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wir, mit einer nrehspindel versehen , im Ofen befestigt; sie 15Bt sich 
durch Eindrehen i n  den Ofen hoher und tiefer stellen. Um trotz des ])re- 
hens die Zufuhr yon Kiihlwasser zur Elektrode sicher zu stelleii, ver- 
binden wir die nach unten hin stark verlangerte Elektrode durch eiii 
weitgehohrtes liugelgelenk mit einem zneiten Kupferrohr und stecken 
durch dieses und das Kugelgelenli hindurch bis in den Elektroden- 
kopf hinein ein dfinneres Rohr, das der Wasserzufiihrung dient; den1 
W’asserablauf dietit der Rauni zwischen den iuneren und den luBereii 
Rohren. Die obere Elektrode isolieren wir in gleicher Weise, \vie im 
k’alle des I(oh1~rohr-miderstnndso~eus.  Wir haben dieselbe aber uicht 
beweglich eingerichtet; \\ir befestigen darin einen Stift aus dem nieder- 
zuschriielzenden Metall niit Ililfe yon IIartlot, dns wir mit Iinnllgas- 
geblase in sie einschmelzen. Die Wasserkiihlung der Elektrode \ er- 
hindert das Schmdzen des Hartlots, uud diirch Terwendung zweier 
Rlektroden aus gleichem Metall, von denen die eine niederzuschmelzen 
uud die andere bereits geschmolzen ist, vermeiden wir jede Yerun- 
reinigung des niederzuschr~ielzenden Jfetalls. 

Dn diese Anordnung des Ofens init der yon W e i B  jiingit be- 
scliriebenen (1. c.) im Wesentlichen iibereinstimnit, erscheiut es u n n  
entbehrlich, auf dereu Beschreibung hier weiter einzugehen. 

248. Paul Abelmann: lCZber die Einwirkung magnesium- 
organischer Verbindungen auf Tiglinaldehyd und das optische 

Verhalten der Produkte. 
(Eiiigcgangen :mi 20. April 1910.) 

I n  vorliegeuder Abhandlung werden die Zrgebnisse meiner 
Untersuchungen uber die Einwirkung 111 a g  n e s i u m o  r g a n i s c l i  e r Yer- 
bindungen auf T i g l i n a l d e h y d  in] Resumee gegeben werden, die erst 
kiirzlich in eingelienderer Form als Dissert:ttion der Universitit Lyon 
veriiffentlicht worden sind ’). Yon einer Hesprechung der dort eben- 
falls behandelten 13-GIykole .  die bei der .Ein\yirkung des A c e t -  
p r o p i o u a l d o l s ,  d a s  die erste Phase in  der Bildung des Tigliu- 
aldehydv darstellt, auf niagnesiuinorganische Verbindungen entstehen, 
mu13 ich hier nbselien, und ich yerweise deshalb nuf die von mir schon 
vor einiger Zeit a n  dieser Stelle uber diesen Gegenstand geninclite 
hIitteilung?), sowie nrif die oben erw5lnte  Arbeit. 

Ich will es nicht unterlassen, Hrn. Prof. B a r b i e r  in Lyon ,  ir 
desseu Lnborntoriiiin \-urliegeiide Untersucliungeu ziini grol3en Teil 

2 j  1)icst. Berichte 42, 4500 [1909]. 
__ - . 

1) ‘ l ’ l i i ’ . ~  cle Ihic:o:xt, I,yt)n 1910. 
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ausgefuhrt wurden , fhr das  mir stets bewiesene Wohlwollen meinen 
Dank auszusprechen; ebenso ergreife ich mit Vergnugen die sich niir 
hier bietende Gelegenheit, meinem verehrten 1,ehrer , Hrn. Prof. 
G r i g n a r d ,  Iruher in Lyon, jetzt i n  Nancy, dem ich die Anregung 
zu dieser Arbeit verdanke und der mich in  liebenswiirdigster Weise  
mit seinen Ratschlagen unterstutzt hat, auch an dieser Stelle meiner 
Dankbarkeit zu versichern. 

Den zu den Reaktionen notigen Tiglinaldehyd stellte ich z u m  
groBen Teil nach den Angaben yon L i e b e n  und Z e i s e l ' )  dar: man 
erhRlt hierbei d i r e  k t  den nngeslttigten Aldehyd, indem das inter- 
mediar sich bildende Aldol noch wiihrend seines Entstehens ein Mole- 
kul  Wasser abgibt; zum Teil auch erhielt ich ihn durch Deshydra- 
tation des Acetpropionnldola. Das Acetpropionaldol wurde nach 
einem von Prof. G r i g n a r d  und mir ausgearbeiteten Verfahren dnr- 
gestellt, das  darin besteht, Acet- und Propionaldehyd in starker 
iitherischer I,osung der Einwirkung einer 10- prozentigen wllhigen 
Kaliumhydratliisung auszusetzen. 

Der Mechanismus der Operation ist sehr einfach: die Konden- 
sationsfliissigkeit lost jeweils nur ganz geringe hlengen der Aldehyde, 
transformiert diese in Aldol, welch letzteres dank der groBen Ather- 
menge sich rapide in diesem Agens lost und auf diese Weise d e m  
verhnrzenden Einflusse der Kalilauge entgeht. Diese hfethode, die  
wir mit gleich guteni ErEolge bei der Darstellung dea Propionaldols 
angewendet haben '), und die schon friiher ebenso gunstige Resultate 
bei der Kondensation des Acetaldehyds zu Crotonaldol 3, lieferte, ge- 
stattet es, diesen nach der nlten Methode yon S c h m a l z h o f e r ' )  fast 
unzuganglichen Kijrper - dieser Autor erhielt ihn durch 6 T a g e  
l a n g e s  S c h i i t t e l n  der iiquimolekularen A41dehydmengen in Gegen- 
wart von Natriumbicarbonat im z u g e s c h m o l z e n e n  GefLB - in  
kurzer Zeit (in nur etwa ' i s  Stunde) artf einfache und elegante Weise 
mit guten Ausbeuten darzustellen. 

Die Deshydratation des Acetpropionaldols bewirkt man durch 
Terst i rken der Konzentration der Kaliiimhydratlosung, die der Kon- 
densation gedient hatte, nach stattgefundener Aldolisation unter gleich- 
zeitigem Ansteigenlassen der Temperatur auf etwa 16-30". Nahere 
Angaben itber dieses Kondensations- und Deshrdratationsrerfahren 
finden sich auBer in meiner Dissertation im Referat uber die Sitzung 

1) Nonatsh. f. Chem. 7, 53 [1686]. 
?) Bull. soc. chim. de France 1909, 312, Proci.s-\.erbnux. 
3) G r i g n a r d  und R e i f ,  Bull. SOC. chim. [a] 1, 114 [1907!. 
') Monatsh. f .  Chem. 21, 671 [1900]. 
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vont 26.  Februar I909 der Sektion Lyon der Soc. chim. de France'); 
auch wird demnachst eine weitere Publikation uber dieses Tberna 
erscheinen. 

Die Eiov irkung des Tiglinaldehyds wurde auBer auf Methyl- 
magnesiumjodid auf die llagnesiumderivate des ,ithyl-, Propyl-, 
Isoprop! I-, Isobutyl- und Isonmylbromids untersucht. 

Die Reaktion wurde vorgenommen, indem man auf je ein XIo1.- 
Gew. der betreffenden inagnesiumorganischen Verbindung, die in be- 
kannter  Weise dargestellt wurde, je ein hlolekul des Aldehyds 
ails einem Tropftrichter 1:ingsant einwirken IieB, dna Reaktions- 
produkt hydrolysierte und nach Abdestillieren des Liisungsmittels 
i m  Vakuuni fraktionierte. 

Ich gelarigte so zu den folgenden ungesattigten, sekundaren Alko- 
bolen : M e t  h y 1 - 3 - 11 en t e n  - 2 - o 1-4, If e t h y 1- 3 - h e x  e n - 2- o 1 - 4 ,  M e - 
t h y I-  3 - h e p t e n - 2 - o 1 - 4 ,  D i m e t h y 1- 3.5 - h e  x e n - 2 - o 1 - 4, D i m  e t 11 y 1- 
3 .6 -  h e p  t e n  - 2-01- 4 und Dim e t h y  1-3.7- o c t e n  - 2  -01-4, die sich alle 
als farblose, bewegliche, z. T. nls leicht olige, stark riechende Fliissig- 
keiten von sul3lich-Htzendem Geschmack zeigen, n o  r n i a l e  h l o l e k  u Iar-  
r e  f r a k t i  o n e n  besitzen und gleichmal3ig ansteigende Siedetempera- 
turen aufweisen. 

Die heiden ersten Alkohole lieBen sich ohne bemerkenswerte Zer- 
setzung bci normalem Drucke rektifizieren; bei den h8heren war die 
Wasser-Abspaltung schon eine vorgeschrittene, und es muBte deshalb 
von einer RektiEikation unter gewohnlichem Barorneterstaude abge- 
sehen werden. 

Die Ausbeuten an Alkohol betrugen je nach der Wahl des Ha- 
logenalkgls 40-70 O/O von der Theorie. 

Freie Kohlenwasserstoffe traf ich im Rohprodukt nicht an; hin- 
gegen gab iiiir eine jede Operation hochsiedende Pol?.merisationsgro- 
dukte ,  die nber im allgemeinen nicht sehr bedeutend waren, und aus 
denen es mir in  keinem Falle gelang, eine reine Analgseusubstanz zu 
isolieren. 

Versuche, die Hydroxylgruppe durch Chlor mittels P h o s p  11 o r -  
p e n t a c h l o r i d  zu ersetzen, fiihrten, trotzdem mit aller geboteueu 
Yorsicht zu Werke gegangen wurde und der Keaktionskolben sicii 
stHndig i n  Kaltemischung befand, zu keinem befriedigenden Resultate, 
immer nur wurde bei der Fraktionierung ein Produkt erhalten, das 
fast ganz, ohne bestimrnten Siedepunkt zu zeigen, in eineni Interval1 
YOU ca. 50-100° uber der Siedetemperatur des betreffenden Alkohols 
iiberging, und aus dem es mir nicht gelang, ein reines Analysenprodukt 
z u  gewinnen. 

') Bull. BOC. cliini. dc France 1909, 312. Proc&s-Verbanu. 



1577 

Das Phosphorpentachlorid scheint auE die Alkohole wassereut- 
ziehend einzuwirken und die sich bildenden Kohlenwasserstoffe zu poly- 
merisieren. Yom gesuchten C,lilorwasserstoffester schien die Fliissig- 
keit nur Spuren x u  enthalten. Dagegen gelang es leicht und mit 
s e h r  guten Ausbeuteu, die C h l o r i d e  dieser ungesattigten Alkobole 
nach dem noch wenig bekaniiten, aber ebenso einfachen wie w r -  
ziiglichen Vertahren yon S o r r i s  ’), durch Koclien bezw. Destillieren 
d e r  Alkohole mit Salzsiiure (1) = 1.12) darzustellen, das dieser Autor 
unter sehr giiostigen Bediogungeu bei verschiedenen geslttigteu Alko- 
bolen in Anwendung gebracht hntte. Die D o p p e l b i n d i i u g  w i r d  
h i e r b e i  n i c h t  a n g e g r i f f e n ,  was man la t te  befiirchteii kbnuen. Ich 
komme auf dieses Verfahren noch irn speziellen Teil zuruck. 

Es gelang mir nicht, die P h e n y l u r e t h a n e  meiner Alkohole dar- 
zustellen, obwohl  ich mit absolut reinen Produkten und mit Phenyl- 
isocyannt der Firma K a h l  bau ni in Berlin nrbeitete; immer erhielt 
i ch  nur DiphenylharustofE, selbst 21s ich nach den Angaben yon 
V a l l 6 e  in Gegenwart eines Kornchens Xatriium operierte. 

Das Methyl-3-penteu-2-01-4 und das  Methyl-3-hexen-2-01-4 uuter- 
z o g  ich den1 Oxydat ionsver fahren  von W a g n e r 3 ) ,  indem ich eine 
1 -proz. Kaliunipermanganatlosung auf diese Alkohole eiqwirken lieB ; 
ich gelangte so zu den ihnen entsprechenden Glycerinen : MethyL.3- 
pentantriol-2.3.4 und ~Ietbgl-3-hexantrio1-2.3.4. 

Die c b e r f i i h r u n g  d i e s e r  A l k o h o l e  i n  D i a t h y l e n k o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e  konnte auf verschiedene Weise realisiert werden: 

1. Aus deti Alkoholen direkt durch Abspaltung eines hIolekuls 
7l’asser mittels Kaliumbisullat als Deshydrntationsageus oder durch 
Kochen mit Essigsiiureanhydrid uud Natriumacetat, bei welch letztereni 
Verfahren die 0perationsbedinRunge.l in entsprechender N’eise vo1: 
d e n  bei der  EsteriEikation angewandten abgeandert wurden (IaEgeres, 
intensiveres Erhitzen, Essigssureanhydrid in grol3em EberschnB) und 
die Esterbildung zum guten Teil verhindert werden konnte. 

2. Aus den Clilorwasserstoffestern der Alkohole durch Entziehen 
yon  Salzsaure mittels Chinoliu. 

3. Versuche, die Bromderivate der Alkohole nach der N o r r i s -  
schen Methode darzustellen, gaben nicht die gesuchten Bromide, sondern 
D i a t h y 1 e n  k o h 1 e n  w a s  s e r  s t o f f  e ,  indem das sich bildende Bromid 
noch wahrend der Operation fast vollstandig seineii Broniwasserstofl 
abgibt. Diese Erscheinung durfte man wohl zweifellos auch bei an- 
deren Alkoholeu von ahnlichein Typus antreffen, sie kBnnte als Dar- 
stellungsweise der bezuglichen Kohlenwasserst.ofIe dienen. Ein Nach- 

*) Arner. Chew Journ. 38, 627 [1907]. 
’) Bull. SOC. chim. 1908. 3, Diese Berichte 21, 3347 [ISSS]. 



teil dieses \'erfahrens besteht jedoch darin, daB der Kohlenwasserstoff 
mehr oder rninder durch Bromid bezw. Brom verrinreinigt ist und 
dessen vollstandige Elimination gemisse Schwierigkeiten bietet, worauf 
ich noch spater zuruckkomnien werde. 

Einige Versuche, die Wasser-Abspaltung mittels Schwefelsiiiire in 
verschiedenen Konzenttationen, in der Kalte oder in der Warrne ope- 
rierend, zu bewirken, gaben keine befriedigenden Ergebnisse. 

Die Wasser-Abspaltung dieser xthylenalkohole bezw. die A bgabe 
\on  Chlorwasserstoff ihrer C'blorwasserstoffester konnte nur in fol- 
gender Weise vor sich gehen : 

CIT:.CH:C:.CH(OH) .CHH . R  bezw. CH3.CIT:C.C;HCI .CHI1 .It 
CH, CH3 

lint1 rnuBte demgemaR Kohlenm nsserstoffe der allgemeinen Formet 
CIly.  CH: C(CI13), CII: CH .R ergeben. 

L>argestellt wurden die folgenden Dilthyleukohlenwasserstoffe: 
$1 e t h y  1 - 3 - p e n  t a d  i e n  - 2.4, 11 e t h y 1- 3 - h e x  n d i e  n -2.1, J I e  t h y l - 3  - 
h e p t a d  i e n -  2.4, D i m e t h y 1- 3.5 - h e s  a d i e  n - 2.4, D i m e  t b y  I - 3.6 - 
h ~p t a d  i en-2.4 uiid D i m e  t h y  1-3.7 -0c tad ien-2 .4 .  Es sind farblose, 
leicht bewegliche Fliissigkeiten ron starkem, aber nicht unangenehmem 
Geruch, die einen regelmiil3igen Abstand in den Siedetemperaturen 
aiifweisen. Die Molekulargewichts-Bestimrnungen, die z. T. nach d e r  
R n  oul tschen JIethode, z. T. nach dem Luft\-erdrangiingsverfahren von 
V. 11 eyer  ansgefiihrt wurden, ergaben Resultate in  Gbereinstimmung 
mit der Throrie. 

D i e  J l o l e k u l a r r e f r a k t i o n  z e i g t  b e i  a l l e n  e i n e  s t a r k e  
E x a l t a t i o n  n a c h  o b e n ,  variierend zwischen 0.80 und 1.80, die  
i n  der Konstitution der K6rper ihre Begriindung hat  und sich voll- 
kommen mit den Beobachtungen, die nndere Chemiker in analogen 
Flllen rnachten, deckt. 

E s p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Es sollen zuerst die Alkohole rnit ihren Deriyaten, und hierauf 
tlie Kohlennnsserstoffe zuni Gegenstand der Besprechung gemacbt 
werden. 

Alkohole. 
Die Einwirkung des Methyl-2-butenals-2-4 (Tiglinnldehyds) auf 

tlie magnesiumorganischen Verbindungen fijhrt z u  den im Folgenden 
beschriebenen d4thylenalkoholen, die farhlose, bewcgliche, die haheren 
Glieder leicht iilige Fliissigkeiten YOU starkem Geruche und siiBlich- 
5tzendem Geschmacke darstellen. 
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Alan erhiilt durch Einwirliung des Tigiinaldehgds auf Methyl- 
rnagnesiumjodid : 

Met h y 1-3 - p e n t  e n - 2 - o I -  4 I ) ,  CH, . CII: C(CIL). CH(0H). C&. 
Es wurden von diesem Alkohol bei 55-56" unter 20 mm Druck  

70 g gewonoen, was einer Ausbeute yon 700,0 gleiclkommt. Nach 
zwei Rektifikationen, wovon einmnl iiber Bariumhydroxyd, ging d e r  
Kiirper bei 84-8GO unter  88 mm Druck  iiber; e r  siedet nnter  leich- 
t e r  Zersetzung bei 139-141O unter Normaldruck. 

hlulelitilarrefraktion: (lo = 0.8793, dt7,-, = O.SGX4, )I:;" = 1.4426. 
n a -  1 .  M 
112 + 3 d - 30.58. Her. 30.85. 

E s s i g s i i u r e e s t e r .  Die Ester der i m  Folgenden besprochenen Alkohole 
wurden durch 7-12-stiindiges Erhitzrn am RiickfluDkuliler des betreffenden 
Alkohols mit Essigskurcanhydrid im cberschul3 aut 145 -1500 erhalten. 

Es sind alles fsrblose, leicht bowegliche Fliissigkeiten ron fruchtahnlichem 
Gcruch. Siedepunkt vorliegenden Esters 153-1550. 

C h l o  r i d  , CHI. CH: C(CITS). CH C1. CH3. 
Die Chlorderivate meiner Alkohole stellte ich, wie ich schon ein- 

leitend bemerkt  habe,  nach dem N o r r i s s c h e n  Verfahren dar. Die 
Operation wurde  in folgender Weise vorgenommen : 

In einen klcinen Rundkolben, dcr einen 20 cm hohen, mit einem Thermo- 
meter versehencn Aufsatz tragt, werden jewcilen 10 g des betreffenden Alko- 
hols mit der 5-6-fachen Gewichtsmenge reiner Salzsaure (D = 1.12) ge- 
bracht. Beim Hinzufiigen der SBure ist keine wesentliche Temperaturerhtihung 
zu bemerken, mob1 aber nimmt die Siure sofort eine gelbliche Firbung an, 
die immer dunkler wird, um in Rotbraun iibenugehen, sobald man mit dt:m 
Erhitzen beginnt, was zu der Annahme berechtigt, (la13 die Reaktion zum 
Teil sich schon in der IGlte vollzieht. Man erhitzt den Kolben, indem man 
darauf acht gibt, daB die Destillation nicht zu'rasch von statten geht. Das 
gebildete Chlorid geht unterhalb der Siedetemperatur der Siure iiber; sobald 
tlns Thermometer den Siedepunkt dieser anzeigt, ist die Reaktion beendet. 
In der Vorlage scheidet sich das Reaktionsprodukt in zwei Schichten. Ilie 
untera Schicht besteht aus Wasser und etwas nlitgerissencr Siure, die obere 
aus dem Chlorid. Dieses wird von der Wasserschicht getrennt, zuerst mit 
etwas Wasser hierauf mit eincr gessttigten Losung von Natriumbicarboiiat 
geaaschen und endlich fiber Chlorcalcium getrocknet. Die Ausbeuten an 
Chlorestern betragen etwa 75-SO der Theorie; es sind leicht bewegliche, 
angenehm riechende, sich sehr l e i c  h t  v e r i i n d e r n d e  Fliissigkeiten. 

Siedepunkt des vorliegenden Chloresters 41-43'' unter 31 mm. 
C6HllC1. Ber. C1 29.95. Gef. C1 29.69. 

__ . .- ... - 

1) Analytische Datcn s. diese Berichte 40, 4589 [1907]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIII. 10% 
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id e t  li y 1 - 3 - 1) e n  t a LI t r i  01- 2 - 3 - 4 ,  
cIi,.cIl(OII).C(OH)(CH3).CH(OH).CH,. 

Xu dirsern s y ni ni c t ris c h e n  T r i m e  t Ii y I -  gl y c c r i  n gelnngt man,  indem 
nian das hlothylpcnteuol dcr langsamcn Einwirkung ciner 1-proz. Kaliuni- 
permanganatlosung ausst.tzt. Es \vurdcn jewcilon 20 g Alkohol mit 2500 g 
dtsr Pcrmanganatlbsung bt.haiidelt. Das Keaktionsprodukt wirtl tier Wnsscr- 
danipf-Dcstillatioii nntclzogeii: dabei wird eine gttriiigc hlcngc cines ijlipeii 

Prodnkts abgrtrcnnt. Man laRt dcn I~cstillatioiiskolb~~ii rrkaltcn; saugt a n  
der Pumpc dss iiietlrr=eecliln~.Irc hfangandioxpd ab  und mjscht deli Nietler- 
sclilag his zur glnzlicheii Fnrblosigkcit dcr Waschfliis4gkeit niit h d ~ w  
1Yaase.r u s .  Dil, alkaliwlieii lJiltratc, die 1131 iirlich ein selir groWes Voliimi.ii 
biltleii, nerden anf dcm W erbatlc auE 250-3UO qcrn Itonzentrinrt, indeni 
mail wihrentl dcs ~lbdaiiilifeiis eiiien I~uLleiis~uri~stroiii Iiiiidurchleitet. Der  
1:iickstaiid wird zur vblligen Hefreiuiig Ton Wasscr in eincn Schwefelsaure- 
Exsiccator gcstcllt. Solxild k i h !  C;c\\.icht~vc!rln.t~ nichr wnhriiehnibar sind, 
n i i c h t  man dns Produkt mit Alkohol und j\tbcr i n  gleicliun Gewichtsnien- 
grn  und filtriert dill nusfnllvnden Salze :ib , wvorauf daa 1,iisurigsmittcl aut' 
dcni Wasserbade abgt%tlampft wird. Die Behaidlung itiit Alkohol-Ather wirtl 
mehrmals wiedcrholt untl eiid;icli das Rohgljiwin,  das eine duukclbrauc, 
sirupbse Massc dartitellt, im guten Vakuurn :IUS dcni (Ilbade destilliert. 

Das Methyl-3-peutantriol-2.3.4 siedet bei 1 59-lGOo unter  41 nini 
1)ruck bezw. bei 133-135" uuter 13 nini Druck ;  es ist ein luRers t  
hygroskopischer,  gelblicher, sehr diclifliissiger S i rup ,  d e r  nach e twa  
10 >Zonate langem Aufentlialte in einem 1;laschchen plBtzlicli zu e i n w  
kryatallinischen Masse erstarrte.  

0.191'2 g Sbst.: 0.3758 g CO2, 0.1313 1130, 
C6H1803. Her. C 53.73, H 10.44. 

Gef. )) 53.G0, )) 10.53. 
T r i a c e t a t :  Darstellnngiweise clit. gloichr, (lit* bei c h i  Bssigsiurecstern 

Farhlose, leichtolige Fltissigkeit voni Sclp. 143-1460 untcr 16 m m  Driick, 
Nnch zaei J<l.ystallisationen i n  .ither zeigt es den 

der Alkohole nngemendct wurde. 

die alsbald krystallisiert. 
Schinp. 123O. 

CI?H?O@~.  Bcr. C 55.38, H 7.69. 
Gcf. )) 5 . 5 . S ,  )) 7.91. 

Einwi rkung  voii Tiglinnldehyd nuf .i t h y  l m  a g n  e s i u n i  b r o n i i d :  

31 e t h y 1- 3 - h e x  e n  - 2 -0 1- 4 I ) ,  CH, . CII: C (CH3). CII(OI1). CH, . CH,. 
Es siedet bei 71-730 uu te r  4s nini D r u c k ,  liierauf bei !&-!I$' 

Sein  S iedepunkt  uiiter Normaldruck ist 154- ?inter 110 mm Drncb;. 
l55O. Ausbeute 64 0," .  

I) Aiialytisclic Datcn L. diest, Bcriclitr 40, 4590 [1907]. 
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Molekularrefraktion: do = 0.8857, dfo = 0.8704, 11: 1.42914. 
11' - 1 M 
112 + 2 d 35.13. Bw. 35.45. -~ - .  - = 

E s s i g s a u r e e s t e r ,  Sdp. 16i--1i0°. 
Chlorid,  CHI. CI€:C(CH,).CHCl.C2Hg. Sdp. > l o  uuter 11.5 mni 

Druck. 
C~H13(Y. Ber. Cl 26.80. Gef. C1 26.66. 

h i  e t h y 1 - 3 - h e x a u t r i o 1 - 2.3.4 , 
CHI. CH(0H): C(OH)(CHs). CH(0II). CS ITs. 

Sehr dickflussiges 61 von goldgelber Farhung, das uicht krystal- 
lisiert; es destilliert bei 163O (nicht korr.) unter 36 mm Druck. 

0.1633 g Sbst.: 0.3388 g C02, 0.1573 g H10. 
CiH160J. Ber. C 56.75, H 10.S1. 

GeE. P 56.58, P 1O.iO. 

Ber. C 56.93, H 8.04. 
Gef. D 56.75, )> 8.13. 

Triace ta t .  Farbloses Liquidum vom Sdp. 146-147 unter 12 m m  Druck. 
C l ~ H ~ ~ O ~ .  

Einwirkung von Tiglinaldehyd auf P r o p  y l m a g n e s i u  m b r  o m i d :  

M.et h y 1 - 3 - 11 e p  t e D - 2 - o 1-4, CJL. CI1: C (CH3). CH(0H). C3H7. 
Ausbeute 48 O/O. Es siedet bei 74-77" unter 17 mm Druck. 

0.2630 g Sbst.: 0.7306 g CO,, 0.2915 g HSO. 
CS H160. Ber. C 75.00, H 13.50. 

Gef. B 74.72, )) 12.31. 
Yolekulargewichtsbt,stimmung nach der K a o  u l  t schtw Methode: 
Sbst.: 1.1990 g, Benzol: 46.1590 g, Gefrierpunktserniedrigung: 1.000. 

CgH160. Mo1.-Gew. Ber. 128. Gef. 127.3. 
Molekularrefraktion: do = 0.5814, d:, = 0.9722, n: = 1.45614. 

112 - 1 M 
u2 + 2 d = 39.90. Ber. 40.05. _ _ _ . .  ~. 

E s s i g s i u r e e s t e r ,  Sdp. 79-530 unter 16 m m  Druck. 
CloHls02. Ber. C 70 58, H 10.58. 

Gef. )D 70.90, 10.87. 
C h l o r i d ,  CH~.CH:C(CH,).CHC~.C~HT. Sdp. 53-54'' unter 11 mm 

Druck. 
CeHISCl. Ber. C1 24.23. Gef. C1 24.1 1. 

Einwirkung von Tiglinaldehyd auf I s o p r o p y  l m  a g n  e s i u m  b romid:  

D i m e t h y l-3.5 - h e x e n  -2-  01 - 4 , 

siedet bei 66-71O unter 19 m m  n r u c k  und hierauf bei der Rektifi- 
kation bei 86-880 unter 42 mxn Druck. Ausbeute etwn 49 0 l 0 .  

CHI. CH: C (CHa) . CH(0H). CH(CH8). CHI 

103 
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0.1392 g Sbst.: 0.3816 g Cog, 0.1605 g H,O. 
CsHl6O. Ber. C 75.00, H 12.50. 

Gef. n 74.76, D 12.51. 
,\Iolekulargewichtsbestimniiing : 
Sbst : 0.8853 g, Benzol: 32.372s g, GefriurpunEtsernil~drigung: 1.050. 

hlolekularrefraktioii: do = 0.5717, d:, = 0.SG43, n g  = 1.45214. 
CSHI~O.  Mo1.-Gem. Ber. 128. Gef. 127.6. 

n ? - 1  A1 
na + 2 tl 

- - 39.97. Rw. 40.05. 

Eaa igs iurees te r .  Sdp. 103-106 llnkr’57 rum Druck. 
CloII lSO~.  Ber. C 70.58, H 10.5s. 

Gef. )) 70.28, x 1064. 
C l i l o r w a s s e r ~ t o f f c s t e r ,  Sdp. 55-600 u n t w  21 nim Druck. Ausheute 

SOn/0 dcr Theorit.. 
CsH1sCl. Bt’r. Cl 24.23. Gef. CI 23.93. 

Eiamirkung 1 on Tiglinaldehyd auf I s 0  b LI t y  lm agnesiurn b r o m i d :  

D i In e t h y 1 - 3.6 - h e  p t e n - 2 - o 1-4, 
CH3 .CIT:C(CH3).CII(OIT).CIIn.CH(CHa).CH3. 

Der Siedepunkt dieses Alkohols ist 11~--1140 unter 70 mm Druck. 
Ausbeute etwva 4.5 O,‘O. 

0.1668 g Sbst.: 0.4630 g CO?, 0.1954 g HzO. 
CgHl,O. Bcr. C 76.05, H 12.6% 

Get. * 75.70, D 13.01. 
Kryoskopic :  Sbst.: 1.3701 g; Benxol: 45.2700 g ;  Gefrierpunktsernie- 

drigung: 1.04O. 
CgH180. Yol-Gew. Ber. 142. Gef. 142.6. 

Nolekularrefraktiun: do = 0.8753, dt.6 = 0.5662, n i 6  = 1.15337. 
n’- 1 

... M = 44.33. Ber. 44.66. 
n2 + 2 “d 

Ess igeaurees te r :  Sdp. 92-950 unter 18 nim. 
CII  Hzo02. Ber. C 71.74, H 10.S7. 

Gef. )) 71.80, 11.11. 
Chlorwvasserstoffester: Seine Siedeteniperstur liegt beei 59-63O 

unter 9 mm Druck. Ausbeute 75 Ole. 
CgHI, Cl. Ber. C1 22.11. Gef. C1 21.77. 

Einwirkung von Tiglinaldehyd aiif I s o a m  y 1 m a g n e s i u  rn b ro  m id:  

D i rn e t h y  1-  3.7 - o c t e n- 2 - o 1 - 4, 
CH3 .CH:C(CH,).CH(OII).CHz.CI€*.CH(CH3).CH3. 

Farblose Fliissigkeit v o n  etwas fadem Geruch , destillierend bei 
113-114O unter 30 mm, und bei 202-204O (nicht korr.) bei Normal- 
druck l inter  Z e r s e t z u n g .  
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0.2944 R Sbst.: 0.8284 g COz, 0.3394 g 1120. 
CIoHzoO. Ber.'C $6.92, H 

Gef. )) 76.74, n 

CIOIIYOO. Idol.-Gew. Bcr. 156. 

12.82. 
12.80. 
Gcf. 151.3. 

Molekularr'efmktion: do = 0.8762, d& = 0.86i4, n:," = 1.45460. 
nu-  1 &I 
-~ __ .- = 45.90. Ber. 49.26. 
n2 + 2 d 

E s s i g s f i u r e e s t e r :  Sdp. 159-163O unter 80 mm Druck und 808-213O 
(nicht korr.) bei normalcm Baromcterstand unter Zersetzung. 

ClaHzSO?. Bcr. C 72.72, H 11.11. 
Gef. D 78.67, D 11.10. 

Ch1orwasse r s t . o f f e s t e r :  Sdp. 83-84O unter 12 mm 
CloH19CI. Ber. CI 30.34. Gef. CI 20.19. 

Dien - Koblenwasserstoffe. 

Druck. 

Diese Dien -Kohlenwnsserstoffe sind farblose, leicht bewegliche 
Flussigkeiten yon starken),  jedoch nicht unangenehmem Geruch. 

M e t  h y 1- 3 - p e n  t a d i e  n -  2.4, GI-I, .CH: C(CH3). CH : CHs. 
Man erhielt dieseu Kohlenwasserstoff ausgehend vom Chlorwasser- 

stoffester des  Methyl-3-pentenols-(2.4) durch Entaiehung eines Molekuls 
SnlzsLure mittels Chinolin. 

In ein Rundkolbchen YOU 150-300 ccm Tnhalt, das einerseits mit einem 
Tropftrichter mit Hahn in Verbind uug stelit, andererseita eincn gewohnlichen 
geraden Destillationsaufsatz von etwa 40 cm Hohe tragt, der seinerseits mit 
einem kleinen Kiihler kommuniziert, wird das Chinolin gebracht. Die Rohre 
des Tropftrichters beriihre faat das Niveau des Chinolins. Man erhitzt in1 
Olbade aui 170" und laBt alsdann tropfenweise aus dem Tropftrichter den 
Chlorester hinzuflieBen: es zcigen sich alsbald Darnpfe im Aufsatz, die Zer- 
setzung hat begonnen ; die Bildung des Kohlenwasserstoffs erreicht ihr Maxi- 
mum bei etwa 180°, man ls5t jedoch zuletzt die Temperatur des 6lbades auf 190- 
200° ansteigen. Uni nichts zu verlieren, kann man noch zum SchluB der 
Operation einen ICohlcnsiiurestrom durch den Apparat hindurchleiten, der die 
letzten Spuren von Kohlenwrsserstoff mitnimmt. Die Vorlage, die in Eis 
gekiihlt wird, enthiilt den Kolilcnaasserstoff, der durch Spuren des Chlorids, 
das mitgerissen wurdc, leicht verunreinigt ist; um diese zu entfernen, wird 
das Produkt wihrend einiger Stunden iiber etwas trocknem, Eein pulverisier- 
tern ktzkali auf dem Wasserbade erhitzt. 

Die darauf folgende Kektifikation gibt gewohnlich den reinen Kohlen- 
wasserstoff. 

Die Ausbeute betrug in diesem Palle 66 O/O. 
Bisweilen sind aber noch wcitcre Rektifikationen iiber metallischem Na- 

trium erforderlich, die naterlich groBe Verluste an Carbiir zur Folge haben 
und die Ausbeute g a n z  e r h e b l i c h  herabsetzen. 

Sietlepunkt des Methyl-(3)-pentadiens-(J.4): 76-79O. 
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0.2809 g Sbst.: 0.9016 g COz,  0.3097 g HzO. 
CgHlo.  Ber. C 87.50, H 1?.'?0. 

Gef. 57.66, D 12.26. 
Das BIolek~ilargewicht wurde uach dcm Luftrerdraogongsverfahren \-OD 

Sbst.: 0.0509 g; Volunlen der verdriingten Luft: 37.91 ccm; Temperntnr: 
Vic tor  Meyer ,  in Anilin als Heizflussigkeit, bestimint: 

23.2": liorr. Baromctcrstnntl: 73.5 mm. 
cgII)o. Ber. D = 2.54. Gcf. D = 2.55. 

Nolekulariefrnktion: do = 0.7576, d&s = 0.7473, n F 5  = 1.45417. 
112 - 1 31 
11'1 + 2 tl 

~ - T 29.i3. Ber. 28.93. 

y e t  r a b  ro  rn i d ,  C H I  .CH Br.C Br(CIT3) .CHBr.  CH2 Br. 
Die Tetrabrornide dieser Kohlenwnsserstoffe wurden dargestellt, 

indern man au f  den i n  seinern 6-fachen Gewicht Chloroform gelijsten 
und auf - loo abgekuhlten Kohlenwasserstoff langsam Brorn in der 
genau tlieoretischen Menge [Brd] eiuwirlien lien. 

Alle diese Bromide sind s e h r  u n b e s t a n d i g e ,  n i c b t  d e s t i l l i e r -  
b a r e  Flussigkeiten, die nicht zum Krystallisieren zu bringen sind und bei 
der Analyse zu geringe M'erte fur Ihoni  ergeben, was eben in ihrer 
grol3en Veranderlichkeit ihre Ursnche hat: sie verlieren bestandig 
Bromwasserstoff und werden in kurzer Zeit scliwarz und dickflussig. 

CgHloBrr. Ber. Rr 79.60. Gef. Rr 75.72. 
Die Darstellung der Dibromhydrate der bier 

beschriebenen Kohlenwasserstoffe gescliieht durch AuflBsen des be- 
treffenden Kohlenwasserstofts i u  dern 6-fachen Gewicht von bei 00 mit 
BrornwnsserstoEf gesattigter Essigsiiure und langeres Stehenlassen. 

Farblose, n i c h t  u n z e r s e t z t  destillierende Fliissigkeiten, die sich 
sehr bald unter Abgabe von Brornwasserstoff veriindern und braun- 
rote Farbung annehmen. 

Die Analyse des d e s t i l l i e r t e n  Produktes gab zu n i e d r i g e  
Werte fur Brom, was in dern nicht uubetrachtlichen Verluste an Rrom- 
wasserstoff wlhrend der Destillation seine Begrundung findet; das  n i c h t  
d e s t i l l i e r t e  Produkt hiugegen gab b e f r i e d i g e n d e  W e r t e ;  simt- 
liche Brombestirnmungen wiirden infolgedessen am nicht destillierten 
Produkt vorgenomrnen. 

D i b r o m  h y d r a t .  

Sdp. 59-63O unter 20 rnm. 
CcHIPBr:'. Ber. Rr  65.57. Gcf. Br 65.71. 

11 e t h  y I - 3 - h e x  a d  i e n  - 2.4, CH3. CH: (I (CHI). CII: C H .  CH3. 
Dieser Kohlenwasserstoff wird direkt aus dern Methyl-3-hexenol- 

2.4 durch Abspaltung eines Xolekiils Wasser mittels Kaliumbisulfats 
erhalte n. 
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In ein Iiundkdbchen von c'a. 30 ccni Inhalt, das mit eioeni langcn ab- 
steigenden Koncieiisationsrolire von schwactieni Diirchmesser versehen ist und 
diirch eine andere Rohre init einem I(ohlensirure-Bppnrat in Verbindung steht, 
werden 30 g trocknes, fein pulrerisicrtes Kaliumbisulfat gebracht und clann 
tropfenweise 10 g dcs Alkoliols hinzngefiigt, so daB das gauze Bisnlfat gleich- 
rnjil3ig darnit getrirnkt w i d .  

Man erhitxt im <)lbade nnd leitet einen riiiiltigw liohlensiurestrom (lurch 
den Apparat, der tlen Rich bildenden I(ohleii\\,aaserstotE ini Momente seiner 
Entstehung niit fortreiet und so den1 durcli einen'liingeren Rontakt niit dem 
Bisulfat eintretcnden Verharzen entzieht. 

P ie  Desliytlr;~tatioii bcaw. die Dcstill.ltion, die Lei 125O beginnt, ist 
masimnl bei 130-1450, bis 1600 drstilliert hierauf niir wenig; 'die Destillation 
wi1-d wiederuni lebhnfter zwisclicn 1 GO-170°; man briclit die Operation ah, 
sobaltl die Teniperatur dcs Olbades auf 1800 angestiegen ist'). Ails der bei 
der Fraktiooieriing erhaltenen Hnuptfraktiou (10.5-1150) erhiilt man nach 
melirerrn Rrktifikatioiien rnit .hEsatz, wovon zwei iibcr Natriuni, tlas reine 
Cwtliir, Stlp. 107-lOS0. Die .\usheute betrug 50 O/". 

Die hiiher siedeiidc E'raktion (140--180n) w i d  von neutfin mit Uisulfat 
behandel t. 

0.2549 g Sbst.: O.SlS3 g COY, 0.2907 g HiO. 
CrIJl?. Ber. C S7.50, II 12.50. 

C k f .  D Si.,55, D 12.G. 
JIolekulargewiclit~bestimni~iog nacli V i c t o r  J r e j - c r :  Sbst.: 0.1072 g, 

Yolumen der verdrgngten T,uft: 26.9 ccrn, Tcnilicratur: 21.1°, korr. Barometer- 
stand: 754.3 nim. 

C T H ~ P .  Bcr. D 3.32. GeP. D 3.26. 
J10lel;ularrcEraktion: '1, = 0.7753, tl:5 = O.iG25, n$ = 1.46146. 

n a - I  N 
n 2 +  2 (1 . - = 34 .ji. I h .  3B.33. 

T e t r a b r o ni i (1. 
CTIII? Br,. Ber. Br 76.92. Gef. Br i5.9S. 

C'iHt~Br7. Ber. Be 62.01. Gef. Br 62.14. 

JI e t hy l-3 - h e p t adi  en-  2.4,  CR3 . CH: C(CH3). CII: CH. CH2. CH3. 

D i b r o r n l i y t l r a t :  Sdp. 95--9SO unter 19 nim Drucli. 

Dicser I(ohl~n\\.asscrsto~f murdc cbciifalls durch D(sshydl:itation des Alko- 
hols mittrla Bisulfat erhalten. 

Verwvndet wurdcn hicrbci - man xrheitc,to nicht in1 ICi~hlensaimstrorn - 
noch kleinew Rundkulben als h i i n  vor:tusgt~gnii~eii~~ii Carbiir ( w n  ca. 30 ccm 

I )  Diese Temperaturcn sind natiirlich ron  tlen Siedepuiikten der Kolrlm- 
wasserstoffe bezw. dcr Alkohole abhangig, bie steigen an mit den Siedcpunkteo 
dieser: so liegt z. B. das  Destillation~maximnm fiu. tlas Dirnethpl-3.7-octadien- 
2.4 bei 190-2100; und I ia t  man liier die Teniperatur : i i i f  2'100 ansteigen. 
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Jnhalt) mit schr -kurzcm Hal?; und unmittclhar bcim hnstritt umgebogeu~r  
Kondcnsationsrohre, Einzelhcitcn von schr gro0cr Bedeutiing, wcnn man keinrn 
Gasstroni hat, der die Dcstillstioii tlcs gebiltlcten Kohlciiwwscrstoffs untcr- 
stiitzt. Aus gleichiw Griindcii muntc mit noch geringcren M'etigen Alkohol 
opcricrt werdcn, man verwcndcfc jctltwnal nur 5 g von diescm I). 

Siedrputikt drs M c i  Iiyl-3-licptadi~ns-2.-i nach wicdcrholtcn Rcktifikationzn 
133-135O. 

0.2379 g SbSt.: 0.7629 g COs, 0.2774 g HsO. 
C8Hlc. Ber. C 87.27, H 12.73. 

Gef. D 87.45, 8 12.95. 
Sbst.: 0.8510 g, Llcnzol: 34.5213 g, C>chicrpnnktscrnicdripng: 1 . 1  1". 

~~ololiiilarrelraktioii: do = 0.7783, di4.7 = 0.7667, fig.' = 1.46193. 
Cy Illr.  Bw. I\lol.-Ge\v. 110. Grl. Mol.-Gc\v. 108 S. 

n' - 1. A1 
112 + 2 11 

= 39.65. Bcr. 38.14. 

D i m e  t b  y 1-  3.5 -1 e x  a d i  e n  - 2.4 ,  Cll3.  CII: C ( C l t )  .CII:C(CH3). CI-Is. 
Man gelnngte zii  diesem I io l~ len~~nsse r s to IF ,  indem man  ziierst dna 

n i m e t h y l - 2 . 4 - h e s e n o l - ~ . ~  i n  seinen ChlorwasserstofFester ve rwmde l t e  
und diesen wie heini 3Iethglpentenol mi t  Chinolin behandelte. 

Das VcrFahrcn \vurdc cin wrnig modifizicrt,: SO Fnnd ich cs vort~~ilh;itt, 
den Chlorrvasserstoffcstcl. glthichzei t i g  init tlcni Cliinolin in den  Itcnk- 
tionsliolbcn zii briiigrn und crst tl:inn mit tlcm Rrhitzc,n zu bcginncn. nit> 
Rcaktion vcrliiult hicrhci rcgslrnii&g, ohiw z u  heftig z u  mertlen. hlit Riick- 
s i c k  auf dcn wtwntlich hiihcrrn Sietlcpniikt faiid hicr ciii wcnigcr 1ioht.r 
Dcstillieraufsatz Vcr\vcndung. 

Das Dirnctl~ylbrxac~icii 
sicdct bei 114-11.5°. 

husbeuta an fast rcinrm lieaktionsprodukt GO O/o. 

0.1912 g Sbst.: 0.6128 g CO?, 0.2a53 g I[&. 
Cs€l l I .  Rer. C 87.27, II  12.73. 

Gef. )) S7.40, >> 13.09. 
Molckulwr~cwichtsljestimmiinfi nach V i c t o r  Y e y o r :  Sbst.: 0.0972 g, 

Volumenvcidriiigung dcr 1,uft: 21 ccm, l'empcratnr: 14.50, korr. Barornctcr- 
stand: 750 mm. 

C8€11~. Bcr. D 3.80. Gcf. D 3.91. 

1) Diescr IiohI,.ii\\:iss,!rstuff, wic dic folgontlcn, (lit! man niitta!ls 
Kaliumbiaulfat claistelltc, wurdcn 31s crste rrhalten; sclbstvcrstaiidlich iyird 
man in allcn Fkllen, NO man ilirscs ncs1ipdr:itationsagcns anmendm will, 
dcm Kir das ~~etliylllc~satlil?n lwsproclic~nrn Verf:ilircw t l cn  Vorzug gebcn und 
im I~ohl,,iis~urcstr~iiii albritcn. 



Molekularrefraktion: (lo = 0.7714, clt6.5 = 0.7635, nL6.' = 1.45457. 
112 - 1 31 
- - .. . . . . = 39.05. 
n a i - 2  (1 Rer. 3S.li .  

D i b r o m h y d r a t :  Sdp. 99-1103" unter 16 nim Druck. 
CaH16Bh. Ber. Rr 58.52. Gel. Br  58.96. 

T, i m e t  h y 1 - 3.6 - 11 e p t a d i  e n -  2 . 4 ,  
CH3 . CH : C (CHS). CH : CH . CH (CI1,). CIIa . 

In  d e r  Absicht, das  Bromid des  Diniethylheptenols nach  dem 
K o r r i s s c h c n  Verfahreo, d. i. tlurch Erh i tzen  des Alkohols mit d e r  
wiiillrigen Losung yon konstantem Siedepunkte von Bromwasserstoff 
darzustellen, gelnngte ich nicht zti diesem, wohl a b e r  erhielt  ich das 
d urch Spuren  des Broinderivats verunreinigte Dimethyl-3.6-heptadien-2.4. 

Das Bromid  des  Alkohols zeigt sich also ganz  u n b e s t a n d i g ;  es 
zersetzte sicli fast vollstiiudig scliou wl l i rend  seiner Bildung. 

Um diese Zersetzung des Hromids zu unterstktzen und sic so vollst8ndig 
als miiglich zu machen, bcnutzte ich hicr cinen etwas hoberen Destillations- 
aufsatz als den bci der Darstclluiig tler Chloride versendeten ; ferncr erhitztc 
ich zuerst mit klciner Flamme w8hrend etws ciner 1/2 Stunde, ohne fiber- 
destillieren zu Inssen, mich des Aufsatzes wie eines Rhckflubkhhlers bedienend, 
dann erst lie8 ich die Temperatur nnsteigen und regelte die Destillation in 
einem rnnfligen Tempo. Trotz Beobachtung allcr dieser VorsichtsmaBregelii 
LiBt es sich nicht rermeiden, daB der I<ohlenmasserstoff durch Spuren des 
Bromdcrivates lciclit verunreinigt ist. Urn diese zu eliminicren, habe ich deli 
I<ohlenwasserstoIF wihrend ciniger Stunden hbcr trockeneni und fein gepulver- 
tem Kaliumhydrat erliitzt, wornuf icli ihn niit Butsatz rektifizierte. Ansbeute 
an Kohlenmasserstoff 6Ooi0. Sdp. 144-146O. 

0.2044 F; Sbst.: 0.6539 F; COZ, 0.21;27 a" 1120.  
C9TI16. Ber. C 87.10, H 13.90. 

Gef. 87.24, 13.19. 
Sbst.: 1.0343 g ;  l3enzol: 40.8010 g; Gcfrierpunktserniedrigull~: 1.01O. 

C,H,s. hfo1.-Gew. Ber. 124. Gel. 122.9. 
Molekularrefration: clo = 0.7853, d,, = 0.7752, 4 = 1.46335. 

112-1 M - .--  - 44.09. Ber. 42.71. 
n 3 + 2  d 

So einfach oben beschriebeiie Darstellungsweise an sich aueh ist, so erfordert 
sic doch einc gemisse cbuiig, ohne die das erhnltene Produkt oft cine sclion 
nicht mehr unbedeutende Verunreinigung durch Bromderivate aufweist, deren 
vollst&ndige Ausscheitlung gewisse Schwierigkeiten bietet und namoiitlich 
g r o B  e V e r  1 u s  t e  an I<ohleiiwasserstofE zur Folge hat, die dann die Vorteile 
dieser Methode illusorisch machen. 

Rei d e r  Esterifikation meiner Alkohole erliielt ich zuweilen einen 
Vorlauf, d e r  beim Es ter  des  l h e t h y l h e p t e n o l s  betleutender a19 bei 



1588 

Cleo nuderen war rind es niir gestattete, ihn als den durch Deshydra- 
tation des Alkohols gebildeten ICohlenwasserstofE zii identifizieren; es  
h:indelt sicli bei den andereu zneifelsohne nuch urn die entsprechen- 
den I(o1ilenwasserstoffe. Ich versuchte also, ob es nicht mijglich 
wiire, clurch l ingeres uud iatensiveres Erhitzen (40 Stunden auf  160 
- 16;i0) bei Gegeuwart eines betleutentleu fiberschusses an Essigs5ure- 
itnhydrid u n d  Natriunincetat die Esterbiltlung zu verhindern, oder doch 
\venigstens 1,edeutentl zuriickzudriingen, und die Kohlenwasserstoff- 
Prodiiktion ziir Hnuptreaktion z u  macheu. Das Iteaktiousprodukt d e s  
so Oehnndelteu Alkohoh gibt bei der  Fraktionierung von stinern 
Gewicht au Kohnusbeute xu I~olileowasserstoff, der  freilich, stark vvr- 
unreinigt, einer Keihe von sukzessiven Destillatiouen unterzogen 
wrrden niufite, was eine s e h r  b e t r a c h t l i c h e  EinbuBe an Kohlen- 
\wsserstoff nach sic11 zog u n d  die Eudausbeute 3lo/o niclit iiber- 
schreiten liel3. 

Siedepunkt und  Aunlyse stiinnien absolut mit dem nach voriger 
.\letliode tlurgestellten Carbiir uberein, ebeuso zeigt es genau den 
gleichen Brechungsindex. 

lSntllicli hatte ich das Dimethyl-3.6-lie~tadieu-2. .1 schon frul ier  
nnch cler I3isulfat.-JIethode (oliue I~ohlenslrirestrom) niit einer Ausbeu te  
von 27 " 0  Reiuprodiikt dargestellt. 

I ) i l ~ i ~ o ~ n h y d r n t :  Sdp. 129-130 unter 20 1~111. 

( I ~ , l I ~ s B r z .  Rer. Br 55.04. Gef. Br 55.88. 

1:) in1 e t h y 1 -:.I. 7 - o t: t n d i  e n - 2 . 4 ,  
CHX.CH: C(CI€s) .CII :  CH.CIT.d.CH(CH3).CIIa. 

Erhalten nach der  Bisulfnt-.\Ietliode, Verfahren wie beini hlet,hyl- 
heptatlieu. Ausbeute 31Oi0. Sdp. 1G4-l6'io. 

0.1687 g Sbst.: 0.5367 g GO,, 0.1987 g 1120. 
CioHis. Ber. C 86.95, H 13.05. 

GeF. )) "76 D 13.08. 
Sllbt.: 1.1983 g :  Benzol: 39.9859 g; Gcfrierptinktsernied~i~tiig:  1.030. 

CloBle.  Mol.-Gcw. Ber. 138. Gef. 112.5. 
.\Iol~kularrefraktion: do = 0.7939, dj4,5 = 0.7832, ng." = 1.46650. 

ri2 - I hl 
n 2 + 2  d . ~ = 4b.84. Cer. 47.34. _ _  

Uilprunihydrat:  Sdp. 136-1390 untcr 1s mni. 

L y o  11, Cheniiscbes Institiit der Cnjversitiit. 
C,oHz,,Brr. Ber. Br 53.33. Gef. Er 53.20. 




