.25, 7.39. 



1- ~-FuryI-4-methyl-penten-(l)-ol-(4)-on - (3) ([P - F u r f u r a l -  
m e t h y 1)- [a'- o x y -is0 pr o p y  13 - ke t o n) , 

Cc Hs 0. CEI: CH. CO .C (OH) (CHs), . 
20 g irn Vakuum frisch destilliertes F u r f u r o l  und 20 g M e t h y l -  

b u t a n o l o n  wurden in 150 ccrn Alkohol geliist, rnit 310 ccm Wasser 
verdiinnt und 20 ccm 10-proz. Natronlauge zugesetzt. Nach 5-tagigem 
Stehen hatte sich ein dunkles 0 1  aus der  Losung abgeschieden. 
Nach dem Ansiiuern mit Essigsaure wurde der Alkohol abdestilliert 
und aus dern Ruckstand das 0 1  rnit Ather extrahiert. Nach 
mebrfachem Ausschiitteln rnit Sodalasung wurde iiber Kaliumcarbonat 
getrocknet und das nach dem Verdampfen des Athers zuriick- 
bleibende 61 unter 15 mm Druck fraktioniert. Hierbei ging die 
Hauptrnenge (26.7 g) zwischen 140-145O iiber. Das frische Destillat 
war  ein hallgelb gefkbtes, stark lichtbrechendes, viskoses 61, das sich 
aber an der Luft sehr ;as& dunkelbraun fiirbte. 

Die frisch deatillierte Substanz wurde analysiert. 
0.1529 g Sbst.: 0.3715 g GO,, 0.0932 g HsO. 

C l o H , ~ O ,  (180.1). Ber. C 66.63, H 6.72. 
Gef. B 66.26, * 6.82. 

Der Versuch, eio Ox im dieses Korpers zu gewinnen, kbrte nur zu einem 
Bligen Prodnkt. 

Ace t at, Ca& 0. CH: CH. CO . C (CH&. 0. CO . CH3 : 10 g 0 x y - k e ton 
wnrden in der bekannten Weise mit 20 g E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  und 5 g 
Natrinmacetat behaodelt. Das nach dem Abdampfen des Athers hinter- 
bleibende, sehr viskose 01 wnrde unter 15 mm Druck destilliert. Von 160 
-1640 gingen 11 p eines hellgelben Oles iiber, das sich ebenfalls stark ver- 
firbte. Alle Bemiihungen, das Acetat zur Hrystallisation zu bringen, blieben 
zunkchst erfolglos. Erst nach 3 Monate langem Stehen gelang es, durch Ver- 
reiben einer Probe mit Petrolither diese krystaltinisch zu erhalten. Nach dem 
Impfen erstarrte d a m  die Gesamtmenge in kurzer Zeit zu einer harten, 
brannen Krystallmasse. Diese wurde aus verd. Alkohol nach mehrmaliger 
Behandlung mit Tierkohle nmkrystallisiert, wobei vollkommen farblose, gliin- 
zende Blattchen vom Schmp. 490 erhalten wurden. 

0.1434 g Sbst.: 0.3394 g CO2, 0.0806 g HsO. 
Q9H,tO4 (221.11). Ber. C 64.83, H 6.35. 

Gef. 1~ 64.55, )) 6.29. 

Dimethy l -2 -ch ino ly l - carb ino l  
CH:CH 

N= C.C(OH)(C&)P' 
(2-[a- Oxy- i sopropy l l - ch ino l in ) ,  CS&< I 

Die Reduktion dee o-Nitro-benzaldehyds wurde nach der  Methode 
rm B a m b e r g e r  und D e m u t h l )  rnit Ferrosulfat und Ammoniak am- 

') B. 34. 1330 [191,11. 
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gefiihrt. 18 g des so gewonnenen o -Amino-benza ldehyds  und 
15 g Methyl-butanolon wurden in 175 ccm Alkohol gel6stg mit 
600 ccm Wasser verdannt und 20 ccm 10-proz. Natronlauge zugesetzt. 
Nach 8 Tagen wurde das Reaktionsgemisch rnit Essigsiiwe angesiiuert 
und der oberschub an EssigsHure rnit Ammoniak neutralisiert. Dalin 
wurde der Alkohol abdestilliert und das aus dem wiiflrigen Ruckstand 
sich abscheidende dl mit i t h e r  extrahiert, mit Pottasche getrocknet 
und unter 15 mm Druck destilliert. Von 140-160° gingen noch etwa 
3 g Amino-benzaldehyd iiber, wlhrend das [a-Oxy-isopropyl]-chinolin 
(17 g) von 160-170° als gelbes 01 destillierte, das in der Vorlage 
erstarrte. Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Petroliither wurde 
die Substanz als farbloses Krystallpulver erhalten, das den Schmp. 
64-65O zeigte. 

Der Korper ist leicht ldslich in Alkohol, Ather, Ligroin und 
Benzol, etwas schwerer in  Petroliither (Sdp. 30-50°), deshalb 1iiiBt er 
sich daraus gut nmkrystallisieren. Er ist so gut wie unloslich in 
Wasser, wird jedoch auf Zusatz von Salzsiiure unter Bildung des 
Chlorhydrates leicht geldst und durch Natronlauge aus der sauren 
Losung wieder ausgefiillt. Auch von iiberschiissigem Ammoniak wird 
er leicht geliist und durch vorsichtige Neutralisation rnit Siiuren wieder 
abgesc hieden. 

0.1470 g Sbst.: 0.4143 g COs, 0.0935 g H&. 
C I ~ H ~ ~ O N  (187.11). Ber. C 76.96, H 7.00. 

Gef. 76.86, * 7.12. 

An b y d r i d d e s 3 - M e t h y 1 -bu t  a n  o 1 - (3) -on s - (2), 
(CHa)sC C - -0 --C-C(CHa)g 

I n  eine Stdpselflasche von ' l a  1 Inhalt wurden 60g P h o s p h o r -  
p e n t o x y d  eingefullt, eine Anzahl Glasperlen dszu gegeben , mit 
300 ccm Petroliither (Sdp. 30-501 iiberschichtet und schlieblich rnit 
30 g 3-Methyl-  butanolon versetzt. Die fest verschlossene Flasche 
wurde kriiftig geschiittelt, wobei das sich unter Rotfkrbung zusammen- 
ballende Pentoxyd durch die Glasperlen stets wieder verteilt wurde. 
Nach Verlauf 1 Stde. war die Reaktion augenscheinlich beendet, doch 
wurde zu deren Vervollsth~digung die wohl verschlossene Flasche 
unter iifterem Umschiitteln noch 24 Stdn. stehen gelassen. Dann 
wurde die Petroliither-LBsung abfiltriert und der Ruckstand nochmals 
mit frischem Petrolather ausgezogen. Unter Anwendung einer Kolonne 
wurde der Petrolather abdestilliert dnd dann der Ruckstand fraktio- 
niert. Ein nennenswerter Vorlauf, der auf die Anwesenheit von 
Methyl-isopropenyl-keton vom Sdp. 96-980 hHtte schlieflen lassen, 



war nicht vorhanden; die Gesamtmenge (13 g) ging vielmehr von 165 
- 167' iiber. 

Dls Destillat war ein farbloses, in Wasser unlhliches und in 
organbchen Msangsmitteln leicht losliehes 81 von campher-artigem 
Geruch, das Permanganat nicht reduzierte, kein Odm oder Semi- 
carbazon lieferte und rnit Esrigsiiure-anhydrid trotz mehrstiindigen 
Kochens nicht reagierte. Dagegen erfolgte beim Schuthln mit starker 
Salasiiure Lasung unter Spaltung des Molekiils; ferner reagierte der 
Karper mit Brom unter Bromwasserstoft-Entwicklung. 

Die Andyse nnd refraktometrische Untersuchnng gab folgende Werte: 
0.1426 g Sbst.: 0.3375 g COs, 0.1266 g Hz0. 

CloHls03  (186.14). Ber. C 6446, H 9.75. 
Gef. B 64.55, D 9.93. 

' t = 15.6", d:'*' = 0.9702, R , :  = 1.51696, 113 = 1.4'2456. 

y,, M p  ql--Jd,< 
Gef. . . . . . . . . . .  48.24 49.01 0.77 
Bet. fkr C l o H l ~ O ~ '  . . . .  48.71 49.40 0.70 
EM . . . . . . . . . .  -0.47 -0.39 + 0.07 
E X  . . . . . . . . . .  -0.25 -0.21 +10 O j o  

.... _ _  

Das Ergcbnis der optischeu Untersuchung macht es wahrucheiullch, dzB 
der Ather CloHln03< vorliegt, da alle isomeren Formeln hbhere Werte fiir 
die Molekular-Refraktion liefero, z. B. 

CloH1,Op<O.. . . . . . . . .  M,, = 49.26 
CIo H18O'UZ.. . . . . . . . . .  J) = 49.81 
CioHle02'O . I . . . . . . . .  8 :- 50.71 
CloHleOa*CJ',= . . . . . . . . .  2 50.16 

B e h a n d l u n g  mit  SalzsBure: 5 g Substanz wurden mit 10 ccm 
konz. Salzsiiure geschiittelt. Die zuniichst iilige Substanz ging nach 
einiger Zeit, etwa Stde., vollrtiindig in Liisung. Das saure Gemisch 
wurde mit der doppelten Menge Wasser verdiinqt und mit vie1 Ather 
extrahiert. Nach dern Ausschutteln mit Soda, Trocknen und Ab- 
dampfen des Athers verblieben 3 g einer Flussigkeit, die bei l4O-14l0 
iiberdestillierte. DaS diese aus M e t h y l - b u t a n o l o n  bestand, bewies 
die Bildung des Semicarbazons vom Schmp. 164O. 

Behand lung  rnit Brom: 4 g Substanz wurden rnit 20 ccm Tetra- 
dorkohlenetoff verdunnt und unter standigem Umschtitteln aus einer 
Burette tropfenweise Brom eugegeben, solange dieses noch entfarbt 
wurde. Unter starker Bromwasserstoff-Entwicklun~ ging die Reaktion 
mit ziemlicher Heftigkeit vor sich und war beendet, als 2.2 ccm, 
entspr. 7.0g, Brom zugegeben waren. Das entspricht bei ekem 
Molekuhrgewicht der Substanz von 186.14 einem Bromverbnruch von 
4 At. Brom auf 1 Mol. Substanz. Da jedoch die Bromwasserstoff-Ent- 
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wicklung gleich zu Beginn der Bromierung einsetzte, SO ist anzu- 
nehmen, da13 in 1 Mol. Substanz 2 At. Brom unter Ersatz zweier 
Wasserstoffatome eingetreten sind. 

Nach Vollendung der Reaktion wurde no& '11 Stde. auf dem 
Wasserbade gelinde erwiirmt, dann mit verd. Sodalosung ausgeschtit- 
telt, rnit Magnesiumsnlfat geklart und das Liisungsmittel abdestilliert. 
Es hinterblieb ein Ruckstand von 7.3 g, der nicht unzersetzt destillier- 
bar war. Deshalb wurde er nach dem Erkalten mit Petroliither ver- 
rieben, worauf er krystallinisch erstarrte. Er wurde &us Petroltther 
und verd. Alkohol umkrystallisiert und hierbei als farbloses Krystall- 
pulver erhalten. Schmp. 64-65O. 

Der Korper ist fast unlijslich in Wasser, aber leicht liislich iu 
den gebrauchlichen organischen Losnngsmitteln. 

0.1746 g Sbst.: 0.2338 g COe, 0.0753 g HaO. 
CloH1603Br1 (343.97). Ber. C 34.89, H 4.69. 

Gef. 34.96, 4.82. 

317. Friedrich Meyer ,  Gustav Bailleul und GCerhard 
Henkel: Uber die Elxistens des Schwefeltetroxyds. 

(1. Mitteilung.) 
[hus (1. Rerlin. IJniversi~ts-1,aborat.l 

(Eingqangen am 17. August 1922.) 

Die vorliegende Arbeit, deren Rcsultate wir zunachst 31s 
vorlaufige bezeichnen wollen, hat ihren -4usgang in einer Unter- 
suchung iiber B e r t h e  l o  t s 1) Schwefclheptoxyd genommen. Die 
Vrrsuche hattcn anfiinglich den Zweck, das noch wenig bekannte 
Schwcfelheptosyd in grijBerciii JIaBe darzustellen und seine Eigen- 
schaften genau festzulegcn. 

Die Darstellung erfolgtc nach der Arbeitsweise B e r t h e 1 o t s 
tliirch die Echandlung von Schwefeldioxyd-Sauerstoff-Gemischen 
i i r i  Entladungsrohr. Abweichentl war die Anordnung nur inso- 
fern, als wir nicht rnit cinerri abgeschlossenen Gasvolumen, son - 
dern in der Absicht, grodere Mengen dcr Substanz prlparativ 
darzustellen, init eincrii strBmenden Gasgemisch arbeiteten. Die 
Zi1sammt:nsetzung uiid Geschwindigkeit des Gasstromes konnten 
wir helicbig veriindern. Zur  Erzeugung der Glimmentladung be- 
nutzten wir  cinen modernen 500-periodigen Wechselstrom-Gene- 
rator und traiisforiniertcn den Strom auf die notwendige Spannung. 

~~ 

1) C. r. 86, 20, 288 [1878]. 
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