
Kupferacetat a ls  Kuptersale ausgeftillt und mit Salzsiiure wieder iu  
Freiheit gesetzt. Zur sicheren Charakterisierung wurde es noch in 
die oben beschriebene Phenylisocyanat -Verbindung ubergefuhrt. 

Die Oxalsiiure findet sich in der iitherischen Salzsiiure gelast und 
wurde als Calciumsalz isoliert. 

888. A. Reformateky: Synthese von Alkoholen der Reihe 

(Eingegangen am 1. Oktober 1908.) 
Vor unseren im Jahre 1900 begonnenen Untersuchungen waren 

die aliphatischen ungesiittigten Alkohole von der Formel CnH2n-5. OH 
vollkommen unbekannt. 

Im Jahre 1903 haben wir unsere Mitteilung') BUber die Ein- 
wirkung von Allyljodid und Zink auf monochloressigsaures Athyla ge- 
druckt, m der wir angeben, da13 diese Reaktion uns den ersten 
diphatisden Alkohol aus der Reihe CnH2n-5.OH - das Allylo-  
me thy l -d i a l ly l - ca rb ino l  - geliefert hat. In dieser Mitteilung 
haben wir auch ein Schema fur die betreffende Reaktion aufgestellt 
und den allgemeinen Charakter dieser Reaktion bei der Darstellung von 
Alkoholen mit drei Athylenbindungen hervorgehoben. 

In demselben Jahrea), angeregt durch die im Druck erschienene 
Mitteilung von Hou ben 9 iiber eine neue Alkylierungsmethode von 
Siiureestern mittels der G r i gn ar  d schen Halogenmagnesiumalkyle. 
und uber die daranf basierende Synthese von tertiiiren Alkoholen, 
haben wir eine Synthese des T r i a l l y l c a r b i n o l s ,  das wir bei der 
Einwirkung von Allyljodid und Zink auf chlorkohlensaures Athyl er- 
hielten, beschrieben. 

Endlich haben wir im Jahre 1905 noch eine Reihe Mitteilungen 
iiber die Synthese folgender a l l y l i e r t e r  A lkoho le :  A thy l -d i a l ly l -  
ca rb ino l ,  P r o p y l - d i a l l y l -  c a r b i n o l  und I s o p r o p y l -  d i a l ly l -  
ca rb ino l  und eine zusammenfassende Notiz: BZur Synthese der 
einatomigen ungesiittigten Allkohole der Reihe CnH2n-a Oa gedruckt. 

Auf solche Weise hat sich die neue Reihe CnHan-5.OH von un- 
gesiittigten aliphatischen Alkoholen mit drei Doppelbindungen im 
Molekul herausgebildet. Diese Reihe wird nun ausfuhrlich in vor- 
liegender Abhandlnng beschrieben werden. 

a n - 5 .  OH. 

I) Journ. d. Rum. Php-chem. Ges. 86, 157. 
3) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 36, 1017. 

Diese Bcrichte 36, 3087 [1903]. 



4084 

nnd 

I. 

Andere Reprlsentanten dieser Reihe sind vorliiufig noch unbekannt. 
Unsere Methode erscheint vorlaufig als die einzige Darstellungsweise 
fur Alkohoie von der Formel C&H%-s.OH. 

Vor unseren Arbeiten wurden nur zwei Versuche, diese Reaktion 
zu Jtudieren gemacht: der erste stammt von A. B u t l e r  ow, der zweite 
von S. R e f o r m a t s k y :  ersterer ’) erhielt bei der Reaktion zwischen 
Zinkmethyl und Chlorkohlensaureester fast ausschlieljlich einfachere 
Spaltungsprodukte der in Renktion genommenen Substanzen, und der 
zweite Forscher*) konnte seine Reaktion zwischen Zink, Allyljodid 

ChlorkohlensiiureZthylester gar nicht naher verfolgen3). 
Das Schema unserer Reaktion stellen wir uns folgendermal3en vor4) : 

OZnJ J 
RX.COOR’+Zn< =Rx.C-C,&, 

C3 H5 ‘OR’ 
/ 

OZnJ J OZnJ J 

‘OR’ Ca H5 C3 Hs OR’ 

0 11. RX.C/C,HS + Zn< =RX.C\CsHs+ Zn< 

OZnJ J OZnJ J 
= R(C3 Hs). C e c a  + Zn< , 

C3 H5 Ca H5 cs H5 X 

O Z n J  OH J 
IV. R ( C I H J ) . C ~ C ~ H J  + HSO = R(Cs&).CtClsHs -+ Zn< 

Ca Hs Cs H5 OH 

III. RX. C e c a  HS + Zn< 

. 

Unsere Untersuchungen haben, wie aus dem Folgenden ersichtlich 
sein wird, gezeigt, daB das angegebene Schema nur eine von den Rich- 
tungen der Reaktion zwischen JZnCaHs und Estern der halogensub- 
stituierten Siiuren ausdruckt. 

l) Ztschr. f. Chem. 1868, 484. 

3 Nach der Drucklegung unserer Arbeiten erschienen, a d e r  der erwlhnten 
Arbeit von Houben, folgende Arbeiten mit Halogenestern und magnesium- 
organischen Verbindungen (hauptsirchlich der aromatischen Reihe): Eenr  J 

(Chem. Zentralbl. 1904, I. 636; 1906,II, 15), SfiBkind (diese Berichte 89, 
226[1906]),D a1 ebr oux (Chem.-Ztg. 1906,222),Klages (Chem. Zentralbl. 1906, 
11, 53) u. a.; bei allen diesen Porschern verlief die erwirhnte Reaktion unter 
Bildung von Alkoholen. 

’) K bedeutet ein zweiwertiges Kohlenwasserstoffradikal, R’ ein cin- 
wertiges und X ein Halogenatom. 

Journ. d. Rues. Phys.-chem. Ges. 19, 298. 
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Die zwe i t e ,  von iins aufgeklarte Richtung ist folgende: Sobald 

sich nach der Gleichung I1 die Verbindung R X . C ~ C J H S  gebildet 

hat, verbinden sich, infolge der Anwesenheit yon uberschiissigem Zink, 
melches zwei Halogenatonie X bindet, zwei solche Molekule mit ein- 
ander : 

0 ZnJ  

GI Hs 

OZnJ  
R.  C7C3  Hs 

OZnJ C3 Hs 1 OZnJ  C3 Hj 
R . CfC3 Hs 

C3 Hs 

/ 

2RX.CECaHg + Zn = ZnXa + 

Nach Zersetzung mit Wasser liefert diese Verbindnng das 
t e t r a a l l y l i e r t e  G lyko l  nach der Gleichung: 

R .  

H. 

Die d r i t t e Richtung lresteht in der Einwirkung derselben, nach 
I1 entstehenden Verbindung auf ein MoIekiil unveranderten HaIogen- 
saureesters in Gegenwart von Zink: 

OZnJ OZnJ  / 

C3 Hj 
RX.CtC3Hs  + Z n  +RX.COOR'=ZnXn + R . CTC3 Hi 

I C3Hs 
PI. CO OR' 

nach Zersetzen mit Wasser: 

O H  
I 

OZn J 
R .  CqC3  TI5 / R . C-7C3 H5 
I CaCs + H r 3  = I C3H5 

R.  CO OR' R . CO OR' 
entsteht ein E s t e r  d e r  d i a l ly l j e r t en  Oxysanre; wenn dabei Ver- 
seifung des Esters stattfindet, so entsteht entweder die diallylierte 
OxysHure selbst oder linter giinstigen Umstlnden deren L a c  ton  : 

OH c3 H, 
R . C<C, Hs / Re CTCI HS oder 

I ) "  I CSH: 
R .COOH 

k . C O  
Herlehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXHI. 16 1 



Endlich ist es uns noch gelungen, bei der Synthese des Tridlyl- 
carbinols noch die Rildung von Crotonsiure festzustellen, augen- 
scheinlich als Resultat der Einwirkung von Zink auf CaHs J und 
C1.COOCaHs. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

1. B i n w i r k u n g  von  Al ly l jod id  nnd Z i n k  auf C h l o r k o h l e n -  
s au rea thy le s t e r .  S y n t h e s e  d e s  Tr i a l ly l cn rb ino l s .  

Die Reaktion zwischen Allyljudid, Zink und Chlorkoblensaure- 
iithylester wurde gemaS obigem Schema hauptsachlich in der Richtung 
der Bildung von Triallylcarbiool (C, Hs)s C .OH erwartet. 

Zu dieser Synthese wurden a d  1 Mol. Chlorkohlensiiureester 
3 Mol. Allyljodid genommen, und zwar: auf 200 g der ersteren 930 g 
(anstatt der theoret. 929.03 g) des zweiten. Das Gemisch wurde in dem 
doppelten Volumen absolut trocknen Athers gellist und, sorgfaltigst 
mit Eiswasser gekuhlt, langsam tropfenweise durch einen Tropftrichter 
zu vollkommen trocknem, vor der Reaktion gegluhtem und mit 
trocknem Ather gewaschenem granuliertem Zink zugegossen, welcheni 
ein wenig vollkommen trockner Zinkspane und ein dem Gemische 
von Halogenester und Allyljodid gleiches Volum trocknen Athers 
xugegeben war. 

Das ReaktionsgefaB wurde wahrend des ZugielJens und dann noch 
7-10 Stunden lang nach dem ZugieBen mit Eiswasser nbgekuhlt, da 
die Reaktion ohne Abkiihlung dermaflen heftig verlluft, daB der 
Flascheninhalt herausgeschleudert mird. 

Die ersten zugegossenen Anteile werden soEort entfarbt, und dies 
findet fast bis zur HalEte des ZugieSens statt, dann aber verschwindet 
die Earbe nicht mehr. Nachdeni alles zugegeben worden war, lieBen 
wir die Flasche unter dem Abzuge bis zum moglichsten Verschwinden 
des Geruches von Allyljodid stehen, was in verschiedenen Piillen 
1-3 Monate beanspruchte; es gelang uns jedoch nicht, die Reaktions- 
dauer genau zu ermitteln. Die besten Ausbeuten an Alkohol wurden 
in jenen Portionen aufgefunden, die lange, d. i. niehr als 1 Monat ge- 
standen hatten. Wiihrend des Stehens wurde der Flascheninhalt rnehr- 
fach geschuttelt. Der hier in Rede stehende Versuch dauerte 3 Monate. 

Nach Beendigung der Reaktion wurde der Flascheninhalt mit 
Eiswasser zersetzt und rnit Wasserdampf destilliert; es resultierten 
192 g rohen Produktes. 

Das so erhaltene Produkt wurde niittels alkoholiocher IZalilauge 
unter RuckfluS 2-3 Stunden lang verseift und nach der Verseifung 
mit Wasserdampf destilliert; von dern Destillate wurden 160 g rohen 
Produktes erhalten. 
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Der Rest iu dem Kolbeu, in  den1 die Verseifung ausgefiihrt 
war, wurde mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert und mit Ather 
ausgezogen : dabei wurden 7 g rotlichbraunen 61s mit Fettsiiuregeruch 
erhalten. Bei der Destillation ging die Hauptmenge dieses Oles 
zwischen 190-220° uber; diese Fraktion fing sofort an, Krj-stalle ah- 
ziischeiden; diese (ca. 4 g) wurden abgetrennt und aus Petroliither 
umkrystallisiert, wonach sie bei 71-72O schmolzen. 

0.1087 g Sbst.: 0.2210 g CO,, 0.068% g HaO. 
CdHeOa. Ber. C 55.81, H 6.97. 

Gef. 55.44, B 6.97. 

Das Aussehen der Krystalle und ihr Schmelzpunkt, auch die Er- 
gebnisse der Analyse zeigen, da13 wir die feste C r o t  o n s iiu r e vor uns 
haben: 

CHs . CH : CII. COOH. 
Ihre Bildung kann man sich leicht aus Vinylessigsaure, CH:!:CH 

C€&. CO OH, vorstellen, und letztere konnte aus Ca Hs J und 
C1. COOCa Hs in Gegenwart von Zink nach folgender Gleicbuog ent- 
stehen : 

CH2:CH.CHa J + Z n +  C1.COOCaHj 

= CH, : CH . CHa . COOCa Hs + Zn<& ; 

bei der Verseifung dieses Esters wurde die Viny l - e s s igsau r  e selbst 
erhalten, die sich sofort beim Erhitzen in die feste Crotonsaure iso- 
merisiert hat. 

160 g des abgeschiedenen farblosen 61s wurden uber geschmol- 
zenem Kaliumcarbonat getrocknet und der fraktionierten DBstiIlation 
(Thermometer i. D.) unterworfen, wobei folgende Praktionen erhalten 
worden sind: 1. 80-llOo (31 a), 2. 110-170° (3 g), 3. 170-180° 

und 7. ein brauner, ziiher Rest (ca. 8 g), nicht ohne Zersetzung destil- 
lierbar. Nach wiederholten Destillationen wurde die bei 191-192 O 

siedende Hauptfraktion (55 g) herausfraktioniert. Diese wurde mit 
folgendem Resultat analysiert : 

(30 g), 4. 180-195' (55 g), 5. 195-200O (24 g), 6. 200-210° (9 g) 

0.1410 g Sbst.: 0.4066 g COz, 0.1366 g AzO. - 0.1366 g Sbst.: 0.3933 g 
COZ, 0.1307 g HaO. 

CloH160. Rer. C 78.94, H 10.52. 
GeE. 78.64, 78.53, B 10.76, 10.63. 

Diese Zahlen sprechen dafur, dab der von uns erhaltene Alkohoi 
Die Ausbeute er- tatsachlich die Zusammensetzung C10H16 0 besitzt. 

reicht fast 40 o/o der theoretischen. 
261 
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Der erhdtene Alkoliol stellt eine be\~egliche, farblose, terpenartig 
riechende Fliissigkeit vor rnit der Siedetemperatur 191-192O und den1 
spez. Gewicht d t  = 0.8783 und dy = 0.8781; er ist in Wasser uii- 

loslich und lost sich gut i n  Weingeist und Ather; er addiert heftig 
Brom und entfarbt rasch Permanganatlosung. An rler Luft wird er 
kaum orpdiert, wenigstens anderten Portionen davon, die ca. 1 'ir Jahre 
lang aufbewahrt wurden, fast gar nicht ihren Siedepunkt. Bei wieder- 
holten nestillatiouen wircl iii den ersten Anteilen stets etwiis Wasser 
beobachtet. 

UIII mich von der Anwesenheit von drei I)o~~~ieIbindungen in dern 
erhaltenen Alkohol zu  iiberzeugen, ermittelte ich dessen Molekular- 
refraktion. Es ergab sich der Brechungsexponent / ) . I =  1.4680 und 
daraus die Molekulnrrefraktion: 

Mo1.-Ref. = 45.13, anstatt der theoretischen 
Mo1.-Ref. = 43.35, berechnet fiir C I o € I I ~ O .  

Das gefundene Inkrement 4.78 spricht deutlicb fiir die Gegenwart 
von drei Doppelbindungen im hlolekiil unseres Slkohols (theor. Inkre- 
nient = 5.12). 

Zwecks Feststelliing der alkoliolischen Nntur der erhaltenen Ver- 
bindung yersuchten wir irrehrmals, den entsprechenden Nssigester clar- 
zustellen, jedoch ohne Erfolg. 

B r o m i e r u n g .  Die Bromierung des Alkohls  CIOHIG 0 findet 
LuBerst energisch unter starker WHrnieentwicklung ststt. Zur Mafligung 
der Reaktion wurde die Bromierung unter starkem Abkiiblen i n  athe- 
rischer Losung vorgenomrneu. Die Menge des trockuen Uroms wurde 
herechnet im Verhaltnis von 6 Atomen Hrom auf je 1 Mol. Alkohol. 

Nach Zugabe etwa eines Drittels der Rromliisiing beginnt Rroni- 
wnsserstoff-Ausscheidung. Gegen I h d e  der Reaktion wurde die Losung 
braun uud triibe yon den1 sich aus dem Ather aiif den GefaElwanden 
ausscheidenden zahflussigen, oligen Bromid. Nachdern nlle Rrom- 
losung verbraucht worden war, wurde das Reaktionsgemisch i n  eine 
Glasschale gegossen und sofort in einen dunlilen Vakuurnexsiccator 
iiber Schwefelsiiure und Natronkalk gebracht. Das erhaltene Bro in id  
wnrde erstmds nach einer Nacht (I), das andere Ma1 nach zwei 
Tagen (11) analysiert. 

I. 0.3937 g' Sbst.: 0.6943 g AgBr. - 11. 0.2817 g Sbst.: 0.4831 g AgBr. 
CloH160Br6. Ber. Br 75.64. Gef. Br 75.05. 
CloHlsOBrs. n 72.58. )) )) i2.80. 

Augenscheinlich stellte die Substanz das erste Ma1 ein Gernisch 
des Additionsprodukts von 6 Bromatomen mit dern Produkt, welches 
oin Bromwasserstoffrnolekiil verloren hat, vor, und bei der zweiten 
Analyse war es schon die fast reine Verbindung CI,HlsOBr5. 
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(1 s y d a t i o n d e s A 1 k o h o 1 s ci0 Hi6 0 m i t li a1 i ii m perm a n  g a n  n t. 
Bei den ersten Oxydationsversucheii mit dern Alkohol CIO& 0 

habe ich eine 1-prozentige Kaliumpermanganat-Losung angewendet, um 
den betreffenden siebenatomigen Alkohol CloHls (OH), zu bekommen. 
Wiihrend der ganzen Versuchsdauer wurden reine Eisstuckchen wie 
i n  das GefiiB rnit dem Alkohol, so auch in die Permanganatlosung 
geworfen und die Gefiifie selbst in Eisivasser gestellt. Das Oxy- 
dationsmittel wurde lnngsam, tropfenweise und unter stetigem Um- 
schiitteln zum Alkohol hinziigegossen : die ersten Portionen entflirbten 
sich momentan, gegen Ende des ZugieSens wurde die Entfiirbung 
etwas triiger. 

Nach Zugabe des ganzen Osydationsmittels wiirde das Gemisrh 
fiinfzehn Stunden bei Zimmertemperatur sich selbst uberlassen. Ge- 
wiihnlich war die Farbe des Permanganakq danach verschrsunden. Die 
Liisung wiirde dnnn voni Mangansuperoxyd abfiltriert, letzteres mehr- 
nials sorgfiltig mit heidem Wasser gewaschen, das Waschwasser zu r  
Ilauptliisung zugegossen und diese mit Ather ertrahiert. 

Der Ather nahm niir eine geringe Menge eines dles auf, das 
wegen Mange1 an Material nicht niiher untersucht werden konnte. 
nanach wurde die rnit Ather ausgezogene wiifirige Losung in einigen 
Versuchen mit verdiinnter Schwefelsilure , in anderen mit Kohlen- 
saure schwach angesiiuert und im Vakuum bei 40--60° fast 
bis zur Trockne eingedampft. I n  Fiillen, wo die Verdampfung 
ohne Vakiiuni geleitet war, wurde dicker, harziger Sclileim er- 
halten. 

Der beini Verdampfen erlialtene Best wurde mit absolutem Alko- 
hol ausgezogen, letzterer verjagt' und dns ziirtickgebliebene dicke, 
dunkelbraune 61 in Wasser gelost, durch Kochen mit Tierkohle ent- 
flrbt, von heuem eiiigetrocknet und rnit absolutem Alkohol Bus- 
gezogen; die schwachgelbe Losung wurde im Vakuumexsiccator bei 
Zimmertemperatur eingeengt; das Produkt hinterblieb als schwach- 
gelber, sehr dicker Sirup. 

Eine besondere Probe zcigte, daI3 dieser Sirup noch eine bedeutendc 
Menge Mineralsubstanzcn, h6chstwshrscheinlich Salze organischer S&ui.cn, die 
sich bei der Oxydation gebildet hatten, enthielt. Zwecks Entfernung dieser 
nurde das Produkt in Wmser gelest, mit verdiinnter Schwefe1s;iure angeshert 
und mehrmals mit Ather ausgezogen; die wfirige LSsung wurde dann init 
Kaliumcarbonat gesiittigt, zur Trockne eingedampft, mit absolutem Alkohol 
ausgezogen und die alkoholische LSsung mit absolutem Ather gefiillt, wo- 
(lurch ein Teii cines dickcn, klebrigen Oles rusfiel. \'on dcr filtriertcn alko- 
holisch.&thcrischm Lasung wur(len dic Lfisungsmittcl verjagt und der Rest 
large Zeit im Vakuumexbiccntor iibcr SchTvetelsiiure ste1it.n gelasscn. 
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Das auf diese Art uchrmals gereinigte Oxydatioilsprodukt war, wie sich 
erwiesen hat, immer noch niit Mineralsalzen verunreinigt. 

E s s i g e s t e r  des  Hept i t s .  Da es nicht nidglich war, den erhaltenm 
Heptit auf obige Art zu reinigen, wandten wir uns zu der Darstellung seines 
Essigesters, zu welchem Zweck der Heptit auf dem Wasserbad f h f  Stunden 
lang unter RiickfluQ mit Essigsiiureanhydrid, yon dem etwas mehr als 7 Mol. 
auf 1 Mol. Heptit genommen wurden, erhitzt wurde. Danach stellte der 
Kolbeninhalt eine kohlschwarze, zihe Masse vor, aelche in einer GI&- 
schale auf dem Wasserbad bis zum vollkommenen Verdampfen der Essigaiure 
und des Essigskureanhpcirids erhitzt und dann mit Ather extrahiert wurde. 
Nach Vejagen des letzteren hinterblieb ein dunkelbmuner, dicker Sirup, der 
nach eintagigem Stehcn in Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure und Kalk 
analysiert wurde: 

0.1233 g Sbst.: 0.2380 g CO,, 0.0800 g HaO. 
CIOH,~(O.  COCH&. Rer. C 52.55, I1 6.56. 

Gef: D 52.64, D 7.12. 
Die angegzbene Analyse scheint dafiir zu sprechen, dal3 wir es wirklich 

mit dem H e p t a a c c t a t  unseres H e p t i t s  zu tun haben. 

O x y d a t i o n  d e s  Alkohols  CloH160 mi t  3 - p r o x e n t i g e r  Kal iuni -  
p e rmangan a t  16 sung. 

Bei der Anwendung eines konzentricrteren Oxydationsmittels beabsichtigten 
wir, die dreibasische Oxysaure von dcr Zusammensetzung 

COOH . CH. C(0H) .CHa. COOII 
CH2. COOII 

zu erhalten. 
Es resultierte aber aussclliel3lich 0 xals  ii ure.  
Viele Versuche haben wir angestellt, um aus dem Alkohol CIOHMO 

die Elemente des Wassers abzuspalten und so zu dem entsprechenden 
Kohlenwasserstoff zu gelangen; dabei gebrauchten wir als wasserab- 
spaltende hlittel verachiedene organische Sauren, jedoch sind diese 
Versuche bis jetzt resultatlos geblieben: wir haben stets den urspriing- 
lichen Alkohol xuruckbekommen. 

Ferner haben wir die mit Wasserdanipf nicht destillierbaren Re- 
aktionsprodukte nntersucht. Nach Beendigung der Destillation mit 
Wasserdampf wurde dasZink, Zinkhydroxyd und die im Destillierkolben 
iibriggebliebene waBrige Flussigkeit sorgfaltig niit Ather estrahiert. 
Der  Ather nahni aul3er organischen Stoffen auch das Jodzink auf. 
Zur Entfernung des Jodzinks wurde dieser Sirup in Wasser geliist, 
einige Zeitlang niit wasriger Sodalosung gekocht , wobei ein wei0er 
Niederschlag von Zinkcarbonat ausfiel, und dann alles mit Ather sorg- 
fiiltig ausgezogen. In  diesem Falle enthielt der Ather nur  eine dicke, 
braune, organische Substanz, die unter gewohnlichen Urnstanden nicht 
ohne Zersetznng destillierte. Im Vakuumexsiccator uber Schwefelsaure 
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getrocknet und bei 12 nlm Druck destilliert, siedete sie hauptsachlich 
um 160O; es trat auch eine hiihere Fraktion auf, diese war aber gering 
und zersetzte sich bei der Destillation. 

Die um lGOo gesammelte Fraktion stellt einen zahfliissigen, gelben, 
geruchlosen Sirup vor, der auch nach langem Stehen (1 Jahr) im 
Vakuumexsiccator, selbst nicht beim Abkiislen mit Schnee-Salz-Gemisch 
krystallinisch wurde; seine Menge betrug ca. 4 g. Bei der Verbren- 
nung rnit Kupferosyd wurden folgende Resultate erhalten : 

0.1628 g Sbst.: 0.4467 g COa, 0.1500g HaO. 
(CsHs)sC.OH. Ber. C 75.67, H 9.91. 
(C3Hs)zC.OH. Gef. B 74.83, D 10.23. 

Das Ergebnis der Analyse scheint am besten rnit dem t e t r a -  
Die Untersuchung a l l y  1 i e  r t  e n  A t  11 y l e  n g l y  k o 1 iibereinzustimmen. 

dieses Produktes wird weiter verfolgt. 

11. E i n w i r k u n g  v o n  A l l y l j o d i d  u n d  Z i n k  a u f  B r o m -  (unu 
C h l o  r -)es s i g  s a u r e ii t h y l e s t  er. S y n these d e s A 11 y lo m e t h y l -  

d i a1 1 y 1- c a r  b i n o 1 s '), C& : CH. CHa . CHa . C(0H) (C, H5)a. 
Die Bedingungen dieser Reaktion waren denjenigen der vorigea 

Reaktion vollkommen analog. Infolge der Hauptrichtung dieser Re- 
aktion sollte erhalten werden und wurde tatsachlich erhalten : A l l y l o -  
m e t h y 1- d i a l l y  1 - c a r b  i n  o 1, CH, (C3 H5). C (OH) (C, H5)2. 

In Keaktion wurden auf 1 Mol. Ester 3 Mol. Allyljodid in atherischer 
LBsnng genommen und zwar: auf 200 g Chloressigester 830 g Allyljodid 
(anstatt der theoretischen 822.8 g).j 

Nach drei Monaten wurde der gcsamte Plascheninhalt mit Eiswasser zer 
setzt und mit Wasserdampf bearbeitet, wobei 75.5 g eines farblosen 01s iiber- 
destillierten. Letzteres wurde der Verseirung unterworfen und nach dieser wog 
das mit Wasserdampf destillierte ond iiber geschmolzenem Kaliumcarbonat 
getrocknete Produkt 57 g. 

Bei der Fraktionierung (Thermom. i. D.j sind folgende Anteile erhalten 
worden: 1. bis 215O (5 g); 2. 215-2190 (51 g) nnd 3. Rest iiber 2190 (ca. 
1 g). Aus der zweiten Fraktion wurde bei nochmaliger Destillation eine Frak- 
tion mit dem Sdp. 2170 (48 g) gewonnen. 

Die alkalische Eliissigkeit, welche im Kolben nach der Wasserdampf- 
destillation zurfickblieb, wurde mit verdiinnter Schwefelstiure angesiiuert und 
mit Ather ausgezogen: dieser hinterlieB 10 g einer braunen, Blartigen Sub- 
stanz, die unter anderem auch nach Essigsaure roch: bei der Destillation zer- 
teilte sich das Produkt in kleine Fraktionen, von dencn die gr6Bte zwischen 
230-235O kberging. Wegen Mange1 an Material blieb dieser Korper un- 
erforscht. 

I) Vorltiufige Mitteilung s. Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 35, 157. 
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Das  H a u p t p r o d u k t .  Die bei 317O siedende Fraktion uwrde 
niit Kupleroxyd verbrannt. 

0.1035 g Sbst.: 0.3003 g Cot,  0.1017 g HnO. - 0.1016 g Sbst.: 0.2962 
CO1, 0.0954 g HsO. 

CllHlsO. Ber. C 79.51, H 10.84. 
Gef. * 79.13, 79.50, )P 10.91, 10.43. 

Diese Analysen scheinen zugunsten der Zusammensetzung C~H180 
zu sprechen. Die Ausbeute betriigt ca. 36010 der Theorie. 

Der Alkohol CIIHls 0 stellt einen farblosen, miCI3ig zahflussigen 
Korper rnit kaum wahrnehmbarem , etwas pfefferminzartigem Geruch 
vor; e r  ist i n  Wasser unloslich, dagegen gut in  Alkohol und Ather liislich; 
der Siedepunkt lie@ bei 217O. Sein spezifisches Gewicht ist d:*=0.8823 

und di8 = 0.8822. Er addiert heftig Brom und wird von Kaliumper- 
rnanganat leicht oxydiert. Von Luft scheint er schwer oxydiert zu 
werden ; Lei der Destillation scheidet e r  anfangs teilweise Wasser aus. 

Um die Anwesenheit von 3 Bthylenbindungen in soineni Molekul fest- 
zustellen, habe ich seine Molekular re f rak t ion  bestimmt: Dcr Brcchungs- 
exponent ist n18 =1.474, worms Mo1.-Ref. = 52.87, anstatt der herechneten 
Mo1.-Ref. = 47.95; das Inkrement 4.92 (anstatt 5.12) deutet klar auf Gegen- 
wart von drei Doppelbindungen in dem Alkohol C11HlsO. 

Die B r o m i e r u n g  des Alkohols wurde auf dieselbe Art wie bei 
Triallylcarbinol durchgefiihrt; die dabei auftretenden Erscheioungen 
waren dieselben. 

In  Axibetracht der Abspaltung von Brornwasseratoff aus dern Bro- 
mid haben wir mehrere Analysen unseres Bromides zu Perschiedenen 
Zeiten nach der Darstellung ausgefuhrt. 

Nach 2 ‘ragen: 0.4050 g Sbst.: 0.6648 g AgBr. - Nach 5 Tagen: 0.2692 g 
Sbst.: 0.4372 g AgBr. - Nach 7 Tagen: 0.2181 g Sbst.: 0.3520 g AgBr. 

CI1Hl8OBr~. Ber. Br 74.29. 
C,,HITOBr,. x 70.76. 

Gef. D 69.85, 6905, 68.67. 

Danach kann man sehen, daB das erhaltene Brornid zuerst leicht 
1 Nol. Brornwasserstoff verliert und wir anstatt des Produkts der voll- 
komlnenen Bromierung den Kiirper Cll HI, OBrs in Hiinden hatten. 
Dieselben Analysen zeigen, daB der Brornwasserstoftrerlust sich nicht 
auf 1 Mol. beschrankt, sondern weiter schreitet. 

Um ein Bromierungsprodukt rnit griiaereni Bromwasserstoffverlust 
zu gewinnen, haben wir unser Verfahren in einem Palle auf folgende 
Art modifiziert : das Losungsrnittel entfernten wir nicht im Vakuum- 
exsiccator bei gewohnlicher Temperatur, sondern zuerst auf einem 
nicht ganz kochenden Wasserbade und stellten dann das Produkt 
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auf einen Moiiat in  den Vakuumexsiccator. 
ergaben : 

0.2489 g Sbst.: 0.3845 g AgBr. - 0.2253 g 

1 )ie betreffenden Analysen 

Sbst.: 0.3470 g AgBr. 
CtlH1~OBrd. Ber. Br 66.10. Gef. Br 65.74, 65.54. 

Zweifellos hatten wir in diesem Falle das Produkt vor uns, das 
durch Entfernung von 2 Mol. Bromwasserstoff entsteht. 

Endlich haben wir den Alkohol Cll&8 0 noch mit nur 4 Atomen 
Brom bearbeitet; in Reaktion wurden folgende Mengen geiioninien : x u  
2 g Alkohol, i n  reinem Schwefelkohlenstoff gelost, wurden 4 g (aostatt 
3.85 g) Rrom , gleichtalls i n  Schwefelkohlenstoff gelost, zugegossen. 
Die iibrigen Versuchsbedingungen bliebeu die fruheren. 1)er Schwefel- 
kohlenstoff wurde ini Vakuumexsiccator iiber Schwefelsanre und Na- 
tronlauge entfernt. Das Bromid wurde zufallig vergessen und seine 
Analyse erst nach einem Jahre ausgefiihrt : 

0.3666 g Sbst.: 05700 g AgBr. 
C11H,sOBr,. Ber. Br 65.83. Gef Br 66.15. 

Das Tetrabromprodokt, auf welches die Analyse hindeutet und 
welches wir die Absicht hatten darzustellen, erwies sich alu eine sta- 
bile Substanx. 

O x y d a t i o n  d e s  A l k o h o l s  C I I H 1 8 0  m i t  Kal iun ipe rmar i -  
g a  nat. Die Oxydation wurde mittels 1-prozentiger Losuiig iiir Ver- 
haltnis von 3 Atomen Sauerstoff nuf  1 Mol. Alkohol ausgefahrt, z. R. 
auf 5 g Alkohol 10 g (anstatt 9.54 g) Kaliumpermnngnnat. Alle 
iibrigen Versuchsbedingungen waren dieselben , wie sie bei der Osy- 
dation des Triallylcarbinols angegeben sind. 

Das geworinene Oxydationsprodukt, der erwarteteHeptit CI1 €II ,( OH)r, 
stellt einen dicken, braunen Sirup, dem vie1 organische Stoffe beige- 
niengt sind, vor. 

Trotz wiederholt angewandter Reiuigungsverf:ihren enthielt das 
Orydationsprodukt am Ende noch imnier 11.44 0 l u  Minernlsabstnnzen. 

Da wir uns iiberzeugt hatten, da13 in unseren Hindeu ein noch 
ziemlich unreines I’rodukt war und keiue Anssicht bestand. es auf obige 
Art reinigen xu kiinnen, unternahmen wir die Darstellung des Oe- 
treffenden Ess iges t e r s .  Dieser wurde auf dieselbe Art wie dxs 
Acetat des Heptites aus Triallylcarbinol dargestellt und gereinigt. 

0.2437 g Sbst.: 0.4908 g COz, 0.1536 g HsO. - 0.1283 g Sbst.: 0.2572 g 
COz, 0.00791 g HsO. 

CII HII (O.COCH&. Ber. C 53.38, H 6.76. 
C n  HIT O(O.COCH& )) 54.78, )) 6.95. 

Gef. B 54.92, 54.67, )) 7.00, 6.85. 
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Die Resultate der Analyse deuten darsuf hin, daf3 wir nur das 
l ' e n t a n c e t a t  vor uns hatten; dns Heptit mag unter dem Einflusse des 
Essigsaureanhydrids ein Molekiil Wasser verloren haben und nur sein 
erstes Oxyd Esterifikation erlitten baben. Bei der O x y d a t i o n  d e s  
A 1 k 0 h o 1 s CI I HI% 0 m i  t 4 - p r o z e n  t i  g e r P e r m an  g a n a t 16 s u n g 
wurde ausschlieBlich 0 x s l s a u r  e erhalten. 

Von dem mit Wasserdampf nicht iibergegangenen, sondern bei dem Zink 
und Zinkhydroxyd zuriickgebliehenen Produkte wurden 25 g erhalten; der 
Destillation unter 10 mm Druck unterworfen, lieferte es folgende Fraktionen: 

(10 g); 5. Rest oberhalb 2130 (ea. 7-8 El), der sich rasch zu eersetzen anfing. 
Die ersten clrei Frsktionen enthielten Spuren von Halogen. Die Fraktion 
200-213 O liefei-te bei der Verbrennung folgende Resultate: 

1. 100-llOo (3 g); 2. 110-150'' (3 g); 3. 150-2000 (4 g); 4. 200--213° 

0.1233 g Sbst.: 0.3400 g CO1, 0,1080 g HaO. 

c H 2 * c L F i & ) 2 .  Ber. C 76.80, H 10.40. 
Gef. )) 75.20, )> 9.73. CH?.C<EH5)2 I 

Wie auch bei der Synthese des Triallylcarbinols, stimmt vor- 
liegende Analyse am besten mit den Zahlen fiir ein tetraallyliertes 
Glykol uberein. Die Untersuchung dieser Substanz wird fortgesetzt. 

HI. E i n w i r k n n g  v o n  A l l y l j o d i d  u n d  Z i n k  auf t r - B r o m - p r o -  
pi  o n s a u  r e a  t h y  1 e s t e r  I). S y n t h e s e d e s A 11 y 1 o a t h  y 1 - d i  a l l y  1 - 

c a r  b i n o 1 s , CH3. CH (C, H5). C(0H) (C,  &)2. 
Zu dieser Synthese wurde ein Gemisch von 143 g Brompropion- 

sfweester  und 400 g Allyljodid (anstatt 399.3 g, d. h. auf 1 Mol. des 
ersteren 3 Mol. Allyljodid), in dem dreifachen Volum absoluten Athers 
gelost, genonimen. 

Die Menge dee auf iibliche Weise isolierten und verseiften Pro- 
duktes erreichte 25 g. 

Die im Destillierkolben znriickgebliebene alkalische Liisung wurde 
mit yerdiinnter Schwefelsaure augesauert und mit Ather ausgezogen; 
es resoltierten 10 g eines rotlichbraunen, ziemlich beweglichen Oles, 
das den Geruch der Propionsiiure besaf3 und in der Hauptrnasse (ca. 3 g) 
oberhalb 2 0 0 0  siedete. 

Der  bei der ersten oben erwahnten Wasserdanipfdestillation ZU- 
riickgebliebene Rest murde ebenfalls mit Ather ausgezogen und lieferte 
52 g eines rotbrnunen Oles. 

') Vorkufige Mitteilung s. Jouim. d. Huss. Phys.-chcm. Ges. 37, 1147. 
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Das mit dem Wasserdampf iibergegangene H a u p t p r o d u k t  wurde 
nach dem Trocknen uber geschmolzenem Kaliumcarbonat dreimal aus 
einem Kolben rnit Fraktionieraufsatz (Thermometer i. D.) destilliert 
und lieferte eine Hauptfraktion mit dem Sdp. 223-2240 (12 g). 

0.1112 g Sbst.: 0.3252 g COz, 0.1101 g HaO. - 0.1009 g Sbst.: 0.2966 g 
COz, 0.1023 g HzO. 

CiaHioO. Ber. C 80.00, H 11.11. 
Gef. B 79.75, 80.16, 'B 11.00, 11.26. 

Danach besteht diese Fraktion wirklich aus dem vollkommen 
rehen Produkt - dem Alkohole CIS Ha0 0. Dieser Alkohol stellt ein 
farbloses 01 mit sehr schwachem terpentinahnlichem Geruche vor, das 
in Wasser unloslich, in Alkohol und Ather dagegen gut loslich ist. 
Seine Siedetemperatur liegt bei 223-224O. Die Ausbeute betragt 
ca. 15O/0 der Theorie. An der Luft oxydiert es sich schwer; bei 
wiederholten Destillationen scheidet es antangs etwas Wasser aus. Das 
spezifische Gewicht ist d p  = 0.8762 und d p  = 0.8760. 

Der Alkohol addiert energisch Brom und wird sehr leicht von 
Chamiileonlosung angegriffen. Beim Brechungsexponent ist 1222 = 1.4692, 
worms clie hiol.-ltef. 57.24, anstatt der berechnetenMo1.-Ref. 52.55 folgt; 
das Inkrement 4.69 deutet aut die Gegenwart YOU drei Doppelbindungen. 
Versuche zur Darstellung des betreffendm Essigesters hatten keinenErfolg. 

D i e  B r o m i e r u n g  des erhaltenen Alkobols wurde in atherischer 
Losung unter starkem Abkuhlen mit Eiswasser ausgefuhrt. Nach zwei 
Tagen lieferte die Analyse des Bromids folgendes Resultat: 

0.?600 g Sbst.: 0.4209 g AgBr. 
ClaH~oOBr~. Ber. Br. 72.72. 
C1,Hl~OBrj. B D 69 08. Gef. Br. 68 88. 

Somit stellt das analysierte Bromid nicht das urspriingliche Produkt vor, 
sondern das unter Verlust von 1 Mol. Bromwasserstoff entstandene. 

Die spaterhin ausgefiihrten Analysen deuteten auf einen ferneren Verlust 
an Bromnwserstofl; so hatte eine Analyse, welche ca. nach einer Woche aus- 
gefiihrt wurde, folgendes Resnltat: 

0.3880 g Sbst.: 0.5985 g AgBr, was 65.630l0 Brom entspricht; noch 
spiter: 0.3128 g Sbst.: 0.4786 g AgBr, was 65.100/0 Brom entspricht usw. 

Die Bestimmung des addierten Broms durch direktes wiederholtes Aus- 
wiegen aines und desselben Priparats, das im Yakunmexsiccator auf bemahrt 
murde, gab folgendes Rusultat: 

nach 1 Tage enthielt das Produkt 2.3869 g Brom 
B 4 >> D B B 2.3035 B % 

n ' i  B n D B 2.137'2 D B 

D 9  % B B D 1.9882 n D 

B 14 )) D >> >> 1.9274 n >> 

B at/, Moiiat D 1.7862 D D 
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Es schcidct sich also der Broniwasserbtoff anfiings xicmlicli rasch, danu 
aber langssmer aus. Die O s y d a t i o n  des  Alkohols ClzlJzOO mit  l - p r o -  
z en t i ge  r K a I i u m perm an g a na t  16 s u n  g lieferte ein Produkt, I\ elc hes 1111- 

miiglich von anorganiachen Beimengungen befreit I\ erden konntc; cleshalb EO- ich 
vor, es in den betrcflendcn E s s i g e s t e r  unizuwandeln, und erhitzte ed wiihrend 
6 Stunden mit Essigsaurennhydrid unter RiickfluB; der entstandene Essigester 
\\ urde, wie friiher, gereinigt und analysiert. 

0.1207 g Sbst.: 0.2410 g Con, 0.0790 g HzO. - 0.1363 g Shst.: 0.2690 a 
COs, 0.0580 g HzO. 

C1t4H19(0.CO CH&. Ber. C 54.16, H 6.94. 
Gef. n 54.45, 53.8(i, )> 7.27, 7.17. 

Die Analysen eeigen, daB mir in diesem Fulle das I I c p t a a c e t a t  des 
Alkohols ClzH19(OH)r VOT uns hsben. 

Das rnit dem Wasserdampf nicht iibergegangene, sondern hei den1 
Zink und Zinkhydroxyd zuriickgebliebene Reaktionsprodakt wurde ge- 
reinigt und der Destillation unter 15 mm l h c k  unterworfen. 

Die zwischen 155-l(iO0 siedende Fraktion wurde mit Riipfer- 
oxyd verbrannt und lieferte dabei folgende Zalilrn : 

0.1140 g Sbst.: 0.3039 g COs, 0.0953 g HzO. 

CH3. CH.C (Ca H,), 
I >o . Ber. C 73.71, H 9.27. 

CH3. CH .CO Gef. 73.49, D 9.55. 

Es liegt also das L s c t o n  der symmetrischen 1P-Oxy-y-d ia l -  
Die Untersuchung dieses Pro- lyl-u,@-d i m e t  b y 1- b u t t e r s  Hu r e  vor. 

duktes wird fortgesetzt. 

1V. E i n w i r l i u n g  v o n  A l l y l j o d i d  u n d  Z i u k  auE u - B r o m - b u t t e r -  
s i iu re i i th  y I e s t e r  ’). 

s y n t 11 e s  e d e s A 11 y l  o p r o p  y 1- d i a1 1 y 1 - c a r  b i n o 1 s 
CHI .CII*.CH(C3HS) .CH(OH)(CnHs)2. 

In Reaktion wurden genommen : 200 g tr-Brombutterslureiithylester 
(1 Mol.), 533 g Allyljodid (3 Mol.) und das doppelte Volunlen absolclt 
trocknen Atbers. Die Reaktiovsbedingungen waren dieselben, wie 
bei den vorigen Syntbesen. Es erwies sicb, daf3 in diesem Palle ~ R J  

ZugieBen des Gemisches vou lialogensubstituiertern Ester and Allyljodid 
schneller l o r  sich geheu darf, d a  mit dem Waclisen des hfolekular- 
gewichtes des Esters die Heftigkeit der Einwirkung allm5ihlich fallt. 

l) Vorliiufige Mitteilung s. Jouru. d. Kuss. P1iys.-chem. Ges. 37, 114s. 
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Das Reaktionsgemisch blieb 10 Monate lang steheii '). 
Das destillierte 01 wurde wie fruher niit alkoholischer Kalilauge 

Yerseift und das in iiblicher Weise isolierte Verseifungsprodukt der 
fraktionierten Destillation unterwrorfen. 

Die Hauptfraktion mit dem Sdp. 235-2360 lieferte bri der 
Analyse folgende Zahlen : 

0.1255 g Sbst.: 0.3690g Con, 0.1297. g H20. - 0.1113 g Sbst.: 0.8252 g 
COz, 0.1133 g H20. 

C 1 3 B 2 2 0 .  Ber. C 80.41, H 11.34. 
Gef. B S0.18, 80.42, B 11.48, 11.31. 

Das Analysenergebnis deutet auf die Zusammensetzung CIS Has 0. 
Die Ausbeute erreicht ca. 20°/o der Theorie. 

Der  Alkohol C13H?20 ist eine farblose olige Flussigkeit mit 
terpenartigem Geruch; ist in Wasser unloslich, in  Alkohol und Ather 
gut loslich. Der Siedepunkt liegt bei 235-2360; bei wiederholten 
Destillationen zersetzt e r  sich etwas unter Wasserabspaltung. Sein 
spezif. Gewicht ist d1,9=0.SS30 und d y =  0.8817; Brechongsexponent: 

nI9=1.471. 
Dnraus Mo1.-Ref. = 61.49, anstatt 57.15; das Inkrement 4.34 

deutet aof die Anwesenheit YOU drei Athylenbiudungen irn Molekiil 
des Alkohols CIS Ha2 0. 

Es gelang uns nicht, den Essigester des erhaltenen Alkohols clarzustellen ; 
an seiner Stelle bildeten sich stets kondensierte Produkte, mahrscheinlich 
Dehydratationsprodukte, welcher untcr dem Einflusse des Essipsiiureanhydrids 
entstanden. 

2, Bci auderen Verauchen war die Rerktionsdauer verschieden; folgendc 
Tabelle zeigt die Abhbgigkeit cler Ausbeute von der Iierktionsdnner. 

14 Tsge 
20 B 

6.5 B 
D o *  

a. 5 g Langa Heaktionstlauer driickt 
> 20, die Ausbentc an Alkohol 

32 nieder und steigcrt die Bus- 
* 32, beute an kondensierten 

Prodnkten 
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Bromierung.  Der Alkohol Cl3HzaO reagiert rnit Brom sehr heftig 
unter starker Erhitzung und Bromwnsserstoffausscheidung. Die Bromierung 
m r d e  in titherischer Msung unter gutein Abkiihlen ausgefiihrt. Das er- 
haltene Bromid stand ungeftihr 2 Wochen lang im Vakuumexsiccator. Die 
folgende Analyse zeigt , daI3 das B r o mi d nnch zweiwikhentlichem Stehen 
2 Mol. HBr verlordn hat. 

0.5718 g Sbst.: 0.8426 g AgBr. 
C13H18OBrI. Ber. Br 62.50. Gef. Br 64.91. 

Die O x y d a t i o n  d e s  A l k o h o l s  C ~ ~ H ~ Z O  m i t  1 - p r o z e n t i g e r  
P e r m a n g a n a t l o s u n g  fiihrte zu einem Produkt, welches bei der  
Analyse folgendes Resultat lieferte : 

0.1090 g Sbst.: 0.2105 g COz, 0.0853 g HzO. - 0.0992 g Sbst.: 0.1922 g COa, 
0.0787 g Hs 0. 

C13H91(OH)r. Ber. C 52.70, H 9.45, 
Gef. * 52.66, 52.84, x 8.69, 8.81. 

Die analysierte Substanz ist, wie die angegebenen Analysen zeigen, ziemlicb 
rein, ohwohl sie immer noch eine geringe Menge von Mineralsalzen enthielt. 

Zur Kontrolle d er Zusammensetzung des analysierten Produktas wurde 
wie fruher der betreffende E s s i g e s t e r  dargeatellt. 

0.1345 g Sbst.: 0 4805 g COz, 0.0890 g Hz0. 
C13H91 O(O.COCH3)5. Ber. C 56.55, H 7.37. 
4 3  Hzi (0 .CO CH3)7. D 54.91, 7.11. 

Gef. * 56.87, D 7.35. 

Zweifellos bat das Essigsaureanhydrid auch in  diesem Falle den 
siebenatomigen Alkohol dehydratisiert, so da13 i n  dein erbaltenen Pro- 
dukte nur das P e n t a a c e t a t  des e r s t e n  O x y d e s  vorliegt. 

Das rnit Rasserdampf nicht iibergegangene, sondern bei dem Zink und 
Zinkhydroxyd zuruckgebliebene Reaktionsprodukt wurdc mit Ather aus- 
gezogen; zwecks Entfernung des Jodzinks wurde es mehrmals mit 10-pro- 
zentiger Sodalosung gekocht. Wiederum mit Ather ausgezogen, stellte das 
Produkt nach Vejagen des Athen einen dunkelbraunen Sirup (50 g) vor, 

Bei der fraktionierten Destillation unter 14 mni 1)ruck ging die 
Hauptmasse des Produktes zwischen 161-162 O uber; diese Praktion 
wurde mit folgendem Ergebnis analysiert: 

0.1250 g Sbst.: 0.3284 g COz, 0.1182 g HaO. - 0.1271 g Sbst.: 0.3345 g 
COz, 0.1213 g H,O. 

H 10.44. 
C:,H~.CH.C(CSH& 

Ber. 71.64, 
C~H5.CH.COOC&H5 Gef. * 71.65, 71.77, * 10.50, 10.60. 

I ‘-OH . 

n e r  Analyse zufolge scheint das erhaltene Produkt nichts anderes 
zu sein, als der A t h y l e s t e r  der y -Dia l ly l -y -oxy-a ,P -d i f thy l -  
b u t t e r s  ii LI re. Die Untersuchuog dieser 8ubstanz wsird fortgesetzt. 
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V. E i n w i r k u n g  v o n  A l l y l j o d i d  und  Z i n k  auf a - B r o m - i s o -  
b u t t e r s  iiiu r e  ii t h y 1 ester ’). 

S y n t h  e s e  d e s  A l ly lo i sopropy l -d i a l ly l - ca rb ino l s ;  
( C H ~ ) P  C(C,Hs).C(OH)(C3 Hs)~. 

Vorliegende Reaktion ist unter anderem auch in der Absicht 
studiert worden, urn den EinflulJ zu ermitteln, welchen die Isomerie 
des Radikals in dem Halogenester anf den Reaktionsverlauf und auf 
die EigenschaRen der Produkte ausiiben konnte. 

In Reaktion wurden 250 g a-Bromisobuttersaureathylestey (1 Mol.) und 
650 g Allyljodid (3 Mol.) genomnien. 

Die Reaktionsbedingungen waren dieselben, wio bei den vorigen Sgn- 
thesen; yon dem rohen Produkt wurden ca. 30 g erhalten; die Haupthktion 
mit dem Sdp. 235O lieferte bei der Verbrennung folgende Zahlen: 

0.1238 g Sbst.: 0.3624 g COa, 0.1263 g H2O. - 0.1213 g Sbst.: 0.3557 g 
COa, 0.1236 g HnO. 

C,~HZSO. Ber. C 80.41, H 11.34. 
Gef. D 79.53, 79.98, D 11.32, 11.32. 

Die Resultate der Analyse sprechen zugunsten der Formel CIJHvaO. 
Die Substanz stellt eine farblose, deutlich terpenartig riechende, olige 
Fliissigkeit vor, deren Siedepunkt bei 235O liegt; das spezifische Ge- 
wicht ist dig = 0.8942 und d4 = 0.8928; n19 = 1.4760. Darsus Mo1.- 
Ref. = 61.2. Berechnet Mo1.-Ref. = 57.1. Das Inkrement 4.1 deutet 
auf die Anwesenheit von drei Doppelbindungen im Molekul des 
Alkohols. 

Allyloisopropyl-dkllyl-carbinol ist in Wasser unloslich , dngegen 
gut loslich in Alkohol und Ather; an der Luft oxydiert es sich nicht 
merklich; bei wiederhoiten Destillationen zersetzt es sich etwas unter 
Wasserabspaltung. 

Der Essigester des erhaltenen Alkohols konnte mittels Essigsiureanhydrid 
nicht dargestellt werden; es bildeten sich nur Kondensationsprodukte. 

Die Brom i e r u n g  lieferte ein Produkt, welches mit folgenclem Xrgebnis 
an a1 ysiert wurde : 

0.3378 g Sbst.: 0.5309 g AgBr. 
ClrHalOBrs. Ber. Br 67.45. Gef. Br 66.87. 

Das Bromid stellt eine dicke, gelblichbraune Masse vor. 
Die O x y d a t i o n  d e s  Alkohols  C13Ha9O mi t  1-proxent iger  Ka- 

l i u m p e r m a n g a n a t l 6 a u n g  fiihrte zu einem Produkt, dessen Analyse fol- 
gendes Resnltat hatte: 

0.1385 g Sbst.: 0.2907 g COa, 0.1140 g H.0. - 0.3545 g Sbst.: 0.3244 g 

19 

Cop, 0.1270 g HeO. 
Gef. C 57.24, 57.26, H 9.14, 9.13. 

1) Vorliiufige Utteilung s. Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 37, 1149. 



4100 

Die gefundenen Zahlen btinimen am bebten niit den theoretisch fiir 
CIS 1121 0 (0H)j berechneten: 

C 56.11, H 9.35. 
Auller den1 Alkohol C13Has0, der von den1 Reaktionsgemiscb 

rnit dem Wasserdnmpf nbdestillierte, haben wir auch bei vorliegender 
Synthese dns kondensierte Nebenprodukt ausgeschieden. 

Bei der Destillation desselben wurden zwej grBBere Fraktionen 
isoliert: 1. 195-200° und 2. 225-300O (14 mm). 

Beide Frnktiooen wurden rnit Ilupferoxyd verbrannt. 
Die erste Fraktion lieferte folgende Zahlen : 
I. 0.1161 g Sbst : 0.3396 g COs, 0.1160 g H30. - 11. 0.1183 g Sbst.: 

G.3185 g COz, 0.1083 g HaO. 
Gef. I: C 73.44, H 10.22. 
D 11: D 73.42, D 10.20. 

Die zweite Prnktion gab: 
0.1182 g Sbst.: 0.3312 6 Con, 0.1094 g HsO. - 0.1287 g Sbst.: 0.3500g 

CO,, 0.1188 g H?O. - 0.1503 g Sbst.: 0.4100 g COz, 0.1400 g H?O. 
Gef. C 74.09, 74.16, 74.39, H 10.28, 10.25, 10.34. 

Berechnet ftir: 
(CH& C . C (C, H A  

(CH& C .  COOCzHj 

(CHds C. C (Ca H.9: 

(CH3)s C . CO 
I 'OH I >o 

C 71.64, H 10.44. C 75.67, H 9.90. 
Indem ich die El gebnisse der Analysc mit den thecretischen Daten fiir den 

Ester dcr Oxysaure und fiir dercn Lacton zusammenstellte, habe ich die 
wahr cheinlichbte Voraussetzung gemacht, daS das erhaltenc Produkt ein Ge- 
m i d  beider K 6 i - p  vorstelle. Zur Begriindung dieser Annahme habe icli 
beide snalysicrtcn Fraktionen durch sechsstiindiges Kochen nuf den1 Wasser- 
bade mit alkoholischer Kalilrtuge verseift. Dnnach wurdc der Alkohol ver- 
dampft, der Rest mit verdiinnter Scbwefelsaure angeshert und mit Ather 
extrabiert. Es resultierte nach Verjrtgen dcs h e r s  eine sehr dicke, dunkcl- 
branne Masse, die, untcr 15 mm Druck desiilliert, eine Hauptfraktion mit d e n  
Sdp. 195-196O gelicfert hat. 

0.3385 Sbst.: 0.3830 CO?, 0.1279 HIO. 
(CH&tC.C(C,Hj), Ber. C 75.67, H 9.90. 

1 >o Gef. D 75.41, n 10.26. 
(CH& C. CO 

Unsere Annahrne hat sicb somit bestltigt: nach derk-erseifung hatten 
wvir zweifellos ein Lacton yon niigcgebener Zusnmmensetaung vor unsl). 

') Nicht, wcnig Mtihc haben wir uns gegcben, uni die Reaktion zwisclien 
Allyljodid und Zink (in parallelen Vcrsuchen wurdc aiistatt Zink Magnesium 
angcwandt) und n-Bromvaleriansiiureiithylester zu studicren; die Untersuchung 
ist aber nicht vcllcndet wcrdcn. Erwshnt sei, daC die Aushenten des be- 
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Z u s a ni m en  f a s sung. 
1. Die Einwirkung von Jodallyl und %ink auf die Ester der 

halogensubstituierten Sawen in atherischer Lijsung kann ah allge- 
meine Darstellungsmethode fur einatomige, ungesiittigte Alkohole der 
Reihe C&,Han-5. OH betrachtet werden. 

Es erwies sich, da13 unter Ersatz des Zinks durch Magnesium 
die Reaktion in anderer Richtung verljiuft. 

2. AuBer der Bildung von einatomigen, ungesattigten Alkoholen 
entstehen bei unserer Methode auch Glykole (im Falle des Chlor- 
kohlendureesters und Chlor-essigesters) oder Oxysauren (bei a-Brom- 
buttersiiureester) oder deren Lactone (bei a-Brom-propionsanreester 
und a- Brom-isobuttersaureester). Die Entstehung dieser Produkte 
scheint, wie dies i m  Anfange dieser Abhandlung ringenommen wurde, 
dxrauf zu beruhen , daB die Ubergangsprodukte ihre Halogenatome 
an das Zink abgeben und ihre Molekule sich paarweise vereinigen. 

3. Die Ausbeuten der Alkohole und der entsprechenden Kon- 
densationsprodukte stehen im umgekehrten Verhiiltnis. 

Als Faktor , welcher die Mengenverhaltnisse der Reaktionspro- 
dukte bedingt, tritt das Molekulargewicht des an der Reaktion teil- 
nehmenden halogensubstituierten Esters suf : je  hoher das Molekular- 
gewicht ist, desto geringer f a t  die Ausbeute an Alkohol aus, und 
desto mehr wird von dem Kondensationsprodukt erhalten. 

4. Die Intensitiit der Reaktion flllt gleichzeitig mit dem Wachsen 
des Molekulargewichts des halogensubstituierten Esters. 

5. Halogensubstituierte Ester mit anomaler Struktur liefern 
schlechtere Ausbeuten an Alkohol und bessere an Kondensationspro- 
dukten. 

6 .  Die Ester der bromsubstituierten Sauren reagieren energischer 
als diejenigen der chlorsubstituierten. 

7. Es ist noch eine dritte Renktionsrichtung konstatiert worden, 
namlich die direkte Substitution des Halogenatoms in dem halogen- 
substituierten Ester durch das Raclikal Allyl. 

Inwieweit diese Richtuug allgemein giiltig ist, kijnnen wir vor- 
laufig noch nicht angeben , da die betreffenden Untersuchungen noch 
unvollendet sind. 

treffenden Alkohols in diesem Palle sehr gering sind, weshalb auch seine 
Reinigung Schwierigkeiten darbietet. Sein Siedepunkt licgt bei ungefithr 
2400 unter 20 mm Druck. Sein Bromprodukt gab bci der Analyse Zahlen, die 
auf die Verbindung Cl4Hz~OBr5 schlieaen lasson (gefuuden Br 65.6 und 
G5.9, berechnet Br 65.89). Die Menge der kondensierten Produkte ist bei 
dieser Synthese bedeutend grijoer, als bei allcn friiheron. 
Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 262 



4 102 

Samtliche von uns dargestellten Alkohole aus der Reihe CnHz II-j.OII 
besitzen viele gemeinsalne Eigenschaften, namlich : sie sind alle farb- 
lose, terpenartig riechende Flussigkeiten, die bei wiederholter Destil- 
lation etwas Wasser abspalten. Alle sind in Wasser unloslich und 
gut loslich in Alkohol und Ather; an der Luft werden sie iiicht 
merklich oxydiert. 

Die entsprechenden Essigester bilden sich, wie auch iiberhaupt 
bei tertiaren Alkoholen, sehr schwer. 

Brbmiert werden die Alkohole sehr leicht, spalten aber gleich- 
zeitig teilweise Bromwasserstoff ab. 

Von Kaliumpermanganat werden sie leicht oxydiert; dabei liefern 
1-prozentige Losungen siebenatomige Alkohole, welche leicht in ihre 
ersten Oryde ubergeben; bei der Anwendung von 3-prozentigen Per- 
manganatlijsungen konnte dagegen nur die Bildung v on OsalsHure 
nachgewiesen werden. 

Beziiglich der Reaktionsfahigkeit der Carbonylgruppe in Saureii 
zeigen unsere Versuche, daR ein, wenn auch im Radikal befindlichcs 
Chlor- (oder Brom-) atom dieselbe ziemlich deutlich steigert : die halo- 
gensubstituierten SHureester reagieren energischer, als die nicht sub- 
stituierten Ester. Ein Herabdrucken der Reaktionsfahigkeit des Car- 
bonyls im Sinne der Bildung von Alkoholen ubt nur das Wachsen 
des Gewichts des Radikals aus. 

Die Ubersicht der einscblagigen Literatur scheint uns zu erlauben, 
folgende dlgemein gultige Regel aufzustellen : der Eintritt von elektro- 
negativen Elementen (z. B. von Halogenen) oder Gruppen (z. B. COOH) 
in das Molekul, das eine Carbonylgruppe besitzt, erhoht die Re- 
aktionstahigkeit des Carbonyls; durch die Einfiihrung elektropoitiver 
Gruppen (z. B. NH2) wird dieselbe dagegen herabgedriickt. 

Der erwahte  EinfluR von Elementen und Gruppen tritt, gemaa 
der Formulierung von E. E. Wagner ,  bedeutend klarer hervor, wenn 
sie sich i n  der Carboxylgruppe, und weniger klar, wenn sie sich itn 
Radikal befinden. 

Moskau ,  August 1908. 




