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568. A. Wohl und M. S. Losanitsch: mer a-Methyl-allyl- 
alkohol (?-Buten-2-01). 

(Eingegangen am 12. Oktober 1908.) 

Die Mitteilung von J o h a n n  Reif') im letzten Heft der Berichte 
dber  die Einwirkung von Magnesiumjodalkylen auf den Crotonaldehyd 
veranladt uns iiber die folgenden schon vor liingerer Zeit ausgefuhrten 
Versuche zu berichten, die mit der Beschaffung des Ausgangsmaterials 
fur  die Merochinensynthese im Zusammenhang stehen. Es sollte 
das damals noch nicht beschriebene einfachste, ungesattigte Keton 
CH2 : CH.  CO . CH3 2, aus dem entsprechenden sekundiiren Alkohol 
CHa : CH. CH(OH).CH3 durch Oxydation gewonnen werden. Dieser 
Alkohol, das 3 - B u t e n - 2 - 0 1 ,  ist bisher nicht bekannt, zu seiner Ge- 
winnung wurde die Einwirkung von M a g n e s i u m j o d m e t h y l  auf dns 
A c r o l e i n  untersucht. D a  im Acrolein CHz:CH.CH:O ausgesprochene 

konjugierte Doppelbindung besteht, lagen eine Reihe Reaktionsmiiglich- 
keiten vor, je nachdem die Addition vou Methyl und MgJ in  1.2, in 
3.4 oder in  1.4 erfolgte. Der  Versuch hat  gezeigt, dad das Acrolein 
mit Magnesiumjodmethyl als normaler Aldehyd reagiert, also den ent- 
sprechenden sekundaren Alkohol liefert, geradeso wie es G r i g n a r d  9 
bereits fur den Crotonaldehyd festgestellt hat. 

Das  3-Buten-2-01 wird erhalten durch Eintropfen eines Gemisches 
von 67 g Acrolein (1.2 Mol.) und 75 ccrn absol. Athers in das mit Bis 
gekuhlte iitherische Magnesiumjodmeth$, welches aus 24.5 g Magnesium 
nnd ca. 180 g Jodmethyl in 250 ccm absol. Ather erhalten ist. Die 
ersten Tropfen rengieren unter Zischen, dann nimmt die Reaktion einen 
ruhigen Verlauf. Nach 12-stundigem Stehen wird das Reaktions- 
gemisch noch 4 Stunden zum Sieden erhitzt, vorsichtig mit Eis und 
Wasser, dann mit Ammoniumchlorid (60-80 g) versetzt, der Ather ab- 
#destilliert und der entstandene Alkohol mit Wasserdampf ubergetrieben, 
d a s  Destillat (800-1000 ccm) mit Kaliumcarbonat fast gesiittigt und 
ausgeathert. Die mit Kaliumcarbonat getrocknete atherische Losung 
hinterlaat beim Abdestillieren des Athers ein 61, das ohne nennens- 
werten Vorlauf zwischen 88' und 9S0, die Hauptportion zwischen 94O 
und 98O ubergeht, stellt aber kein wasserfreies Produlit dar. Erst  
oachdem der Alkohol mit Bariumoxyd getrocknet ist, wird ein unter 
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') Diese Berichte 41, 2739 [1908]. 
') Inzwibchen yon Bla ise  und M a i r e ,  Bull. Soc. Chim. [4] 3, 271 bc- 

3, Ann.  chini. pliys. [8] 24, 465 [1901]. 
schrieben. 



756 mm Druck bei 96-97O siedendes Produkt erhalten, das  die richtige 
Zusammensetzung besitzt. 

0.2134 Sbst.: 0.5190 CO?, 0.2139 HaO. 
C*IlsO. Rer. C 66.67, H 11.11. 

Gef. B 66.33, >> 11.14. 

3-Buten-2-01 ist farblos, wird bei -8OO dick wie Glycerin, reduziert 
weder die F e h l i n  g sche noch die ammonikalische Silberlosung, siedet 
unter 35 mm Druck bei 28-310 und ist in Wasser nicht unbetrlcht- 
lich loslich. 

Es gelang nicht, diesen Alkohol durch Permanganat, das  sofort 
entfarbt wird, zum entsprechenden Keton zu oxydieren; es bilden sicla 
vielmehr betrachtliche Mengen Kohlensaure, und der gr613te Teil des 
Alkohols bleibt unverandert zuruck. Bei der Einwirkung von Chrom- 
saure in  sehr verdiinnter Schwefelsaure auf den iiberschiissigen Al- 
kohol (2 Yol. Alkohol auf a/3 Cr 0,) scheinen ebenfalls kohlenstoff- 
lirmere Oxydationsprodukte zu entstehen. 

B e r i c h t i g u n g e n .  
Jahrgang 41, Heft 12, S. 2534, 117 mm v. 0. lies: Din e inem Anthrachinon- 

komplexe<< statt >> im Anthrachinonkomplexe<<. 
* 41, 12, 2536, 7 mm v. 0. lies: >>Vorstufe<< statt xVersucheCC. 
>> 41, )> 13, >> 2729, 28 mm v. 0. lies: >>a-Phenoxy-<< statt>>u-Oxy-c<. 
>) 41, >> 13, >> 3016, 40mm v. 0. lies: ,Dakincc statt BDakkincc. 
>> 41, )) 13, B 3043, 12 mm v. o lies: >>Boyd<< statt >>Byk<<. 
>) 41, )> 13, >> 3101,122mm v. 0. lies: ,bei -40% statt ,bei 40%. 
>) 41, )> 13, * 3101,172mm v. 0. lies: B C B ~  : CH . CHa.CHz.CH2. 

>> 41, )> 13, 3101, 176mm v. 0. lies: )>CHZ:CH.CH~.CH(CH~)~C< 

)) 41, >) 13, )> 3187, 15mm v. 0. lies: .Redukt ion<< statt >>Re- 

CH3 <( statt >>CHa : CH. CH2. CH2. CH3c 

statt &H2: CH.CH(CH&c. 

a k t i o n <<. 


