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265. B r or Holm b e r g: Synthese des 5-Pseudocumyl-acetons. 
(Eingegangen a m  25. Juli 1932.) 

Vor zehn Jahren beschrieben K. Cederquist und der Verfasserl) eine 
aus rohem Holzgeist isolierte Verbindung, welche sich bei der fortgesetzten 
untersuchung als aus 5-Pseudocumyl-aceton bestehend erwiese). Die 
Synthese dieses Ketons aus dem kthyles te r  d e i  5-Pseudocumyl- 
essigsaure und Methyl-magnesiumjodid gelang damals nicht, sondem 
es wurde dabei nur der 5 -P s e ud ocu my1 - t e r t .  -but  ylal  ko hol erhalten, 
der sich identisch erwies mit einern durch entsprechende Grignardierung 
der Holzgeist-Verbindung gewonnenen Praparate. Bei spater in meinem 
I,aboratorium mit Hilfe der Studierenden E. Lindefelt  und B. St i l le  
fortgesetzten Versuchen, das betreffende Keton zu synthetisieren, gelang 
dies zum SchluQ durch Behandlung des 5-Pseudocumyl-N-dimethyl- 
acetamids mit Methyl-magnesiumjodid. Das so gewonnene Keton 
war mit dem aus Holzgeist isolierten identisch, und dies war auch der Fall 
bei den aus beiden Praparaten dargestellten Mercaptol-essigsauren. 

Berchreibun% der Verruche. 
Die durch Verseifung des in der friiher beschriebenen Weisez) darge- 

stellten 5-Pseudocumyl-essigsaure-athylesters gewonnene 5 -Pseudocumyl- 
essigsaure wurde zuerst in das Chlorid iibergefiihrt. Zu diesem Zweck 
wurden 23 g luft-troche Saure vom kquiv.-Gew. 180.1 (ber. 178.1) mit 27 g 
Phosphorpentachlorid versetzt und das Gemisch I Stde. auf dem Wasserbade 
erhitzt, wobei eine homogene Fliissigkeit entstand. Von dieser wurde das 
Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbade im Vakuum der Wasserstrahl- 
Pumpe abdestilliert und dann die Destillation bei 0.8 mm fortgesetzt. Bei 
IOO-1020 ging dabei das Chlorid als farblose, bald zu einer weiI3en Krystall- 
masse erstarrende Fliissigkeit iiber. Ausbeute 17 g ; Schmp. der Verbindung 

Nach Zersetzung von 0.1884 g Chlorid mit Natronlauge verbrauchte die Losung 
9-30 ccrn, ber. 9.57 ccm 0.1002-n. AgN0,-Losung. 

16 g Chlorid wurden in Ather gelost und mit einer Losung von 27 g 
Dimethylamin-Hydrochlorid und 12 g Natriumhydroxyd in IOO ccm 
Wasser geschiittelt. Bei der freiwilligen Verdunstung des kthers blieben 
dann 15 g rohes Dimethylamid als grobkrystallinische Masse zuriick. Diese 
wurde durch vorsichtige Fallung ihrer alkohol. Losung mit Wasser gereinigt; 
dabei wurden farblose, prismatische Nadeln vom Schmp. 79.5-80.50 erhalten. 

0.141 j g Sbst.: 0.3960 g CO,, 0.1210 g H,O. - 0.3320 g Sbst.: 20.2 ccm N ( 2 2 O ,  

;46 xnm, iiber Wasser). 

C,,H,,ON (205.15). 

40-42'. 

Ber. C 76.04, H 9.33, N 6.83. Gef. C 76.22, H 9.55. hi 6.91. 

Von dem 5-Pseudocnmyl-N-dimethyl-acetamid wurden 16 g zu 
einer aus 2.1 g Magnesium, 12 g Methyljodid und IOO ccm absol. Ather 
bereiteten Gri gnard-Losung gesetzt, wobei unter schwacher Warme-Ent- 
wicklung zuerst zwei Fliissigkeits-Schichten entstanden, von denen aber die 
untere allmiihlich zu einer gelblichen Masse erstarrte. Das Gemisch wurde 
unter rnechanischer Bearbeitung ein paar Stunden gelinde erwarmt und 
dann nach dem Erkalten mit Eis und Salzsaure versetzt. Dabei bildeten 

I) B .  66, 298 Lrg23:. ,) Srensk kem. Tidskr. 40, 304 :1928]. 
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sich wieder zwei Schichten, von denen die obere beim Abdestillieren des 
Athers ein rotes 01 zuriickliel3. Dieses 01 wurde mit Wasserdampf destilliert, 
wobei 2.2 g eines bald freiwillig krystallisierenden 01s mit dem Wasser uber- 
gingen, wahrend im Destillierkolben 10 g eines nichtfluchtigen 01s zuruck- 
blieben. Dieses 01 krystallisierte beim Erkalten ebenfalls und wurde als 
unverhdertes Amid erkannt. Die mit dem Wasserdampf ubergegangene 
Verbindung schmolz bei 67-69O und nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 69-700, also bei derselben Temperatur wie die Verbindung aus Holzgeist, 
und denselben Schmelzpunkt zeigte auch eine Mischprobe. 

0.1550 g Sbst.: 0.4646 g CO,, 0.1291 g H20. 

Von dem so kiinstlich dargestellten 5-Pseudocumyl-aceton wurde 
1.0 gin  10 ccm k h e r  gelost und mit 1.2 g Thio-glykolsaure und ein paar 
Tropfen konz, Salzsaure versetzt. Eine beim freiwilligen Eindunsten des 
Gemisches zuriickgebliebene, grobkrystallinische Masse ergab mit 5 g Soda 
in 50 ccm Wasser eine schwach triibe Lasung, welche beim Filtrieren klar 
wurde und mit Salzsaure zuerst eine Emulsion und dann 1.7 g einer 
weiBen, krystallinischen Fallung lieferte. Die so gewonnene 5-Pseudo - 
c u my1 - ace t o n - rn e r cap  t ole s si g s au r e schmolz bei 144 - 1460 und nach 
dem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von 8 ccm Essigester mit 30 ccm 
Benzol bei 146-148O @ei langsamem Erhitzen etwas niedriger) und bestand 
dann aus kleinen, schragen Tafelchen (Prap. I). Dasselbe Aussehen usw. 
zeigte ein in derselben Weise aus der Hobgeist-Verbindung und Thio-glykol- 
saure dargestelltes Kondensationsprodukt (Prap. Q )  ; der Schmp. eines 
Gemisches der beiden Yraparate lag ebenfalls bei 146-1480. 

0.1229 g Sbst. (Prap. I ) :  0.2539 6 CO,, 0.0732 g H,O. - 0.2766 g Sbst. (Prap. 2) :  

0.5712 g CO,, 0.1607 g H,O. - 0 . ~ 0 1 0  g Sbst. (Prap. I ) :  0.2717 g BaS04. - 0.23S4 g 
Sbst. (Prap. 2):  0.3271 g BaSO,. - 0.3033 g Sbst. (Prap. I ) :  14.96 ccm 0.1179-n. NaOH. 
C,,H,,O,S, (342.3). Ber. C 56.09. H 6.48, S 18.73, :kquiv.-Gew. I 71. I .  

Gef. ,, 56.34, 56.32, ,, 6.66, 6.50, ,, 18.57, 18.84, 172.0. 

Stockholm, Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, Juli 1932. 

Cl,HleO (176.1). Ber. C 81.76, H 9.16. Gef. C 81.75, H 9.3r: 

266. 

Nach seinem Verhalten gegen Halogene, Halogenwasserstoffe, salpetrige 
Saure, Ozonl) und Wasserstoff 2) vermag der Kautschuk eine Doppelbindung 
pro C,H8-Komplex zu betatigen; man sollte daher erwarten, daI3 es moglich 
sei, von den betreffenden Additionsprodukten aus zu neuen und fiir die 
Konstitution des Kautschuks aufschlul3reichen Verbindungen zu kommen. 
Mit Ausnahme des Ozonids ist dies aber nur in sehr beschranktem Mal3e 
der Fall gewesen, was u. a. auf dem fast vollstandigen Mange1 an fur weitere 

B r o r H olm b e 1: g : Kautschuk und Thio-glykolsiiure. 
(Eingegangcn am 25. Juli 1932.) 
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