
287. A. Lipp und E. Sche l l er :  Tfber v-Hexan-2.5-ketol 
(Acetoathyl-methyl- carbinol), H3 C . CO . CH, . CH? .CH(OH).CHz- 

(Eingegangrn an1 1s. h k i  1909.:1 

Ton dern einen von uus  I) wurde durch I~in\virBting gleicher 
Xolekiile T r i in e t h y l e  n b r o  m i d  : i t i f  N a t  r a c  e t e  s s i  ges  t e r uiid Zer- 
setziing des :tls %\visclienprodukt iiuftretenden 1% r o m p  r o  p y 1 - a c e  t -  
e s s i g e s  t e r s  mit 8:dzsgure ?z - A c e  t o -  bu t y  1x1 k c h o  1 zuerst gewounen. 
I'e r k i n j u n .  ') erliielt ibn dniin nus der Xletliyldebyclrohexoucarbon- 
siiure bei lingereni Iiocheri mit Wnsser, wobei Abslxiltung yon Koh- 
lendiosyd und Sprexrgung des Ilinges stattfindet. In iihnliclier Weise 
erbielten P e r k i n  j u n .  und F r e e r . ' )  den Aceto~)ropylnlkoiiol aus 
Acetyltrirnethylenc:trhonsl~Lire, der yon  dent einen  on uns ') aiif ent- 
sp ree 11 en d em d a rg es t el I t \v n rd e. 
a<hnlich \vie L\thylenbroniid widit  n:icli I'tJrk iii i i n d  S t e n h o u s e : )  
P r o p y l e n b r o r i i i d  nuf Natracetessigester ein. Aus tlein gebildeten 
Reaktionsprodukt erliielteri sie lihulich \vie den ,f-r\crtoprop!-lnlkoho~ 
einen A c e t o - b u  t y l a l k o h o l ,  tleni sie :(us Xnalogiegriintlen die Kon- 
stitution eines primiiren A l l i o h ~ l s  zusclirieben nut1 nls Acetoiso- 
butylaIkoLo1 bezeiclineteu, oliiie \witere 13en.eise ti:ifiir Iwiznbriugen. 
Die Realition sol1 d:ilJei i n  der  1 1 ~ i u ~ ~ t s ~ i c h e  so verI:iiifen, tl:tW zuniclist 
A c e  t y I-ni e th  y 1- t r i ni e t 11 y le  n - C;I r 0 o 11 s;i u r e e s  t e r mtsteht, 

I13C.CO CIIBr.CIL II:jC.(:O ~ X B r . C l %  

M' ege w i  e d e r A ce t o bu t )- ! n 11,- oh o 1 

C'IINa + CI1213r = CH-CH? + NaIh-. 
COOC? IT: coact. ir5 

I )RS so ge\iiltlete, nicht isolierte %wischenpr~dul~t  setzt sicli dnnn 
niit eineni zweiten Molekiil Nxtracetessigester uin, intleni seine Na- 
triiimverbindung entstelit nnd Acetessigester znriicligebildet wird. 
ICrstere rengiert, dann bei veiterem J:rliitzen i n  iolgerider Weise : 

Dnbei niiige es unentscliietlen blciben, ob i:i der ersten Phase d e r  
Kenlition das en& otler niittelat~indige Hronr:itoiii tles Propylenbro-. 
inicls ziiniicbst reagiert; iri Iwitlen 1:iilleii knnti d:isselbe ICndprodukt, 

I )  Dicse Berichte 18, 3277 [lPS5]; A n n .  t l .  Cheri. 289, 182 [1S95]. 
?) Diese Bericlite 19, 2557 [ISSG]. 
3) Dicse Bericlite 19, 25(% [lSSG]; Jou ru .  Cliem. SOC. 1887, 702; 1888, 

4, Dicse Bcriclitc 22, 1196 [Ihh!)], 

190. 
;) J o i i i x .  Clicm. SOC. 1892, 67. 



namlich der Athylester der Bcetylmethyltrimethylencarbonsaure, ent- 
stehen. AuBerdem sol1 dabei in geringer 3lenge eine isomere Ver- 
bindung n i t  eineni sogenannten Briickensnuerstoff gebildet werden, 
niimlich : 

0 Na 0 
H3 C . C' Br CH.  CII3 IIj C . C"CH. CH3 

!I I - - it I + XaBr.  
C? H,O,C. C - -  ---CH? Cz Hi O? C. C: ~~- ~ -CH, 

D i rn c t h y 1 - d e h y d r o p c n t o  n - c a r  b o n s ii ii r e  e s  t el- 

Bei der Bildung desselben musseu verschiedene Verbindungen 
entstehen, je nachdem zanachst das endstandige Bromntom, n i e  in 
obiger Forniel angenommen, oder das niittelstiindige des Propylenbro- 
niids in Reaktion tritt. 

Die beim Verjeifen nus den beiden Estern gewonnenen Siiuren 
liefern dnnn beim liingeren Bochen mit Wnsser uuter Abspaltung \-on 
Kohlendiosytl und Aufsprengung des Ringes den erwihnten Acetoiso- 
butylalkohol. Nebenbei re r l luk  nuch bei der Einwirkung von Pro- 
pylenlroniid Bhnlich wie bei der von Trimethylen- unt l  Atliylenbro- 
mid auf Katracetessigester noch eine andere Realition, wodurch D i -  
a c e  t y  1-111 e t h y 1 - adi p i n  s l u r e e  s t e  r gebildet w i d .  

Es war nicht ausgeschlossen, dalj die oben erwahnten Reaktionen, 
welche z u  dem ICetonalkohol fiihren, einen anderen Yerlauf nehmen, 
n1s P e r k i u  u n d  S t e n h o u s e  annehmen, dnB dnbei nicht ein pri- 
marer, sondern ein s e l i i i n d a r e r  A c e t o - b u t y l n l k o h o l  oder ein Ge- 
misch beider entsteht. Wir machten es uns daher zur  Aufgabe, den 
auf deni angedeuteten Weg gewonnenen Alkohol genauer zu studieren 
und erlauben uns iiber die erhaltenen Resultate kurz zu berichten I). 

Wiihrend die Einwirkang des Trimethylen- und  4$thylenhromids 
auf Nntracetessigester zienilich leicht schon unterhnlb oder bei der 
Siedetemperatur des Athplnlkohols vor sich geht, wirkt d n s  Propylen- 
bromid bei dieser Temperntur n u r  aul3erst langsnm ein, weshalb wir 
die Einwirkung v i e  P e r l t i n  j u n .  und S t e n h o u s e  in Druckflaschen 
in] kochenden Wasserbad zur  Ausfuhrung hrachten. Unter diesen 
Cmstanden ist dann dcr Rexktionsverlauf aach ein etwas anderer als 
bei deu beiden ersten Bromiden. Bei der Einwirkung von Tri- 
methylenbrond auf Natracetessigester wurde von den1 einen von u n s  ') 
dns erste Keaktionsprodukt, niimlich der B r o m  p r o  p y 1-ace  t e s s i g -  
e s t e r  isoliert, bei jener yon Athyleubromid ') die Bildung eines ent- 
sprechenden Zwischenprodukts sichergestellt, wenn anch nicht in 
Substanz ahgeschieden. Bei der Reaktion von Propylenbromid (1 AIol.) 

I) Vergl. auch E. S c h e l l e r ,  Diss., Techn. Hochschule Miinchen, 1907. 
?) Diese Berichte 18, 3279 [1S&5]. Jj Diese Berichte 22, 11x9 [1889]. 



nuf  Kntracetejsigester (1 1101.) unter tIen eben er\\-iIinten Hedingungen 
hingegen scheint ein solclies bromhaltiges %\vischeni~rodukt niclit aiif- 

zutreten, sontlern e s  entstehen broiiifrcie I’rodukt,e. niinilich die ohen 
erwihnten  beiden Terb indungen 21 c e  t y  1 -111 e t h y l - t r i  111 e t 11 y 1 e n - u n t l  
D i m e  t h y  1 - ( I  e h  y d r o  11 e n  t o  n -  c n r b  o n sii t i  r e e a  t e r nebeii cleiii gleich- 
falls erwilinteu A d i p  i nsii II r e d  e r i  v n  t. Die Bilrlurig eines entspreclienden 
bronilinltigen %n.iscbeni,rodukts konnte uiclit Iioliitatiert \\-erden. l l n -  
bei entstelit aber, entgegen den Angnben wn P e r k i n  j u n .  unt l  5: t e n -  
h o 11 s el d e r  I ) i 111 e t 11 !- 1 d eli ! d r o peii t o ncar bo n sii I I  ree s t e r we 11 igh t e n > i n e be n - 
SO grofier 1Iei:g.e alu die i m n e r e  Terbiudnng. 33eim Kocben diesrr 
h t e r  u i i t  cS:iIzsiiiire fiuciet ein iiIinIiriier I-orgnng \vie Iieini ~ ~ r ~ i i t z e n  
d e r  entsprechenden Ssu ren  niit Wnuser statt.  Es entstelit ein Ketuii- 
alkoliol, nber iiiclit ein liriti)%rer, v i e  die beitlen engiiscllen Forschrr 
angenonimen h n l ~ e o ,  sondern ein seliuntliirer. I-)n sich dieser Alkohol 
Z I I  einem l l ike ton ,  niiulich z i i  den1 A c e t o u y l a c e c o i i  osytlieren lif,\t, 
und (In diesea &is eiiizige Os!-dntion~:protlukt ist, st) i ~ i r i l S  er  u - I l e s a n  - 
2.5-Ii e t o l  seiri. Die  :Iufspnltniig tIer I i~it ien ILter  fititlet tl:iher i u  
folgender l \-eise stntt : 

1-1 OH 

H $ C . C  ”‘ GII.CF13 

+ 
IT:; c,  co CIT, 0 

‘ i C /  
I. C?H, 0,c C;H.CIIs, 11. II ! 

I I i) IJH i ) H  (.‘? 11: OrC: ’ + + c C’lI2 

+ 
I10 11 

= Hj C .  C.0  .(CH,)?.  CH(C )lI). CII3 + COi + C ,  € 1  ,. 0 1 1 .  

Zur Darstellung TOU Acet~ltiictli!ltriiiietll~ic~i- uud Uimcth~lcleli~dI.open- 
toncarbonsiiuec~ter wertien GO g Natriuni in I.,? 1 absolutcnl Xlkollol gcli)sr 
untl die crltnltrte I i i a u n g  <es iilkoholats (1 31.11.) nll:nill~licli nntcr l i i i l ~ l u n ~  
zu 360 g (1 bfol.) Acctessigcster liiuzugebctzt: dnnn fligt man noch 52s p 
(1 hlol.) l’ropylcnbroniid 1i:nzu uiitl erl~itzt dicse Alischuug in Drucliflaoclic~! 
6 Stuntlen iin koclieiitlen \\.asserbatl. Das Lwiiialic ~ ~ e u t r a l c  I:calitiooxpi,otlult 
wirtl T ~ I I  tleni ausgtscliictlciicu 131.01nnat1.iuni abgcgossi:n und  d e r  Alli011oI nu:’ 
dem li-nsserbnd niiigliclist abdedillicrt. Das Dcstillat cutliiilt ncben uuyer- 
~ndei . tcm I’ropylcnbron~iii a-  untl  ,+Brompropylen, nelclie Yerbiudnngcn 
durcli Zusatz voii ct\ra dein tiuppelten 1-olurnen Wnsser abgeuchiedcn w r d e n  
kiinncu. Das in  den 1)riicl;Ilasclien zuriickgcl)liebelic i:roninatl.ium, das nocli 
zicinlicli riel von tiein ijligen 1:aaktionsprodukt eiuge.icliloascu enthiilt. \rirti 
mit nlijgliclist ive3ig ~VRSSCI. gelijst und dicse LijsuI:g niit  dem suspeiidierteu 
( 1 1  zit dcni Iieini Ahdestillicrcn dcs A I ~ o h o I s  erhnltenen liiickstand gesctzt. 
Man c r l d t  nuf  dicne Ii-cisc c i u  16tlicli gCf i i l ’ l J teS (11 iicben eincr ebenso ge- 
firbten \vi8rigcn I,ij,ung. I h s  a lgcs~~l i i tdc l ic  1.11 \ \ i d  eiii paaimal niit h l i -  



laiigehnltigeni '\\asscr nusgcschiittelt und clann niit wenig IVasser gewaschen. 
i\uE tlic \-ereinigten w.iiRrjgen Iijsuugen werdcn wir in dcr nichster Abhnnd- 
luiig zuriickkomrneu. 

Dns so erlialtenc 61, welclics ein Gernisch YOU unrcrindcrteni Propylrn- 
bil.omit1, Diacetylinetliyladipinsiureesteil., sowie Acctylmetlryltiimcthylen- und 
I)iniethyldehytlro~ientoncarbonsiinrcestcr ist, ksnn cntwctlcr auf letztere beiden 
V e r b i n d u n p ,  odcr gleich nuf sekundiiil.cn t\cetobutylnlkohol verarbeitet werden. 
Ini erstercn Fall wirtl  ee cntwtlcr in i  Takunm otlcil. nuch linter gcwblinlichem 
Druck einer \vicdcrholten frnktionicrtcn Destillntion untelwoi~fcn.  Der 'Teil, 
\v~~lcher nntcr gc~vi,liiiliclieni Druck z\\-iscIicn 203) u n d  3150 iibeil.geht, stellt 
tlaiin ein Geniisch dicscr beitlcn isomeren \;crbindangen tlail.. 

0.1400 g Sbst.: 0.3270 g CO,, 0.1086 g H,O. - O . ! 9 i 5  g Sbst.: 0.4598 g 
( ' 0 2 ,  0.1440 g IJZO. 

C:,HdO3. Ber. C 63.33, 1-1 S.". 
Gcf. )) G3.i0, 6347, P S.62, 8.10. 

J h s  Gemiscli dieser Verbindungen bildet ein gewiirzhnft riechen- 
d e ~ ,  \\-asserhelles, leicht be\regliclies 01, tins in Wnsser  Fast unloslich 
ist. 13iue alknlische Perniniijin~-.ntliisi~ng wird d n r o i ~  sofort entfilrbt, 
J3roni in Chloroforniliisuiig selir begierig untl reichlicli nufgenornmeu, 
was nnf Diniethyldeh~tlropetltoncarbotlsiiuree~ter hindeutet. E in  Teil  
tles (')Is, uugefiihr die Hiilfte, IiiIdt sich in ein Osim iiberfuhren, das 
iii - i t he r  schwer IiisIich ist, Ieicht nber in \Vnsser und Chloroform. 
Den1 Sticlistoffgehalt nnch ist diese Verbintlung dns 0 s  i ni tles A c e -  
t y 1 - m c t b y 1 - t r i ni e t 11 y1 e n -  cn r b o n  s ii II  r e  e s t e r s ,  C g  I T I S  KOs. Die 
nntlere IIhlfte des  (')Is l tnnn zuriickgewonnen werden und bildet ilireni 
\.erlialten unch den Ijiiiietli?.ltlehydropentoncnrbonshureester. W i r d  
tins iilige C;eniiscli niit \-erdiinnter Snlzshure gekocht, so verschwindet 
es allritiihlic~li, es entweicht Kolilentliosyd, u n d  es  entsteht neben Athyl- 
:~lkoliol  ,,-IIes:in-2.j-ketol. Unraus folgt, dn13 das bei 205-2150 sie- 
tlencle Kenktionsprodiikt ein Geniisch von e twa gleichen Teilen d e r  
rrwiibnten isomeren Yerbindnngen ist. 

Zur Dnrstelliing dieses illkoliols rerfi ihrt  
I n n n  nni  besten in der Art, dnB iiiaii d i rek t  dns oben erwiihnte, mit  
knlilinltigeiii JVnsser gewnschenr lilige Renktionsprodukt von Nntrncet- 
essigester i i n d  l ' rop~leubroniit l  niit verdunnter Snlzsiiure nni RiickflulJ- 
kiil i lrr I;oclit. 

Auf 350 fi tficst~s (:)l(~s irerdcn 200 g Wnsser  untl GO g Snlzsinre von 1.10 
>pez. Gen-. vcrwcntlct. Nach etwn 14-atiindigeni lioclien ist die Iiohlcndi- 
t~xyd-Entmicklung i i i i  wcscxtliclien hecndigt. Bcetylnietli~-ltrimethylen- und 
Z) i rn~t l iy l t lc l i~ t i~opcnt~~icnrbon~~ui l .ccs tc i l .  werden in dcr oben nngegelicueu Weise 
zcrsetzt, wiIiil.cnt1 dic iibrigen, nocli bcigenicngten Verbindungcn fast unver- 
tindert blcilJen. Snch dcin Erkaltrn untl vollstandigeu Kliiren hebt man die 
wdl3rige I i snng ,  wt,lclie tlcn cntstaiitlenen sekundaren Xcctobntylalkohol neben 
.4thylnlkoliol cntli,ilt, a11 und schiittelt tlas 61 nocl~ninls m i t  wenig Wasser 

, : - I I e s a n - 2 . 5 - k  e t o l .  
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tlurch. Die beiden Alkuhole wrrden aus den vercinigtx. wiUrigcn I i suugcn  
niittels reiuer Pcttnsclic abgcschiden u n d  dnniit getrocknet. Durch Erliitzen 
biri auf 120O wix l  dcr .\th.vlalkol entfeimt uod  der liiickstnnd iin Valiuuni 
deatillicrt. Bei 10 mrn Druck gelit tlas ~ \ c e t o a t h ~ l - m e t h ~ 1 - c n r h i n o l  liei 
SO-SlO i i lm- .  Srinc Mcnge Ixteigt, auf den nngewnntl:en hcetessigester be- 
rrclinet, nur  e t w  G O J o .  

0 . l i91  g SLst.: 0.4079 g CO,, 0.1762 g H20.  - 0.1629 g Sbst.: 0.369s g 
COY. 0.1553 g HrO. 

Ber. C 32,0T, H 10.35. 
Gef. x G2.11, G1.91, )) 10.93, 10.S9. 

Es stellt eine kirblose, zienilich leicht bewegliche 1;liissiglieit dnr, 
deren  angenehmer,  eigen'utiger Gernch an  tlen des  1,-Acetobotylalkoliol.j 
erinuert .  N i t  JVasser ist es i n  allen \-erhiiltnissen rnisclibar, ebensu 
mit  L i the r  u11.:1 gewijhuliclrem Alkoliol, dagegen iirilijslich in konzeii- 
t r ie r te r  Pottascheliisung. Auch unter genijhnliclisin Druck  kauu e s  
destilliert werdrn ,  bei " 7 0  mni siedet es  bei 201--'L05°. Heini Erh i tzen  
ist es bes t ind iger  als d e r  n-Acetopropyl- und -but~ln l l tohol .  F e h  l i n  g -  
sche uild ammoniakalische Silbernitrntlosung werden von dem Keton- 
alliohol in de r  JViirme reduziert. Wi rd  e r  iiii geschlosseneu Rohr 
etwn 1 Stuiide nuf 230° erhitzt, so sclieidet sicl; Wasser  ab, und es 
entsteht sein A n  h y d r i d ,  das I)ei 70° siedet und eiiie caniplierihnlirh 
riechende, leicht bewegliche Flussigkeit darstellt.  Obgleich es  in1 n l l -  
gemeiuen sehr veriinderlich ist, zeigt es gegcr  Waiiser eine groDr 
Besthndigkeit. W31reud d ie  Anhydride des Bcetobutyl- und -4ceto- 
propylalltohols schon he: kiirzereni oder  kingerein Stehen niit IVasser 
in  die entsprechenden Alltohole iibergehen, verbiodbt sich (Ins vorlie- 
gende Anhydrit l  niit Wns>er  selbst nach Monnten niclit. Sein DainpP 
fiiirbt einen mit Snlzs iure  befeuchteten Fichtenspan rotviolett. 

N a t r i u m b i s u  I f  i t r e y  h i n d  u n  6. Nit  einer irisch bcrcitetcn, kon- 
zentrierten Iiiaung voii NntriunilJisultit rerbindct sich der Ketonalltohol, 
\velclier im L7xracliuU angxendct  vurcle, untcr  Erwiirnlen. Beiin k-cr- 
dunsten dcr er1ial:cnen L;isung scheiden sich lebhnft eliinzende Siiiilen nus. 
Durcli Behant1~:ln niit absclutcni Alkohol \vurtlen sic v3n bcigemengtem Kn- 
triunisulfa: getrcrnt uiitl ;ILS weuig IVabser uinkrys:allisicrt. Die Krystallc 
siud an feucliter Luft zerflielJlicli. Lber  Scliwefelsiiiil.r: rcrlicrcu sie \\as>cr. 
Die cxsiccatortrockne Substmz lint die %usaiiiiiicnset..uog 

If3 C . C . (CH?)z. CH. CHB ' \  O ~ /  
SO3 Na 

0.3691 g Sbst.: 0.12S9 g Na?SO,. - 0.2734 g Sb:t.: 0.09SG g Na?SO,. 

Die lufttrockuen Iirystnllc entlialtcn 2 Mol. Krystdlvasser, die beim 
Yenveilen der Verbindung iiber Schwcfeisiiure rascli entweiclieii. Die pr ini i r  
zu envar txde  Yerbiiitlung gcht demnnch sogleich i n  das entsprecliendc An- 
h?-ctl-id iiker. 

Her. Na ll.cS9. Gef. Ns 11.31, 11.67. 



O x i m ,  CH::.C(:N.O€l).(C11~)~.C~I(011).ClI: .  Es wurde in gewiihnlicher 
Weisc erhaltcn. Ziir Iteinigung \\.ul.de seine AullYlsung in 10-prozentigcr 
Natronlauge viederholt mit Xtlier ausgeschutte:t uncl dann die alkalische 
I,iisung rnit Iiolilendioxyd gesiittigt, hcrnnch (lurch hiiufiges Ausschutteln mit 
Attier das Oxini aufgeuoiiinren. 

Die ;itherische l i k u u g  liinterlicfl uncli dem l'rockncm mit Chlorcalcium 
.brim Yerdun&n dcs Likiiiigsrnittcls tins Oxim als eiu dickliches 0 1  von 
scli\vach gelhlichcr Farbe. I I I  \\'as$cr untl Alkohol ist es leicht, schwer dn- 
gegen in \tlicr liklich. I I I  eincr hlischung Ton .'\ther und Festem Kohlen- 
dioxytl erstarrt es, vcrlliissigt sicli alrcr beirn Hernusnehmcn aus der  Kilte- 
mischiiug bald \\rieclcr. 

0.2000 g Sbst.: 0.4050 g C02,  0.1S30 g H,O. - 0.2205 g Sbst.: 21.55 ccni 
N ( 1 9 O ,  719 nim). 

Ber. C 54.96, H 9 92, N 10.69. 
Gcf. )) 55.23,  )) 10.16, )) 10.i9. 

F r l i l i n g s c h e  Liisung wirtl von dein Oxim niir h i m  Erwiirnien in ge- 
ringeni Ma& reduziert ; w i d  es ahcr vorhcr ni:t rerdunnter Schwefelsaure 
zusami i ien~cb~acht ,  so tritt schon i n  tlcr I<i.lta kriiftige Rcduktion drr 
F e h  I i ngschen Liisung cin. Bcim Benzoylieren nach Sc  h o  t t e n -  Bai l  m a n  11 
erlililt man merl;\\.~rtligerweise unter Abspaltung dcr Oxinigrulipe dieselbe 
BenzoylverLindung, welche tler Iietonnlliohol fur sich bci gleicher 13ehandlung 
liefert . 

Es ents tdi t  schoii bcim Zus:iminenbrin,zcn des lieton- 
alkohols mit einer i i isung \-on salzs:tureni Semicarl)azid und wurde in ge- 
.\\-C)hnlicher IVeise hcrgcstellt. 

Die erhaltcnen Iirpstalle mussen z ~ i r  lkinigung ron  ciiicni ncbcnlici 
eiitst andenen Prod ukt ni it  absul utem A Iko hol, :voi.in let ztcrcs sch\ver l O h l  icli 
ist, wiederholt in der Ilitzc Iietiantlclt \vertlcn. 

Dns aus Yler alltoholisclieu I,i:sung crlialtcnc Scniicarhnzon kann dann 
RUS Wasser iimkrystallisiert werdcc, ist zber inimer noch nicht gnnz rein, (la 
scin I<ohlcnstoffgelialt um ctwa 0.50 zii hoch gc-funden ivurdc. So erhalten, 
.bildet tlas Seniicarhazon weiBe, nadclfiirmigc liryatalle voni Schnip. 149-150". 
I n  IVasser l i s t  es sich mit ncutraler Reaktion, ist in Methyl- und .\thyl- 
.nll;ohol ebenIolls Icicht Iiklich, tlagcgen in '\:Ii*>r rind I'etroliither nahezu 
u 11 I i; s 1 i c' h . 

U e n z o c s : i u r e c s t c r ,  C ~ H l 1 0 ~ . C ; 1 1 5 0 .  G r  \\-iirdc in gc\viihnliclicr 
IVeiac aus Clem Iietorialkoliul mit:cls 1lenzuylc.lilorid und Natronlauge ge- 
wonnen und bildet cine farblosc, leicht bewegliclin Fliissigkeit ron  charaktc- 
ristischein C:crucli, die unter 22 mni  1)ruck bei 10.~-1060 siedet,. Auch hei 
ge\vi~hnlichcm Druck 1;iWt r r  sich destillieren, unter 729 nini geht er Lei 
200-203O iiljer. \\'iihrentl er in kalteni II'asser fast unliislich ist, liist er 
sish i l l  IicilJeni etwas auf, leiclit in .\thcr ucd i~lkol iol .  Seine Analysc 
stimnit auf oliige Fornicl. 

Aoflallencl is t  es, dnL3 d e r  1Sster w e d e r  niit Natr iumbisnlf i t ,  iioch 
m i t  I l y d r o s ~ l a r n i n  reagier t ,  dernnnch k e i n e  K e t o g r u p p e  m e h r  enthiilt.  
W n h r d i e i n l i c h  is t  dnl ier  in d e r  nlknl ischen Losung d e r  Ketonnl l tohol  

S e n ]  i c ; i r b a z o n .  



nicht niebr als solclier, sondern in d e r  Form enthnlten, wie es dns S c h e m a  

IraC.(-'.(CI~2)Y.CIr .(.TI: 
I-, () . /  

011 
veranschaulicht. 

Die  Ents tehung dieser 17erbiiitlung kiinnen wir uns durch  A D -  
lagerung de r  \\:nsserbestantlteile an (lie CnrI)oi~ylgrupl~e und darauf- 
rolgende Anhydridbiltiung wi t  tlein Alkoholhydrosyl verstiindlicb 
machen. Einen  Rlinlicben I~~organg haben wir  x h o n  bei d e r  Kntriuni- 
bisiilfitverliindnng ltennen gelernt. Bei de r  Eiiitvirkung des  h n z o y l -  
clilorids wird dnnn d e r  Es t e r  tles neii entstnndenen Alkohols m i t  
ii th J le n ox yd $11 n 1 ich e r R i n tl  ti n g en t j  teh e n . 

Ibe \-t.rliitlt sich ganz ah]]- 
lich w i t *  dcr Bciizot.sjiiret,stt'r. Er wurdt. tliirrli 2-stiiiidigt,s Erhitzen tlcs 
Alkohols niit iibl~rschiissigt~ni E s s i g s ~ u r ~ ~ n n l ~ ~ c l r i ~ l  auf 130 - 135O erhalten. 
Das Kcaktionjprodukt wurdt* i i i  d k o h o l f r ~ ~ i ~ ~ n  \ t1it.r uiiigctragrii uiid mit 
iiberschiissigcr ~~: i~ iu~i~cnrboi ia t I ; i su l l f i  bi~haiidt~lt. [ )as ohipt,r ~ ~ o r n i c l  ent- 
sprt~cli~~iidt~ Ac.:tat sil.tll,t 1Jt.i lt\va 200". 

Es stibllt ein fa r l los . ,~ ,  diiniifliissigt~x, a u g ~ ~ i i e l i i i i  obstartig rii*chciidt.s 01 
tlar, iv~~lchc~s i i i  Wasscxr zil~rnlich Il.irlit mit iicutralw Kcaktioii liislicli ist. 
Ht,i ~ ~ i i t s ~ ~ i . ~ ~ r h c i i d c r  k h n i  tllung mit salzsaur~~iii Hydro~y lami i~  vntstcht nicht 
(1:is Osim (Ies Essigvsttm, s o i i d t ~ i i  d i p  rIct,tylgruppc wird wrdrdiigt, uud cs 
Iiildt,t sich t l ~ s  oI~(.ii bc.sclirit~b~~iit~ Oxim dcs hekui~diircii  Bc i~ t~butyI :~ l l toh~ls ,  

Ess i gs iiu r ee s  t e r ,  Cs HI  Or. C?HJ 0. DI 

0 s y d :i t i o n tl e s  j t  - H e x  n n - 2.5 - k e t 01s. 
Gilit man  t l , . i i  J<t~toiinll;ohol zii ciiicr l bss l iu i ig  von Katriumbichrornat 

(tlieon~tisrh iiijtige, hlciig.:, uni (>t\va priinkrcn Al1;oliol i n  die zugehiirige 
Siiure <ib(*rzufiiliren) und Schnt:fclbiiiirc (1 : 3), so tritt atark,: Er\v:irmung ein, 
\vtsh:ilb iiiit iVasscr g~~kiil i l t  wiirtle. Kachtleni (lit, Mi~chung e.iuigc Zcit sich 
btAlbst < I ~ ~ X S W I I  war, ivui.dt~ sic iioch I/, Stuiidc~ auf c1t.m IVasst*rbad crmiirmt. 
Ilicbrauf ist init Natriumcarboiiat schaach iibcrsiittigt iiiitl  rnit  WasserdsmpE 
cI,.stiIiicrt aortlcn, Lis in1 Dtistiilat durch Pottnsciit, I i l . i i i  nielir abgcwhiedcn 
i\-urtl(~. Dns Gis~rnttlcstillat \vurtlc tlanii mit Potta>cht. iib,,rsiittigt, mit . i ther  
ausg~~z t igcn  und dic ;itlierisclii- Liisuiig niit I<:iliunicarbon:it gr.trockiict. D a  
(!:is i i ach  d1.m .4~i.stilliercii dcs .\tilers zuriickbloibeilt~c (.')I (,t\vas bromIiaItig 
uxr, w t . i l  \-erst heiitlicli l i t~to~ial l tohol  ziir OxFdation b~.iiutzt ~ v u r t l r ,  dcr iioch 
gcriii,gc bll~ngt~ii I'ropylci~l~roniid twtliiclt. so \vurdt: 18s mit wtwig Wasser bc- 
Iiiiiidi~lt i i i i t l  (Ins iiiilijslicht~ Briiiriitl tlurch ;Iblic.111~11 g- t r t~nnt .  Mit t1t.r 

witl3rigeii [i'isiiiig \vurtle llaiiii iic,uerdiiigs nic v~.irIii>r niit dism 1)c~til lat  ver- 
faliren. 

IVir erliielten dadurcli eine leiclit bewepliclie, fast  farblose Pliissig- 
lteit Yon soh~vncliem (;erwIi, die fast ~ol l s t i ind ig  zwisclien 186-18Y" 
(unkorr.)  iiberdestilliertr. Der S i e d e ~ ~ u n l ~ t  des A c e t o n  y l a c e t o n s  
x i r d  zii 1 8 i - - l Y ~ O  angegeben. Zur weiteren ItlentiTizierung d i e ses  
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Osydationsprotluktps wurde n a c i  P n a l  I) das D i o s i m  hergestellt, 
welches biischelfiirmig verwnchsene Nadeln bildet und bei 1370 schmilzt. 

0.2121 g Sbst.: 0.35% g CO?, 0.1616 g 11,O. - 0.2162 g Sbst.: 39.5 ccm 
fcuchten N (210, i % O  mm). 

CsHI,N?03. Ber. (3: 50.00, R 5.34, N 19.45. 
Gef. >; 49.95, )) S.62, )) 19 SO. 

Da I’aal den Sclimelzpunkt des I)iosinis z u  134--1:35O angibt, 
ho wiirtle n u s  reineni Acetonylaceton in gleiclier Weise das Oxim dar- 
gestellt, r ind aus R a s s e r  krystnllisiert. l?s hatte gennri dieselhe Krystall- 
form \vie (1:)s nus deni Osydationsprodukt (lev Ketoriiilkohols erhaltene 
iind schrnolz wie dieses bei 137”. 

D a  die lliiglichkeit nicht ausgeschlosseo war, daW tler oxydierte 
lietonalkohol neben eineni sekundiiren anch noch einen pr imiren 
hlkohol entliielt, so nurtle in den1 nestillationsriickstnnd noch auf 
eine etwn entstandene organisclis Siiiire gepruft. 1)och konnte darin 
iiur eine Yiul3erst geringe Xenge yon E s s i g s a u r e  nufgefunden werden, 
(lie wohl drircli weitergeliencle Oxydation des Acetourlacetons ent- 
atanden war. Darnus folgt, tlaI3 bei der Oxyclation des Ketonalkohols, 
\vie er nnch derri oben erwihnten Terfahren gewoiineu wird, nur  
Acetonylaceton entstelit. Deshdb kann dieser Alkohol kein pr imirer  
sein, n i e  P e r l i i n  und S t e n h o u s e  annehmen, sondern er  ist ein 
sekuntlirer, n h l i c h  n - I I e s n n  -2 .5-ke to l .  

Organisch-cheniisclies Laboratorium . \ I i incl ieu,  den 17. M:ti 190‘3. 
tier Technischen Hoclischule. 

288. A. Lipp und E. Scheller: Ober eine synthetische 
Bildungsweise des Paraorsellinsaure-athylesters ’). 

(l<ingcgnngen am 1s. 31ai 1909.) 
In  tler vorhergehenden Ablinndlung wurde erwiihnt, dafi zur Ge- 

winnung des ,I-IIesnn-2.5-ketolu I\rintriiimncetessigester mit Propglen- 
broriiid einige &it in Druckllnsclien ini koclienden Wssserbad erhitzt 
wurde. Xaclideni y o n  den1 R~.;iktionsprodulit der Alkohol miiglichst 
gut nbtlestilliert war ,  behnriclelten wir den fliissigen Riickstnnd uiicl 
(Ins ntisgesc*liietleue I~roninntririm iuit Wnsser un t l  xliiittelten tlas un- 
IiibIicIie iji wiecieriiolt niit ~tnli~augeiia~tigeni ITnsser (lurch. ~ > i e  ab- 
geliobene \viilirige Liisung uud die \~nsclirliissigkeiteu \\,urtlen ver- 
-~ .- 

’) Diesc Ikiclrtc 18, 59 [IS%]. 
?) Tcrgl. :iucli E. Schel lc r ,  Diss. Teclin. IIochschule Munclien, 1907. 
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