287. A. Lipp und E. Scheller: Uber n-Hexan-2.5-ketol
(Acetoathyl-methyl- carbinol), H;C.CO.CH: .CH..CH(OH).CH,;.

(Eingegangen am 18. Mei 1909.)

Von dem einen von uns') wurde durch Linwirkung gleicher
Molekiile Trimethylenbromid auf Natracetessigester und Zer-
setzung des als Zwischenprodukt auftretenden Brompropyl-acet-
essigesters mit Salzsiure n-Aceto-butylalkchol zuerst gewonnen.
Perkin jun.?) erhielt ibn dann aus der Methyldebydrohexoncarbon-
siwure bel lingerem Kochen mit Wasser, wobei Abspaltung von Koh-
lendioxyd und Sprengung des Ringes stattfindet. In fihnlicher Weise
erhielten Perkin jup. und Ireer®) den Acetopropylalkohol aus
Acetyltrimethylencarbonsiiure, der von dem einen von uns*) auf ent-
sprechendem Wege wie der Acetobutylalkohol dargestellt wurde.
Abnlich wie Atbylenbromid wirkt nach Perkin und Stenhouse®)
Propylenbromid auf Natracetessigester ein. Aus dem gebildeten
Reaktionsprodukt erhielten sie dhnlich wie den »-Acetopropylalkohol
einen Aceto-butylalkohol, dem sie aus Analegiegriinden die Kon-
stitution eines primiren Alkohgls zuschrieben und als Acetoiso-
butylalkolol bezeichneten, ohmne weitere Beweise dafiir beizubringen.
Die Reaktion soll dabei in der Hauptsache so verlaufen, dal zunichst
Acetyl-metbyl-trimethylen-carbonsiiureester entsteht,

H;C.CO CHBr.CH;  H;C.CO  CHBr.CHs
CHNa + CH.Br = CH—CH, + NabBr.
CO0C: H, COOC: I

Das so gebildete, nicht isolierte Zwischenpredukt setzt sich dann
mit einem zweiten Molekiil Natracetessigester um, indem seine Na-
triumverbindung entsteht und Acetessigester zuriickgebildet wird.
Iirstere rem‘iert dann bei welterem lirhitzen in folgender Weise:

H;C.CO Br.CH.CHs H;C.CO
G _Na | o, _ (o _CH.CH, . NabBr
- ¢ CH, e
C0:C. Hs CO; Cy H,
Dabei moge es unentschieden bleiben, ob 1n der ersten Phase der
Reaktion das end- oder mittelstiindige Bromatom des Propylenbro-

mids znnichst reagiert; in beiden Fillen kann dasselbe Indprodukt,

") Diese Berichte 18, 3277 [1885]; Ann. 1. Chem. 289, 182 [1895]).

%) Diese Berichte 19, 2')57 [1586].

3) Diese Berichte 19, 2566 [1886); Jouru. Chem. Soc. 1887, 702; 1888,
190.

%) Diese Berichte 22, 1196 [1589], 8 Journ. Chem. Soc. 1892, 67.
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nimlich der Athylester der Acetylmethyltrimethylencarbonsiure, ent-
stehen. Auflerdem soll dabei in geringer Menge eine isomere Ver-
bindung mit einem sogenannten Briickensauerstoff gebildet werden,

nimlich: _
ONa 0]
H;C.C~ BrCH.CH; H,C.C~—™CH.CH;
i | — i | -+ NaBr.
C:H;0,C.C —~-CH. C:H;0,C.C-----CH:

Dimethyl-dehydropenton-carbonsiureester

Bei der Bildung desselben miissen verschiedene Verbindungen
entstehen, je pachdem zunichst das endstindige Bromatom, wie in
obiger Formel angenommen, oder das mittelstindige des Propylenbro-
mids 1n Reaktion tritt.

Die beim Verseifen aus den bLeiden LEstern gewonnenen Siiuren
liefern dann beim lingeren Kochen mit Wasser unter Abspaltung von
Kohlendioxyd und Aufsprengung des Ringes den erwihnten Acetoiso-
butylalkobol. Nebenbei verlduft auch bel der Einwirkung von Pro-
pylenbromid #bnlich wie bei der von Trimethylen- und Athylenbro-
mid auf Natracetessigester noch eine andere Reaktion, wodurch Di-
acetyl-methyl-adipinsiureester gebildet wird.

Es war nicht ausgeschlossen, daf} die oben erwihnten Reaktionen,
welche zu dem Ketopalkohol fitbren, einen anderen Verlauf nehmen,
als Perkiu und Stenhouse aponehmen, daB dabei nicht ein pri-
mérer, sondern ein sekundirer Aceto-butylalkohol oder ein Ge-
misch beider entsteht. Wir machten es uns daher zur Aufgabe, den
auf dem angedeuteten Weg gewonnenen Alkohol genauer zu studieren
und erlauben uns iiber die erhaltenen Resultate kurz zu berichten!).

Wihrend die Einwirkung des Trimethylen- und Athylenbromids
auf Natracetessigester ziemlich leicht schon unterhalb oder bei der
Siedetemperatur des Athylalkobols vor sich geht, wirkt das Propylen-
bromid bei dieser Temperatur nur 4ufllerst langsamn ein, weshalb wir
die Einwirkung wie Perkin jun. und Stenhouse in Druckflaschen
im kochenden Wasserbad zur Ausfithrung brachten. TUnter diesen
Umstinden ist dann der Reaktionsverlaut auch ein etwas anderer als
bei den beiden ersten Bromiden. Bei der Linwirkung von Tri-
methylenbromid auf Natracetessigester wurde von dem einen von ups 2)
das erste Reaktionsprodukt, ndmlich der Brompropyl-acetessig-
ester isoliert, bei jener von Athylenbromid?) die Bilduog eines ent-
sprechenden Zwischenprodukts sichergestellt, wenn auch nicht in
Substanz abgeschieden. Bei der Reaktion von Propylenbromid (1 Mol.)

) Vergl. auch E. Scheller, Diss., Techn. Hochschule Miinchen, 1907.
?) Diese Berichte 18, 3279 [1885]. % Diese Berichte 22, 1189 [1889].
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aut Natracetessigester (1 Mol.) unter den eben erwihnten Bedingungen
hingegen scheint ein solches bromhaltiges Zwischenprodukt nicht aui-
zutreten, sondern es entstehen bromfreie Produlkte, niimlich die oben
erwithnten beiden Verbindungen Acetyl-methyl-trimethylen- und
Dimethyl-debydropenton-carbonsiureester neben dem gleich-
falls erwihnten Adipinsiiurederivat. DMeBildung einesentsprechenden
bromhaltigen Zwischenprodukts konnte nicht konstatiert werden. Da-
bei entsteht aber, entgegen den Angaben von Perkin jun. und Sten-
house, der Dimethyldehydropentoncarbonsiiureester wenigstens in eben-
so groller Merge als die izomere Verbindung. Beim Kochen dieser
Ester mit Salzsiiure findet ein ihnlicher Vorgang wie beim Erhitzen
der entsprechenden Siuren mit Wasser statt. FEs entsteht ein Keton-
alkobol, aber nicht ein primiirer, wie die beiden englischen Forscher
angenommen haben, sondern ein sekundiirer. Da sich dieser Alkohol
zu einem Diketon, niimlich zu dem Acetouylaceton oxyvdieren lilt,
und da dieses das einzige Oxydationsprodukt ist, so mull er n-Hexan-
2.5-ketol sein. Die Aubspaltung der bheiden Lster findet daher in
folgender Weise statt:

HOI1
+
H;C.CO CH. Q]
<l H; ¢.C~™ CIL.CH;
I. GC:H; 0.C CH.CH;, 1I. i !
+ + C CH,
13£0) IIH OH .l 0.C7
+

HO H

— H,C.CO.(CH.),. CH(OI).CH; 4+ CO, + G, H,. OH.

Zur Darstellung von Acetylmethyltrimethylien- und Dimethyldehydropen-
toncarbonsiureester werden 60 g Natrium in 151 absolutem Alkohol gelist
und die crkaltete Losung ces Alkoholats (1 Mol) allmihlich unter Killuny
zu 360 g (1 Mol) Acctessigester hinzugesetzt; dann figt mau noch 528 ¢
(1 Mol) Propylenbromid linzu und erhitzt diese Mischung in Druckflaschen
6 Stunden im kocheuden Wasserbad. Das Dbeinalie neutrale Reaktionsprodukt
wird von dem ausgeschiedenen Bromnatrium abgegossen und der Alkohol auf
dem Wasserbad moglichst abdestilliert, Das Destillat enthiilt neben unver-
indertem Propylenbromid «- und 3-Brompropylen, welehe Verbindungen
durch Zusatz von etwa dem doppelten Volumen Wasser abgeschieden werden
kénnen. Das in den Druckilaschen zuriickgebliebene Bromnatrinm, das nock
ziemlich viel von dem oligen Reaktionsprodukt eingeschlossen enthillt, wird
mit moglichst weaig Wasser gelost und diese Losung mit dem suspendierten
Ol zu dem beim Abdestillieren des Alkohols erhaltenen Rickstand gesetzt.
Man erhalt auf dicse Weise cin rotlich gefarbtes O] ncben einer chenso ge-
firbten willrigen Losung. Das abgeschiedene (1} wird ein paarmal mit kali-



laugehaltigem Wasser ausgeschiittelt und dann mit wenig Wasser gewaschen.
Auf dic vereinigten willrigen Lisungen werden wir in der niichster Abhand-
lung zurickkommen.

Das so erhaltene Ol, welches c¢in Gemisch von unverdndertem Propylen-
bromid, Diacetylmethyladipinsiiurcester, sowie Acetylmethyltrimethylen- und
Dimethyldehydropentoncarbonsiiurcester ist, kann entweder auf letztere beiden
Verbindungen, oder gleich auf sckundiren Acetobutylalkohol verarbeitet werden.
Im ersteren Fall wird es entweder im Vakuum oder auch unter gewdhnlichem
Druck eciner wicderholten fraktionierten Destillation unterworfen. Der Teil,
weleher unter gewohnlichem Druck zwischen 205° und 2150 tbergeht, stellt
daun ein Gemisch dieser beiden isomeren Verbindungen dar.

0.1400 g Shst.: 0.3270 g CO, 0.1086 g H20. — 0.1975 g Sbst.: 0.4598 g
0z, 0.1440 g 11,0,

CyH;0;. Ber. C 63.33, H 8.24.
Gef. » 63.70, 6347, » 8.62, 8.10.

Das Gemisch dieser Verbindungen bildet ein gewiirzhaft riechen-
des, wasserhelles, leicht bewegliches 01, das in Wasser fast unldslich
1st.  Line alkalische Permangaratlosung wird davon sofort entfirbt,
Brom in Chloroformlosung sehr begterig und reichlich avfgenommen,
was auf Dimethyldehydropentoncarbonsiiureester hindeutet, Ein Teil
des Ols, ungefihr die Hilfte, 1ift sich in ein Oxim iiberfihren, das
in Atber schwer loslich ist, leicht aber in Wasser und Chloroform.
Dem Stickstoffgebalt nach ist diese Verbindung das Oxim des Ace-
tyl-methyl-trimethylen-carbonsiiureesters, Coll;; NOs. Die
andere Hilfte des Ols kann zurickgewonnen werden und bildet ihrem
Verhalten nach den Dimethyldehydropentoncarbonsiureester. Wird
das dlige Gemisch mit verdiinnter Salzsiure gekocht, so verschwindet
es allmihlich, es entweicht Kohlendioxyd, und es entsteht neben Athyl-
alkohol n-Hexan-2.5-ketol. Daraus folgt, dal das bei 205—213° sie-
dende Reaktionsprodukt ein Gemisch von etwa gleichen Teilen der
erwithnten isomeren Verbindungen ist.

n-Hexan-2.5-ketol. Zur Darstellung dieses Alkohols verfiahrt
man am besten in der Art, daBl man direkt das oben erwihnte, mit
kalihaltigem Wasser gewaschene olige Reaktionsprodukt von Natracet-
essigester und Propylenbromid mit verdiinnter Salzsiiure am RiickiluBl-
kiihler kocht.

Auf 850 g dicses Oles werden 200 ¢ Wasser und 60 g Salzsiure von 1.10
spez. Gew. verwendet. Nach etwa 14-stindigem Kochen ist die Kohlendi-
oxyd-Entwicklung im wesentlichen beendigt.  Acetylmethyltrimethylen- und
Dimethyldehydropentoncarbonsiureester werden in der oben angegebenen Weise
zersetzt, withrend dic iibrigen, noch beigemengten Verbindungen fast unver-
indert bleiben, Nach dem Erkalten und vollstindigen Kliren hebt man die
wilrige Lisung, welche den entstandenen sekundédren Acctobutylalkohol neben
Athylalkohol enthalt, al und schittelt das Ol mochmals mit wenig Wasser
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durch. Dic beiden Alkohole werden aus den vercinigter willrigen Lisungen
mittels reiner Pcttasche abgeschieden und damit getrocknet. Durch Erhitzen
bis auf 120° wird der \thylalkol entfernt und der Rickstand im Vakuum
destilliert.  Bei 10 mm Druck gelit das Acetodthyl-methyl-carbinol bei
80—S81° Giber. Seine Menge betriigt, aul den angewandren Acetessigester be-
rechnet, nur etwa 69,

0.1791 g Skst.: 0.4079 g CO., 0.1762 g H;0O. — 0.1629 g Sbst.: 0.3698 g
C0.. 0.1553 g B,0.

Ber. C 52,07, H 10.35.
Gel. » 62.11, 61.91, » 10.93, 10.89.

is stellt etne farblose, ziemlich leicht bewegliche Ilissigkeit dar,
deren angenehmer, eigenartiger Gerach an den des n-Acetobutylalkohols
erinuert. Mit Wasser ist es in allen Verhiltnissen mischbar, ebenso
mit Ather und gewiohulichem Alkohol, dagegen unloslich in konzen-
trierter Pottascheldsung. Auch unter gewdéhulichem Druck kabuv es
destilliert werden, bei 270 mm siedet es bei 201 —205° Beim Erhitzen
ist es bestiindiger als der n-Acetopropyl- und -butylalkohol. Fehling-
sche und ammoniakalische Silbernitratlosung werden von dem Ketou-
alkohol in der Wirme reduziert. Wird er im geschlossenen Rolr
etwa 1 Stunde auf 230° erhitzt, so scheidet sich Wasser ab, und es
entsteht sein Anhydrid, das Dei 70° siedet und eine campherithnlich
riechende, leicht bewegliche Flissigkeit darstellt. Obgleich es im all-
gemeinen sehr verdnderlich 1st, zeigt es gegen Wasser eine grolle
Bestindigkeit. Wihrend die Anhydride des Acetobutyl- und Aceto-
propylalkohols schon bel kiirzerem oder léngerem Stehen mit Wasser
in die entsprechenden Alkohole iibergehen, verbind®t sich das vorlie-
gende Anhydrid mit Wasser selbst nach Monaten nicht. Sein Dampf
farbt einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspan rotviolett.

Natriumbisulfitverbindung.  Mit einer irisch bereiteten, kon-
zentrierten Losung von Natriumbisulfit verbindet sich der Ketonalkohol,
welcher im UberschuB angewendet wurde, unter Erwiirmen. Beim Ver-
dunsten der erhal-enen Lisung scheiden sich lebhaft glinzende Siulen aus.
Durch Behandeln mit absclutem Alkohol wurden sie von Dbeigemengtem Na-
triumsulfa. getrernt und avs wenig Wasser umkrysallisiert. Die Krystalle
sind an feuchter Luft zerflicBlich. Uber Schwefelsiture verlieren sie Wasser,
Die cxsiccatortrockne Substanz hat die Zusammensetzung

H3C.C.(CHy)y. CH.CH;3
~. 0.~

SO:;NO.
0.3691 g Sbst.: 0.1289 g Na,SO,. — 0.2734 g Sbst.: 0.0986 g Na,S0O,.
Ber. Na 11.89. Gef. Na 11.31, 11.67.

Die lufttrocknen Krystalle enthalten 25 Mol. Krystallvasser, die beim
Verweilen der Verbindung iiber Schwefelsiiure rasch entweichen. Die primir
zu erwartande Verbindung geht demnpach sogleich in das entsprechende An-
hydrid ater.



Oxim, CH;.C(:N.OH).(CH,);. CH(OH).CH;. Es wurde in gewohnlicher
Weise erhalten. Zur Reinigung wurde seine Auflisung in  10-prozentiger
Natronlauge wiederholt mit Ather ausgeschittelt und dann die alkalische
Losung mit Kollendioxyd gesittigt, hernach durch hiufiges Aussehitteln mit
Ather das Oxim aufgenommen.

Die iitherische Losuug hinterliel nach dem Trocknen mit Chlorealcium
beim Verdunsten des Lasungsmittels das Oxim als ein dickliches O1 von
schwach gelblicher Tarbe. In Wasser und Alkoaol ist es leicht, schwer da-
gegen in Ather loslich. In ciner Mischung von ither und festem Kohlen-
dioxyd erstarrt cs, verfliissigt sich aher beim Herausnehmen aus der Kilte-
mischung bald wieder.

0.2000 g Sbst.: 0.4050 g COq, 0.1830 g H,0. — 0.2208 g Sbst.: 21.85 cem
N (199 719 mm).

Ber. C 54.96, H 9.92, N 10.69.
Gef. » 55.23, » 10.16, » 10.79.

Fehlingsche Lasung wird von dem Oxim nur beim Erwiirmen in ge-
ringem Mafle reduziert; wird es aber vorher mit verdiinnter Schwefelsiure
zusammengebracht, so tritt schon in der Kilte kriftize Reduktion der
Fehlingschen Liosung ein. Beim Benzoylieren nach Schotten-Baumann
erhiilt man merkwardigerweise unter Abspaltung der Oximgruppe dieselbe
Benzoylverbindung, welche der Ketonalkohol fir sich bei gleicher Behandlung
liefert.

Semicarbazon. Es entstcht schon beim Zusammenbringen des Keton-
alkohols mit einer Lisung von salzsaurem Semicarbazid und wurde in ge-
whhnlicher Weise hergestellt.

Die erhaltenen Krystalle missen zur Reinigung von einem nebenbei
entstandenen Produkt mit absolutem Alkohol, worin letzteres schwer Ioslich
ist, wiederholt in der Hitze behandelt werden.

Das aus der alkoholischen lisung erhaltene Semicarbazon kann dann
aus Wasser umkrystallisiert werder, ist aber immer noch nieht ganz rein, da
scin Kohlenstoffgelialt um erwa 0.59, zu hoch gefunden wurde. So erhalten,
bildet das Semicarbazon weile, nadelfirmige Krystalle vom Schmp. 149—1500.
In Wasser lost es sich mit neutraler Reaktion, ist in Methyl- und \thyl-
alkohol ebenfalls leicht loslich, dagegen in Ashor und Petrolither nahezu
unloslich.

Benzoesiureester, Cgly;0,.C:1;0.  Er wurde in gewdhnlicher
Weise aus dem Ketonalkohol mitzels Benzoylehlorid und Natronlauge ge-
wonnen und bildet cine farblose, leicht bewegliche Flissigkeit von charakte-
ristischem Ceeruch, die unter 22 mm Druck be! 105—106° siedet. Auch bel
gewohnlichem Druek LiBt er sich destillieren, unter 729 mm geht er bei
200—203° tber. Wihrend er in kaltem Wasser fast unloslich ist, lost er
sich in hciem etwas auf, leicht in Ather und Alkohol, Seine Analyse
stimmt aut ohige Formel.

Auffallend ist es, dall der Ester weder mit Natriumbisulfit, noch
mit Hydroxylamin reagiert, demnach keine Ketogruppe mehr enthilt.
‘Wahrscheinlich ist daher in der alkalischen Lésung der Ketonalkohol



nicht mehr als solcher, sondern in der Form enthalten, wie es das Schema
I, C.C.(CHy),.CH.CH;
0
ol
veranschaulicht.

Die Euotstehung dieser Verbindung koounen wir uns durch Ap-
lagerung der Wasserbestandteile an die Carbonylgruppe und daraunf-
folgende Aphydridbildung mit dem Alkobolhydroxyl verstindlich
machen. Einen ahnlichen Vorgang haben wir schon bei der Natrium-
bisulfitverbindung kennen gelernt. Bei der Eiunwirkung des Benzoyl-
chlorids wird dann der Ester des neu entstandenen Alkohols mit
fithylenoxydahnlicher Bindung entstehen.

Essigsiureester, CeH; 0:.CoH3 0. Dersclbe verhilt sich ganz dhn-
lich wie der Benzocesiureester. Iir wurde durch  3-stindiges Erhitzen des
Alkohols mit @berschiissigem  Essigsdurcanhydrid aut 130 —135° crhalten.
Das Reaktionsprodukt wurde in alkoliolfreien Ather ecingetragen und mit
iibersehiissiger Kaliumcarbonatlosung  behandelt.  Das obiger IFormel ent-
sprechende Acetat sicdet bel etwa 2000

Es stellt cin farbloses, dimuflissiges, augenehm obstartig ricchendes OF
dar, welches in Wasser ziemlich leicht mit neutraler Reaktion loslich ist.
Bei entsprechender Behar dlung mit salzsaurem Hydroxylamin entstcht nicht
das Oxim des Issigesters, sondern die Acetylgruppe wird verdringt, uud cs
bildet sich das oben beschricbene Oxim  des sekundiren Acctobutylalkohols.

Oxydation des n-Hexan-2.5-ketols.

Gibt man den Ketonalkohol zu einer Mischung von Natriumbichromat
(theorctiseh notige Menge, um ctwa primiren Alkohol in dic zugehorige
Siiure toerzufithren) und Schwefelsiure (11 3), so tritt starke Erwiirmung ein,
weshalb mit Wasser gekithlt warde.  Nachdem dic Mischung einige Zeit sich
selbst tiberlassen war, wurde sie noch '/ Stunde anf dem Wasserbad erwiirmt.
Hicrauf ist mit Natriumearbouat schwach tbersittigt und mit Wasserdampt
destilliert worden, bis im Destillat durch Pottaselie kein Ol mehr abgeschieden
wurde. Das Gesamtdestillat warde dann mit Pottasche iibersittigt, mit Ather
ausgezogen und die dtherisehe Losung mit Kaliumecarbonat getrocknet. Da
das nach dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibende O ctwas bromhaltig
war, weil verschentlich Ketonalkohol zur Oxydation benutzt wurde, der noch
gevinge Mengen Propylenbromid enthiclt, so wurde es mit wenig Wasser be-
haudelt und das unlésliche Bromid dorch  Abheben  getrennt. Mit der
witBrigen Losung wurde dann neuerdings wie vorher mit dem Destillat ver-
fahren.

Wir erhielten dadu=ch eine leicht bewegliche, fast farblose Fliissig-~
keit von sohwachem Geruch, die fast vollstindig zwischen 186—188%
(uvkorr.) iiberdestillierte.  Der Siedepunkt des Acetonylacetons
wird zu 187—18%° angegeben. Zur weiteren Identilizierung dieses
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Oxydationsproduktes wurde nach Paal!) das Dioxim hergestellt,
welches biischelférmig verwachsene Nadeln bildet und bei 137° schmilzt.
0.2121 g Sbst.: 0.3885 g CO., 0.1646 g 1.0. — 0.2162 g Sbst.: 39.8 ccm
feuchten N (219, 720 mm).
CeHi1gN203. Ber. C 50.00, H 8.34, N 19.45.
Gel. » 49.95, » 8.62, » 19.80.

Da Paal den Scbmelzpunkt des Dioxims zu 134--135° angibt,
so wurde aus reinem Acetonylaceton in gleicher Weise das Oxim dar-
gestellt und aus Wasser krystallisiert. s hatte genau dieselbe Krystall-
form wie das aus dem Oxydationsprodukt des Ketonalkohols erhaltene
und schmolz wie dieses bei 137°

Da die Moglichkeit nicht ausgeschlossen war, dafl der oxydierte
Ketonalkohol neben einem sekundiren auch noch einen priméren
Alkohol enthielt, so wurde in dem Destillationsriickstand noch auf
eine etwa entstandene organische Siure gepriiit. Doch konnte darin
nur eine iuBerst geringe Menge von Issigsdure aufgefunden werden,
die wohl dureh weitergehende Oxydation des Acetonylacetons ent-
standen war. Daraus folgt, dall bei der Oxydation des Ketonalkobhols,
wie er nach dem oben erwidhnten Verfahren gewonnen wird, nur
Acetonylaceton entstehit. Deshalb kann dieser Alkobol kein primiirer
sein, wie Perkin und Stenhouse annehmen, sondern er ist ein
sekundiirer, nimlich n-Hexan-2.5-ketol.

Minchen, den 17, Mai 1909. Organisch-chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule.

288. A. Lipp und E. Scheller: Uber eine synthetische
Bildungsweise des Paraorsellinsiure-athylesters?).
(Fingegangen am 18. Mai 1909.)

In der vorhergehenden Abhandlung wurde erwiillint, dafl zur Ge-
winnung des n-llexan-2.5-ketols Natriumacetessigester mit Propylen-
bromid einige Zeit in Druckilaschen im kochenden Wasserbad erbitat
wurde. Nachdem von dem Reaktionsprodukt der Alkobol moglichst
gut abdestilliert war, bebandelten wir den fliissigen Riickstand und
das ausgeschiedene Brommatrinm mit Wasser und schiittelten das un-
lostiche Ol wiederholt mit kalilaugehaltigem Wasser durch. Die ab-
geliobene wiillrige Losung und die Waschilussigkeiten wurden ver-

') Diese Berichte 18, 59 [1885].
%) Vergl, auch E. Seheller, Diss. Techn. Hochschule Minchen, 1907.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI1, 128





