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Je 10 g P h c n o l a t h e r  und 1 g P y r i d i n  (10%) wurden wie oben itn Oilbad (2100) 
crhitzt und wahrend 6 Stdn. trockner HCl durch die Schmelze geleitet. 

Tafel 8. 

Nerolin ' Vcratrol Angew. Plienolather ' 
1 10 10 g 

Guajacol 
10 6 

~- 

Freies Phenol in g ' 8.6 (95%) 6.5 (81.3%) ' 7.9 (90%) 
( %  Ausbeute) Naphthol Brenzcatechin Brenzcatechin 

Schmp. 1210 103O 104O 

Je 10 g Guajacol  und 0.5 g P y r i d i n  (5%) wurden R-ie oben im Olbad (210O) 
erhitzt und HC1 durch die Schmelze geleitet. Xach 6 Stdn. war eine teilweisc Spaltung 
eingetrcten, wahrend nach 12  Stdn. nur noch rcincs Brenzca techin  vorlag. (8.5 g = 
95.6%, aus Renzol Schmp. 104O.) 

50 g Guajacol  und 0.5 g P y r i d i n  (1%) wurden nie oben im Olbad (210O) erhitzt 
und trockner HC1 durch die Schmelze geleitet; nach 6, 12, 18, 24, 30, 36, 42 und 48 Stdn. 
wurden Proben gezogen. Erst nach 52 Stdn. w i r  (Ins ganze Cuajacol gcspalten ( a m  Renzol 
Schmp. 104O). 

In einem weiteren Versuch wurden 25 g Guajacol  und 0.25 g I'yridin (1%) wie 
oben im 6lbad (210O) erhitzt und trockner HCl durch die Schtnelze geleitet; nach 52 Stdn. 
wurden 21.5 g Brenzca techin  (97.2%) crhalten'(aus nerizol Schmp. 103O). 

~ .. __ 

50. Karl Zeile und Hildegard Meyer: ober einige Umsetzungen 
von Propargylderivaten. 

[Am (1. Allgem. Chem. Universitats-Laborat. (;tittinKen j 
(Eingegangen am 6 .  Narz 1942.) 

Der Reaktionsfaigkeit der Methinwasserstoffatome verdanken Acetylen 
und seine Derivate ihre Eignung zur Anknupfung ungesattigter Kohlenstoff- 
ketten. Unter diesem Gesichtspunkt untersuchten wir einige Reaktionen 
von Propargylderivaten, die bisher in nur verhaltnismaflig geringem Umfang 
eine Bearbeitung erfahren haben ; insbesondere werden im folgenden U n -  
setzungen des Propargylbromids und Propargylalkohols nach Uberfiihrung 
in metallorganische Verbindungen niit Cyclohexanon als Retonkomponente 
beschrieben. Die hierbei gewonnenen Erfahrungen sollen bei der Anwendung 
von Propargylderivaten fur weitere Zwecke der Synthese benutzt werden. 

Bei der Reaktion des Propargylbromids mit Zink und Cyclohexanon 
erhielten wir drei durch fraktionierte Destillation und Krystallisation trenn- 
bare Stoffe, deren Konstitution durch folgende Formelbilder miederzugehen ist : 

OIE . , -.H.'\ i F ,  

CH,.CiC -' , 

I .  * 1 1 .  111. 
\/ 

Das Oxycyclohexyl-propin (I), das unter 10 nim bei 80-83O iiber- 
destilliert, l d t  sich in krystallisiertem Zustand (Schmp. 5G.5O) in einer 
Ausbeute von 25 yo, bei Verwendung iiberschiissigen Cyclohexanons bis zu 
50 yo, gewinnen. Die intakte Methingruppe ist durch Ausfallung eines Silber- 
salzniederschlags in alkoholischer Losung nachzuweisen ; bei der katalytischen 
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Hydrierung geht der Stoff unter Aufnahme von zwei hlol. Wasserstoff in 
das bekannte Propylcyclohexanoll) iiber. 

Das Cyclohexyliden-cyclohexanon (11) (Sdp.o,l, 95-96O), das sich nach 
bekannten Verfahren durch alkalische oder saure Kondensation aus Cyclo- 
hexanon leicht gewinnen 1aOt 2), wurde als Semicarbazon identifiziert. Es 
entsteht in ungefahr derselben Menge wie das Propinderivat I ; trerwendet 
inan an Stelle des Zinks hlagnesium, so wird es zum fast ausschliefllichen 
Reaktionsprodukt . 

Die Bildung des Bis- [oxycyclohexyl]-propins (111) ergibt sich ohne 
weiteres als Folge der Substitution des Acetylenwasserstoffatoms durch 
den Rest -ZnBr und Weiterreaktion mit einem Mol. Cyclohexanon. Die 
Verbindung ist aus dem Destillationsruckstand krystallisiert zu erhalten 
und schmilzt bei 1 1 3 O .  Zur Charakterisierung wurden das Bis-3.5-dinitro- 
benzoat und das Diacetat hergestellt. Bemerkenswert ist das Verhalten bei der 
katalytischen Hydrierung mit Palladium. Erfolgt sie in Alkohol, so werden, 
wie erwartet, 2 Mol. Wasserstoff aufgenommen, wobei das Propanderivat (IV) 
(Schnip. 120O) erhalten wird. In  Eisessig werden hingegen volle 3 Mol. 
Wasserstoff aufgenommen ; unter Eliminierung einer OH-Gruppe entsteht V, 
das als Dinitrobenzoat isoliert werden kann. Die Bildung von V diirfte 
nach dem untenstehenden Schema iiber das Dien I I I b  erfolgen, obwoht 
aucli Faille einer offenbar direkten Reduktion der Hydroxylgruppe bekannt 
sind, wie z. B. der Hydrierung von Phenol zu Cyclohexan3) oder von Geraniol 
und Phytol zu den K~hlenwasserstoffen~). Zwar war es niclit moglich, bei 
Unterbrechung der Hydrierung nach der Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff 
I I Ia  oder I I I b  zu fassen; da noch etwa 50% des Ausgangsmaterials isoliert 
wurden, miissen die auf IIIa folgenden Reaktionsphasen tierhaltnismaiSig 
schnell ablaufen. Indessen gelang es bei der Hydrierung des Diacetylderivates 
yon I11 mit 1 Mol. Wasserstoff, in etwa 15-proz. Ausbeute das entsprechende 
Dien als Maleinsaureanhydrid-Addukt zu fassen. Diesern Addukt wird mit 

OH I-I0 
\/‘\ 

I ”’ CH,. CH,. C K -  

.1 
/\ 
I I  

OH ’)/ CH, . C I I  : CII . 
I 

\/ 1x1 t). \/ 

I 
\/ 1’. \/ 

1) S a b a t i c r  11. Ma i lhe .  Colnpt. rend. Acnd. Sciences 138, 1322 [1904]. 
2) C1. G a r l a n d  11. E. R e i d ,  Journ. Anier. cliem. SOC. 47, 2333 [1925]; vergl. auch 

3) R. W i l l s t i i t t e r  u. E. lV. N a y e r ,  R .  41, 1475 [19081. 
4, R. \Vil ls t i i t ter  11. D. H a t t .  13. 45. 1471 [1912j. 

0. U’allach, H. 40, 70 [1906]. 
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Kiicksicht auf die Erfahrungen bei der Diensynthese in ahnlichen Fallen j) 
nur die Konstitution VI zuzuschreiben sein ; inshesondere auch, weil in I11 b 
die Ausbildung der zweiten Doppelbindung ini Ring erfahrungsgemafl den 
Vorzug vor der allenfalls in Betracht zu ziehenden Entstehuiig einer semi- 
cyclisclien Doppelbindung hat. Die sterische Formulierung voii VI, von 
den1 nocli ein zweites diastereoineres Antipodenpaar zu erwarten ist, bleibt 
offen. Aiilialtspunkte fur die Isolierung des letzteren wurden nicht gewonnen. 

Zuni Unterschied \-on der Bildung des Propargylderivates I la& sicli 
eine Verkniipfung des Propargylrestes niit Cyclohesanon uber die XI e t h in - 
gruppe iiiit der Gr igiiard-Verbindung des Propargylalkohols bewirken, die 
mit 2 3101. ;itliylniagnesiunibroniid pro Mol. Propargylalkohol erzeugt wird. 
Es elitstelit das Oxycyclohesyl-propinol (VII) (Schinp. 5l0), von dein beiiii 
Versucli zur Wasserabspaltung mit Ameisensiiure ein Monoformiat, ferner 
ein Monohenzoat und ein Diacetat gemonnen n-urden. 

Mit der Ahsiclit, die Hydroxylgruppe des Propargyl- 
/\,( 'I I alkohols fiir Unisetzungen niit metallorganisclien Ver- ' c . c l l ?~o l r  biiidungen zu verschliellen, wurde der Tritylather iiiit 

'rriplienylchloriiiethan in Eyridin hergestellt (VIII). 011- 
wohl die Silbersalzprobe positiv ausfallt, reagiert der 

Stoff iiiit atlivliiiagiiesiuiiibroniid nur trage. Bei langer dauernder Einwir- 
kung koiiiite eiii Stoff mit tleni Schnip. 191O isoliert werden, dein auf Grund 
der -4nalyse und ~Iolekulargewichtsbestiiiiiiiung nur die Konstitution I S  zii- 
komnien kann. Seine Jhtsteliung ist auf folgende Weke ZII erkl+en, ivohei 
als wesentliclie Phase die Spaltung des Tritylathers durch die Magnesiun- 
verbindung VIIIa anzusehen ist : 

~ _ _  

VIT. \/ 

Spaltungeri von A$tliern durcli nietallorgaiiisclie Yerbindungen sind 
tlurch die Untersuchungen von V. Grignard' j) ,  E. Spath') ,  Simonissj  
und iieuerdings von L i i t t r i n g h a u ~ ~ )  wohl hekannt. Nach den letztereii 
sind besonders Allyl-phenolather verhaltnisiiiaI3ig leiclit spalthar. Die Spaltun? 
des t-orliegenden Propargyl-tritylathers verlauft allerdings nach eineni andereii 
Schema als die der A~llyl-phenolather, insofern, als der uiigesattigte Rest 
tlas Sauerstoffatoni iihernimmt ; sie ist demiiach der YOII Goniberg 2;::- 
narstellung des Tetraphenplniethans durcli die Spaltung der 'hkvlather 
inittels Plienylniagnesiunibroiiiiclsio) analog. 

j) E:. - l l d c r ,  Die Clicniie 1s. I:.., ,;a, 53  ~104.?~ , .  
'j) Coinpt. rend. Acatl. Sciences 1.51, 322 :lO1ol. 
:) JIunatsh. Chein. 35, 319 [1W-. 
8,  11. Sitnonis  u. 1'. Rexnnier t ,  n. 47, 260 11914 . 
9, -4. L i i t t r i n g h a u s .  (>.  v.  Siiiif 11. K .  Hanschi l t l .  n .  71, 167.3 ,103$]; A. I,iitt- 

lo) 31. G o m b e r g  11. 0. Kan i tn ,  Journ. Amer. chem. SOC.  39, 2009 [1917]. 
r i n y h a u s  u. G. r .  Siiiif, Ai~:,.ew. Chc-111. 51, 91.5 [1038j. 
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Rei der katalytisclien Hydrierung geht das Propinolderivat IX unter 
-1ufnahnie von 2 Mol. Wasserstoff in das entsprechende Propanolderivat 
(Schmp. 181--182,) iiher. 

SchlieBlich wird ini Versuclis-’l’eil noch die Darstellung des Propargyl- 
toluolsulfonsaure und JIethansulfonsaureesters heschriehen. 

Her I)e u t sche n F o r  sc  h u ng sge me insc h a  f t sprechen wir unseren 
Dank fur die Unterstiitzung der Arbeit aus, ebenso Hrn. Direktor Dr. Reppe ,  
Ludwigshafen, fur die freundliche Uberlassung von Propargylalkohol-losung. 
Frl. Prange  und Frl. Miiller danken wir fur geschiche Mithilfe. 

Beschreibung der Versuche. 
U n i  se t  zu n g  v on C y cl ohe s a  n on  mi t P r  op a r gy lh  r om i d na cli 

Keformatsk i .  
Von 31.6 g Propargylbroni id  (Sdp.,6, 82-83.5O), 26 g Cyclohexanon 

( 2  3101.) und 16.7 g feingeraspelteni, mit Jod aktiviertem Zink wird je 
in einen Kundkolben gegeben und mit 10 ccm absol. Ather versetzt. Die 
Keaktion setzt sofort ein. Nach Zugabe der gesamten Zinkmenge werden 
311s zwei ’I‘ropftrichtern das zuvor mit 32 ccm absol. k h e r  verdiinnte Bromid 
und das Keton tropfenweise zugegeben. Der homogene Rolbeninhalt ist 
leicht getriiht und farbt sich zum SchluB etwas braunlich. Das Reaktions- 
gemisch wird vom unverhrauchten Zn dekantiert und init eisgekiihlter verd. 
Siure tersetzt. Man nimmt in Ather auf, wascht die ather. Losung niit 
SaHC0,-Losung und H,O und trocknet init gegliihtem Na.$O,. Nach dem 
;ibdampfen des Athers sind aus dem rotbraunen oligen Riickstand durch mehr- 
iiialige fraktionierte Destillation bzw. Krystallisation drei Stoffe zu isolieren : 

1) 1- [1-Oxy-cpclohexyl-(1)~-propin-(2) (I). Sdp.,, 80-83°.  
Nach Iangerem Stehenlassen krystallisiert das blaBgelbe 01 durch. Aus 

-Xther farblose, kraftige Nadeln von intensiv campherartigem Geruch. 
Schmp. 56.5,. Die Ausbeuten betragen im Durchschnitt 25 yo, bei einem 
;rriiDeren UberschuB von Cyclohesanon (3 Nol.) etwa 50 % d. Theorie. 

1.735 lug Sbst.: 13.625 iiig CO,, 4.410 m g  H,O. 

Hydr i e rung  in  Alkohol  m i t  Pa l lad ium-Mohr :  116.1 mg Sbst. 
iir-.hmen in 1 Stde. 37.G ccm H2 auf (16O, 762 mm). Ber. fiir 2 Mol. H, 37.1 ccm. 

C,H,,O (13S. l ) .  Ber. C 7S.20, H 10.22. ( k f .  C 78.48, H 10.42. 

3 )  1 - C y c 1 o he x y 1 id e n - c y c 1 oh e x a n o n - (2) (11). Sdp.,,,, 95-96O. 
Die farblose Fliissigkeit wird in etwa der gleichen Menge wie das Oxy- 

5.006 mg Sbst.: 14.Sl.5 iiig C 0 2 ,  4.650 1x11: H?O. 
~yclohesylpropiri erhalten. 

C,$,J, (178.27). Ber. C 80.84. H 10.18. ( k f .  C X0.78, I-I 10.39. 

Semicarhazon a u s  Alkohol u n d  Ess iges t e r ,  Schmp. 192--194O. 
Zur Identifizierung .rvurde zunachst tlas C yc  1 ohexyl ide  n - c y-clo- 

l iesanoii  nach Gar l and  und Reid2) (Sdp.,, 131--132,) und daraus das 
Semicarhazon liergestellt, das nach mehrnialigem Umkrystallisieren aus 
Essigester bei 193-194, schinolz1l). Die heiden Praparate zeigten keine 
,;;chmelzpunktserniedrigung-. 

- .  

Sichc 1:u13n. 2 11. (;. A .  K. Koii 11. J .  FI. X i i t l a n d ,  C. 19’27 I, 129.5. 



360 Z e i l e ,  M e y e r :  l?ber einige [Jahrg. 75 

3)  1.3 - B is - [l - ox  y - c y c 1 o he x y 1 - (1) 1 -p rop  i n (111). 
Aus dein nach der Hochvak.-Destillation des Cyclohesyliden-cyclo- 

hesanons zuruckgebliebenen ziihen 01 wird beini Anspritzen init Ather ein 
Krystallhrei erhalten, aus dem nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ather 
farblose Nadeln voni Schmp. 113O zu isolieren sind. Die Ausbeuten betragen 

4.590 tng Sbst. (i t t i  Hochvnk. getr.) :  12.855 ttig CO,, 4.145 m g  I i 2 0 .  - . 1(!.240 ilia 

- 

8-9 g. 

Sbst.  i t i  101.20 ing Campher: A t  = 19.0O. K = 41.31. 
C,5H,,0, (236.19). Iler.  C 76.21.  H 10.24, .\lol.-(;ew. 230.2. 

( k f .  ,, 7(1.38, , ,  10.10. ,, 220.4. 

De r i v  a t e  de s 1.3 - B is - [l -ox  y - c y c 1 ohe  x y l  - (1) ] - p r op i n s. 
a) 3 .5-Dini t ro-benzoat :  Dargestellt init 2 Mol. D in i t robenzoy l -  

5.221 tiig Sbst.  (bei YO0 i i t i  Hochvnk. get r . ) :  10.705 tiig CO,, 2.10 itig I-I,O. - 

2.08s nig Sbst.  (hei SO0 itii Iioclivak. getr . ) :  0.239 ccm K2 (24. j0 ,  770 IIIIII). 

chlor id  in absol. Pyridin; Schinp. 159.5" aus Benzol-Ather. 

C2,H,,0,,N, (624..5.5). Her. C 55.70, II 4.52,  S S.07. . ( k f .  C 55.95, H 4.63, 3- 9.30. 

b) D i a c e t a t :  4 g Sbst. wurden in 30 ccin Ess igsaureanhydr i t l  
2 Stdn. auf deni Drahtnetz erhitzt. Destillation itn Hochvakuuni : Sdp.,,, 
155-157'. Ausb. 3.8 g. 

4.961 rng Sbst. :  13.040 t n g  C 0 2 ,  3.920 iiig H,O. 
C,,1I2*O, (278.38). Rer .  C 71.22, I1 8.41. ( k f .  C 71.73, I1 S.S4. 

Ma 1 e in  saiu r e -Ad du  k t de s p a r t  ie 11 . h y d r ie r t e n Ace t a t s (VI). 
3.18 g D i a c e t a t  wurden in Eisessig iiiit Pd-Mohr 3 / p  Stdn. niit H, ge- 

schiittelt und die Hydrierung nach Aufnahnie eines Mol. abgebrochen. Nach 
Entfernen des Eisessigs wurde das ziihe farblose 01 im Hochvak. destilliert 
und das Destillat init Xa le insau reanhydr id  (1 Mol.) tiorsichtig iiber 
der Flaniine verschmolzen. Beini Durchreiben mit Wasser schieden sicli 
in Gegenwart von Alkohol in der Kalte farblose Krystalle ah, die mehrnials 
aus Ather unikrystallisiert wurden. Schnip. 141..5O. Ausb. etwa 15 yb tl. 
Theorie. 

5.032 tug SIwt. (Iwi S I P  i t i i  ~ i o c t i v a k .  getr.) : 12.0 
C,l€i ,805 (3f)O.44). I k r .  C 60.0s. I1 7.83. ( 

H y d r  ier u n g  des  1.3- His- [1 -oxy-cyc lohexyl -  (l)] -pr  opins. 

1) I n  Alkohol niit Pd-Mohr (IV): 102.5 mg der Verbindung nehinen 

ilus der alkohol. 1,iisung krystallisierte beini Einengen das B is- josy- 
Lni"aiyotallisier$ ?I,-< 

20.6 ccin H, auf (16O, 744.1 mni);  her. fur 2 Mol. 21.0 ccm H,. 

cyclohexy1;-propan (IV) in farhlosen Nadeln aus. 
Ather, Schnip. I ZOO. 

4.334 nig Sbs t . :  11 .030 nig C02,  4.480 tiig H 2 0 .  

2) In  Eisessig init Pd-Mohr (V): 100 nig Sbst. nehmen 32.0 ccm H, auf 
(16.5O, 742 nini); her. fur 3 Mol. 30.9 ccni H,. 

Beim Abdanipfen des Eisessigs blieb ein niclit krystallisierbares, farbloss 
61 zuriick, das mit Din i t robenzoylchlor id  in Pyridin umgesetzt wirde: 
3 .5-Dini t ro-benzoat  von V, aus Alkohol Schmp. 880. 

C,,H,80, (240.34) .  Her. C 74.04, FI 11.74. ( k f .  C 75.10, FI 11 .is. 
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3.653 nrg Sbst. (im Hochvak. bei Zinimertcniperatur getr .) :  8.460 iiig CO,, 2.310 mg 
H,O. 

C,,H,,f;j?O, (418.48). Ber. C 63.15, H 7.23. Gef. C 63.20, €I 7.08. 

1 - [ 1 - 0 x y - c y c 1 o h  e x y 1 - (1) ] - p r o p in o 1 - (3) (VII) . 
Zunachst wird eine Grignard-Losung t-on 52.5 g Athylbroni id  und 

16.66 g Mg in insgesamt 150 ccm absol. Ather hergestellt. Dabei wird die 
niolare Menge Mg nicht vollstandig verhraucht. Hierzu werden 20 ccm 
Propargyla lkohol  3101.) in 50 ccm absol. Benzol unter lebhaftem 
Riihren gegeben. Urn das sich ausscheidende Reaktionsprodukt in moglichst 
feiner Suspension zu halten, werden wahrend des Zutropfens noch 80 ccm 
ahsol. Benzol hinzugefiigt. Nach beendeter Reaktion wird der Ather neit- 
gehend unter Ersatz durch Benzol abdestilliert und darauf, ebenfalls unter 
Riihren, 34 g Cyclohexanon in 30 ccni Benzol eingetropft. Zuni SchluB 
wird das griinlich-braune Gemisch wieder diinnfliissiger, ohne jedoch eine 
klare Losung zu geben. Dauer der Reaktion 3-4 Stunden. 

Der Kolbeninhalt wird in eisgekuhlte t-erd. Salzsaure eingetragen, die 
iiberschifss. Salzsaure neutralisiert, mit NaCl genattigt und die waBr. Losung 
niehrmals mit peroxydfreieni Ather ausgeschiittelt ; die vereinigten At her- 
losungen werdcn iiber Na,SO, getrocknet. U. U. mu0 die wa0r. Losung 
noch im Extraktionsapparat mit Ather behandelt werden. 

Nach Entfernen des Athers wird ini Hochvak. destilliert. Es wird 
als Hauptmenge ein blaBgelbes 01 erhalten, Sdp.,,, 130-134O. Rohausb. 
im Durchschnitt 50 36. Das 0 1  krystallisiert und wird nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Akher-Petrolather in farblosen, kraftigen Nadeln 
rein erhalten. Schmp. 5 1 O .  

4.380 nig Sbst.  (in1 IIochvak. getr.) :  11.255 nig CO,, 3.680 nig IT,<). 
I k r .  C 70.07, €I 9.16. Gcf. C 70.08, II 9.40 CsH1402 (154.14). 

De r it-a t e de  s 1 - J - Ox y - c J- cl ohe x y 1 - (1) j - p r op in  01 s - (3) (VII) 
a) Ameisensaurees te r :  Der Ester wurde durch 2'/,-stdg. Kochen 

in iiberschiiss. wasserfreier Ameisensaure  dargestellt. Die Destillation 
ergab eine 57-proz. Roh- und 41-proz. Reinausbeute. Sdp.,, 149-150°. 
n: 1.493. 

4.650 nig Sbst. :  11.275 nig CO,, 3.200 m g  H,O. 

b) Nonobenzoesaurees te r :  Der Ester wurde in einer pyridinhaltigen 
Chloroformlosung in der Kalte niit Benzoylchlor id  dargestellt. Sdp., 
166-167O. Ausb. 70 yo. Krystallisation heini Anreiben. Aus Petrolather 
Schmp. 470. 

C,,H,,O, (182.21). Her. C 65.91, H 7.75. Gef. C 66.04, 1-1 7.60. 

?%Sir nrg Sbst. :  14.36 m g  CO,, 3 . 3 3  mg H,O. 
C,,H,,O, (258.14). Uer. C 74.38, H 7.00. Gef.  C 74.22, I1  7.06. 

c) D iace ta t :  Man erhitzte in lO\;ol.-Tln. Ess igsau rennhydr id  einige 
Stunden und destillierte iiberschiissiges Anhydi id und Bssigsaure ini Wasser- 
strahlvakuum ab. Farblose Fliissigkeit. Ausb. 75 yo. Sdp.,,,5 151-155O. 
n: 1.4775. 

4.724 trig Sbs t . :  11.355 in!: CO,, 3.180 nrg H,O. 
C13H1804 (238.14). Jlrr. C 0.5..51, H 7.62. (kf. C 05.h0, I 1  7.53. 



1) e r i va t e tie s P r o p a r g y 1 a 1 k o 11 o 1 s. 
a) Methansul fonsaurees te r :  Zu eineiii Ceiiiiscli von 6.9 g P ro -  

pa rgy la lkoho l  und 13.9 g Methansul fochlor id  wurde uriter Eiskiihlung 
und lehhaftem Riihren 30-proz. hTaOH his zur alkal. Keaktion eingetropft 
(Verbrauch 1..5-1.6 Mol.). 13s wurde nocli 2 Stdn. weiter geriihrt, der blaf3- 
gelhe Kolbeninlialt niit Ather heliandelt, die L6sung gen-aschen und getrocknet. 
SdpI3  1.09-110°. n:;.' '1.4492. Farblose Fliissigkeit. Lkish. etwa 40 :/A. 

.i.74$ 1111: Shst. : 7.545 111:: CO,, 2.400 ing H20 .  
C,H,SO, (134.11). Her. C 35.70, I1 4.51. (kf. C 35.W. I1 4.07. 

h) Toluolsu l fonsaurees te r :  Zu eineni Geniisch vori 10 cciii P r o -  
pargyla lkohol  und 34.38 g Toluolsu l fochlor id  wurden unter Eis- 
Kochsalz-Kiihlung und lebhaftein Riihren 35 ccni 20-proz. NaOH zugetropft . 
I k r  Ester wurde in gleicher Weise wie der Methansulfonsaureester isoliert. 
Sdp.,., 11 7-120O. Aush. 26 g = 71.5 ?(, d. Theorie. 

klS0,. 
5.209 m g  Sbst.  : 11.005 n q  CO,. 2.240 nix H 2 0 .  - - Ih..590 n ~ g  Sbst. : 1S.035 I I I ~  

C,,,H,,O,S (210.24). l k r .  C 57.13, H 4.80, S 1 5 . 5 .  ( k f .  C 57.14, 11 4.73, S 15.43. 

c) T r i ty l a t l i e r  (VIII): Xu 25 g Tri ty lc l i lo r id  in nioglichst wenig 
absol. Pyridin wurden 5.35 g Propargyla lkohol  (1 Mol.) gegeben, 12 Stdn. 
stehengelassen und anschlieBend kurze 7 ~ i t  auf dem Wasserbad erwarmt . 
Nach deni Einriihren in Wasser wurde der Stoff langsam kriimelig. Ausb. 
26 g = 93 9;b d. Theorie. Schmp. 1 1 1 O  (aus Alkohol). 

5.480 nig S h t .  (hei 50° iin IIochvak. gr t r . ) :  17.735 mg CO,, 2.990 n ~ g  H 2 0 .  
C,,H,,O (298.14). Ber. C 58.55, H 6.04. Gef. C 58.32, 1% 6.11. 

d) 1 - T r  i t y I - 3 - ox y - p r o p i n - t r i t y 1 a t  h e r (IX) : Zit einer G r ig  n a r d - 
Losung aus 800 rng Mg und 3.77 g Athy lb romid  in 10 ccm absol. Ather 
wurde eine Losung \'on 12.5 g P r o p a r g y l t r i t y l a t h e r  (2 3101) in 45 ccni 
:ibsol. Benzol gegeben. Nach Beendigung der Reaktion wurde noch 2 Stdn. 
auf dem Wasserbad erhitzt. Das Gemisch wurde in eisgekiililte verd. Salz- 
saure eingetragen und mit Ather ausgeschiittelt. Aus der iiber Na,SO, 
getrockneten ather. Losung schieden sich beim Einengen Krystalle ab. 
Diese enthielteri als Hauptanteil das Ausgangsprodukt, das sicli in Acetoii 
sehr leicht lost. Beim Umkrystallisieren des Riickstandes aus Aceton nurderi 
1.G g der Verbindung erhalten. Schrnp. 191O. 

4.958 mg Sbst. (bei 5O0 in1 Hochrak. getr .) :  16.540 mg CO,, 2.650 rt~g H,O. 

Durch Aufnaliine von 2 9101. H, in Benzol-Losung i;: --f:egenwart 1'011 

Pd-Mohr wurde das entsprechende Propanderivat erhalten. Schmp~Hl-182(). 

C,,II,,O (540.67). Ber. C 91.08, €I .5.97. Gef. C 91.04, H 5.98. 

4.879 rng Sbst. :  16.165 ing CO?, 2.730 I I I ~  H,O. 

J\lolekular~:e\r.iclitsbesti~~~~~l~iii:: nach A .  Kieche ' ? )  : 62.4 m g  Sbst. ill 4 CI'III Benzol: 
A = -i- 0.0820. 

C41H360 (544.70). Ber. C 90.40, H 6.60, JIol.-Gew. 540.7. 
Cef. ,, 90.33, ,, 6.26, ,, .573.S. 

~ 
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