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wir, mit einer Drehspindel versehen, im Ofen befestigt; sie 1ifit sich
durch Eindrehen in den Ofen hher und tiefer stellen. Um trotz des Dre-
hens die Zufubr von Kiihlwasser zur Elektrode sicher zu stellen, ver-
binden wir die nach unten hin stark verlingerte Elektrode durch ein
weitgehohrtes Kugelgelenk mit einem zweiten Kupferrohr und stecken
durch dieses und das Kugelgelenk hindurch bis in den Elektroden-
kopf hinein ein diinneres Rohr, das der Wasserzufiihrung dient; dem
Wasserablauf dient der Raum zwischen den inneren und den #dufleren
Rohren. Die obere Elektrode isolieren wir in gleicher Weise, wie im
Falle des Kohlerohr-Widerstandsofens. Wir haben dieselbe aber nicht
beweglich eingerichtet; wir befestigen darin einen Stift aus dem nieder-
zuschmelzenden Metall mit Hilfe von Hartlot, das wir mit Knallgas-
gebldse in sie einschmelzen. Die Wasserkiiblung der Elektrode ver-
hindert das Schmelzen des Hartlots, und durch Verwendung zweier
Llektroden aus gleichem Metall, von denen die eine niederzuschmelzen
und die andere bereits geschmolzen ist, vermeiden wir jede Verun-
reinigung des niederzuschmelzenden Metalls.

Da diese Anordoung des Ofens mit der von Weifl jiingst be-
scliriebenen (l. ¢.) im Wesentlichen iibereinstimmt, erscheint es uns
entbebrlich, aufl deren Beschreibung Lier weiter einzugehen.

248. Paul Abelmann: Uber die Einwirkung magnesium-
organischer Verbindungen auf Tiglinaldehyd und das optische
Verhalten der Produkte.

(Eingegangen am 20. April 1910.)

In vorliegender Abhandlung werden die Irgebnisse meiner
Untersuchungen iiber die Einwirkung magnesiumorganischer Ver-
binduogen auf Tiglinaldebyd im Resiimee gegeben werden, die erst
kiirzlich in eingehenderer Form als Dissertation der Universitiit Lyon
veroffentlicht worden sind’). Von einer Besprechung der dort eben-
falls behandelten B-Glykole. die bei der Einwirkung des Acet-
propionaldols, das die erste Phase in der Bildung des Tiglin-
aldehyds darstellt, auf magoesiumorganische Verbindungen euntstehen,
muf} ich hier absehen, und ich verweise deshalb auf die von mir schon
vor einiger Zeit an dieser Stelle {iber diesen Gegenstand gemachte
Mitteilung?), sowie auf die oben erwihnte Arbeit.

Ich will es uicht unterlassen, Hrn. Prof. Barbier in Lyon, io
dessen Laboratorium vorliegende Untersuchungen zum groflen Teil

1) These de Dnetorat, Lyon 1910. %) Diese Berichte 42, 2500 [1909].
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ausgefiihrt wurden, fiir das mir stets bewiesene Woblwollen meinen
Dank auszusprechen; ebenso ergreife ich mit Vergniigen die sich mir
hier bietende Gelegenheit, meinem verehrten Lebrer, Hro. Prof.
Grignard, Iriher in Lyon, jetzt in Nancy, dem ich die Anregung
zu dieser Arbeit verdanke und der mich in liebenswiirdigster Weise-
mit seinen Ratschligen unterstiitzt hat, auch an dieser Stelle meiner
Dankbarkeit zu versichero. ’

Den zu den Reaktionen nétigen Tiglinaldebyd stellte ich zum
groBen Teil pach den Angaben von Lieben und Zeisel') dar: man
erbiilt bierbei direkt den ungesittigten Aldebyd, indem das inter-
mediir sich bildende Aldol noch wiihrend seines Entstehens ein Mole-
kiil Wasser abgibt; zum Teil auch erhielt ich ihn durch Deshydra-
tation des Acetpropionaldols. Das Acetpropionaldol wurde nach
einem von Prof. Grignard und mir ausgearbeiteten Verfahren dar-
gestellt, das darin besteht, Acet- und Propionaldebyd in starker
dtherischer Losung der Einwirkung einer 10-prozentigen willrigen
Kaliumhydratlosung auszusetzen.

Der Mechanismus der Operation ist sehr einfach: die Konden-
sationsflissigkeit lost jeweils nur ganz geringe Mengen der Aldehyde,
transformiert diese in Aldol, welch letzteres dank der groBen Ather-
menge sich rapide in diesem Agens 15st und auf diese Weise dem
verharzenden Einflusse der Kalilauge entgeht. Diese Methode, die-
wir mit gleich gutem Erfolge bei der Darstellung des Propionaldols
angewendet haben?®), und die schon frither ebenso giinstige Resultate
bei der Kondensation des Acetaldehyds zu Crotonaldol®) lieferte, ge-
stattet es, diesen nach der alten Methode von Schmalzhofer?) fast
unzuginglichen Koérper — dieser Autor erhielt ihn durch 6 Tage
langes Schiitteln der iquimolekularen Aldehydmengen in Gegen-
wart von Natriumbicarbonat im zugeschmolzenen Gefil — in
kurzer Zeit (in nur etwa !/; Stunde) auf eipfache und elegante Weise
mit guten Ausbeuten darzustellen.

Die Deshydratation des Acetpropionaldols bewirkt man durch
Verstirken der Konzentration der Kalinmhydratlosung, die der Kon-
densation gedient hatte, nach stattgefundener Aldolisation unter gleich-
zeitigem Ansteigenlassen der Temperatur auf etwa 26-——30° Nihere
Angaben iber dieses Kondensations- und Deshydratationsverfahren
finden sich auBer in meiner Dissertation im Referat iiber die Sitzung

1) Monatsh. f. Chem. 7, 33 [1886].

2) Bull. soc. chim. de France 1909, 312, Proceés-Verbaux.

3 Grignard und Reif, Bull, soc. chim. [4] 1, 114 [19071
) Monatsh. {. Chem. 21, 671 (1900].
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vom 26. Februar 1909 der Sektion Lyon der Soc. chim. de France!);
auch wird demnichst eine weitere Publikation iiber dieses Thema
erscheinen.

Die Einwirkung des Tiglinaldehyds wurde aufler auf Methyl-
magnesiumjodid auf die Magnesiumderivate des Athyl-, Propyl-,
Isopropyl-, Isobutyl- und Isoamylbromids untersucht.

Die Reaktion wurde vorgenommen, indem man auf je ein Mol.-
Gew. der betreffenden wagnesiumorganischen Verbindung, die in be-
kannter Weise dargestellt wurde, je ein Molekiil des Aldehyds
aus einem Tropftrichter langsam einwirken liefi, das Reaktions-
produkt hydrolysierte und nach Abdestillieren des Ldsungsmittels
im Vakuum fraktionierte.

Ich gelangte so zu den folgenden ungesittigten, sekundaren Alko-
bolen: Methyl-3-penten-2-0l1-4, Methyl-3-hexen-2-0l-4, Me-
‘thyl-3-hepten-2-0l-4, Dimethyl-3.5-hexen-2-0l-4, Dimethyl-
3.6-hepten-2-0l-4 und Dimethyl-3.7-0cten-2-0l-4, die sich alle
als farblose, bewegliche, z. T. als leicht &lige, stark riechende Fliissig-
keiten von siiBlich-dtzendem Geschmack zeigen, normale Molekular-
refraktionen besitzen und gleichmaBig ansteigende Siedetempera-
turen aufweisen.

Die beiden ersten Alkohole lieBen sich ohne bemerkenswerte Zer-
setzung bei normalem Drucke rektifizieren; bei den hdheren war die
‘Wasser-Abspaltung schon eine vorgeschrittene, und es muflte deshalb
von eiver Rektifikation unter gewdhnlichem Barometerstande abge-
sehen werden. ,

Die Ausbeuten an Alkohol betrugen je nach der Wahl des Ha-
logenalkyls 40—70 °/; von der Theorie.

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

Versuche, die Hydroxylgruppe durch Chlor mittels Phosphor-
pentachlorid zu ersetzen, fiibrten, trotzdem mit aller geboteuen
Vorsicht zu Werke gegangen wurde und der Reaktionskolben sich
stindig in Kéltemischung befand, zu keinem befriedigenden Resultate,
immer nur wurde bei der Fraktionierung ein Produkt erhalten, das
fast ganz, ohne bestimmten Siedepunkt zu zeigep, in einem Intervall
von ca. 30—100° iiber der Siedetemperatur des betreffenden Alkohols
iiberging, und aus dem es mir nicht gelang, ein reines Avalysenprodukt
Zu gewinnen.

) Bull. soc. ehim. de France 1909, 312, Proces-Verbaux,



1577

Das Phosphorpentachlorid scheint auf die Alkohole wasserent-
ziehend einzuwirken und die sich bildenden Koblenwasserstoffe zu poly-
merisieren. YVom gesuchten Chlorwasserstoffester schien die Fliissig-
keit nur Spuren zu enthalten. Dagegen gelang es leicht und mit
sehr guten Ausbeuten, die Chloride dieser ungesittigten Alkohole
pach dem noch wenig bLekannten, aber ebenso einfachen wie vor-
ziiglichen Verfahren von Norris'), durch Kochen bezw. Destillieren
der Alkohole mit Salzsiiure (D = 1.12) darzustellen, das dieser Autor
unter sehr giiustigen Bedingungen bei verschiedenen gesittigten Alko-
bolen in Anwendung gebracht hatte. Ilie Doppelbindung wird
hierbei nicht angegriffen, was man hitte Lefiirchten kdnnen. Ich
komme aut dieses Verfahren noch im speziellen Teil zuriick.

Es gelang mir nicht, die Phenylurethane meiner Alkobole dar-
zustellen, obwohl ich mit absolut reinen Produkten und mit Phenyl-
isocyanat der Firma Kahlbaum in Berlin arbeitete; immer erhielt
ich nur Diphenylbarnstoff, selbst als ich nach den Angaben von
Vallée?) in Gegenwart eines Kornchens Natrium operierte.

Das Methyl-3-penten-2-0l-4 und das Methyl-3-hexen-2-0l-4 unter-
zog ich dem Oxydationsverfahren von Wagner?), indem ich eine
1-proz. Kaliumpermanganatlosung auf diese Alkohole einwirken lieB;
ich gelangte so zu den ihnen entsprechenden Glycerinen: Methyl-53-
pentantriol-2.3.4 und Methyl-3-hexantriol-2.3.4.

Die Uberfiihrung dieser Alkohole in Diithylenkohlen-
wasserstoffe konnte auf verschiedene Weise realisiert werden:

I. Aus den Alkoholen direkt durch Abspaltung eines Molekiils
Wasser mittels Kaliumbisuliat als Deshydratationsagens oder durch
Kochen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat, bei welch letzterem
Verfahren die Operationsbedingungen in entsprechender Weise vou
den bei der Esterilikation angewandten abgeiéindert wurden (lingeres,
intensiveres Lrhitzen, Kssigsiureanhydrid in grofiem UberschuB8) und
die Esterbildung zum guten Teil verhindert werden konnte.

2. Aus den Chlorwasserstolfestern der Alkohole durch Entziehen
von Salzsiure mittels Chinolin.

3. Versuche, die Bromderivate der Alkohole nach der Norris-
schen Methode darzustellen, gaben nicht die gesuchten Bromide, sondern
Didthylenkohlenwasserstoffe, indem das sich bildende Bromid
noch wihrend der Operation fast vollstindig seinen Bromwasserstoff
abgibt. Diese Erscheinung diirfte man wohl zweifellos auch bei an-
deren Alkoholen von dhnlichem Typus antreffen, sie konnte als Dar-
stellungsweise der beziiglichen Kohlenwasserstoffe dienen. Ein Nach-

1 Amer. Chem, Jours. 38, 627 [1907).
% Bull. soc. chim. 1908, 3) Diese Berichte 21, 3347 [1888].
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teil dieses Verfahrens besteht jedoch darin, daB der Kohlenwasserstoff
mehr oder minder durch Bromid bezw. Brom veruanreinigt ist und
dessen vollstandige Elimination gewisse Schwierigkeiten bietet, worauf
ich noch spater zuriickkommen werde.

Einige Versuche, die Wasser-Abspaltung mittels Schwefelsiure in
verschiedenen Konzentrationen, in der Kilte oder in der Wirme ope-
rierend, zu bewirken, gaben keine befriedigenden Ergebnisse.

Die Wasser-Abspaltung dieser Athylenalkohole bezw. die Abgabe
von Chlorwasserstoff ihrer Chlorwasserstoffester koununte nur in fol-
gender Weise vor sich gehen:

CH;.CH: C.CH(OH) .CHH .R bezw. CH;.CI:C.CHCI .CHH .R
CH; CH;

und muBte demgemifl Kohlenwasserstoffe der allgemeinen Formel
CH;.CH:C(CH;).CH:CH.R ergeben.

Dargestellt wurden die folgenden Diadthylenkohlenwasserstofie:
Methyl-3-pentadien-2.4, Methyl-3-hexadien-2.4, Methyl-3-
heptadien-2.4, Dimethyl-3.5-hexadien-2.4, Dimethyl-3.6-
heptadien-2.4 und Dimethyl-3.7-0ctadien-2.4. Es sind farblose,
leicht bewegliche Fliissigkeiten von starkem, aber nicht unaogenehmem
(Geruch, die einen regelmiiligen Abstand in den Siedetemperaturen
aufweisen. Die Molekulargewichts-Bestimmungen, die z. T. nach der
Raoultschen Methode, z. T. nach dem Luftverdringungsverfahren voun
V. Meyer ausgefihrt wurden, ergaben Resultate in Ubereinstimmung
mit der Theorie.

Die Molekularrefraktion zeigt bei allen eine starke
Exaltation nach oben, variierend zwischen 0.80 und 1.80, die
in der Konstitution der Korper ihre Begriindung hat und sich voll-
kommen mit den Beobachtungen, die andere Chemiker in analogen
Fillen machten, deckt.

Experimenteller Teil.

Es sollen zuerst die Alkohole mit ihren Derivaten, und hierauf
die Kohlenwasserstoffe zum Gegenstand der Besprechung gemacht
werden.

Alkohole.

Die Einwirkung des Methyl-2-butenals-2-4 (Tiglinaldehyds) auf
die magnesiumorganischen Verbindungen fihrt zu den im Folgenden
beschriebenen Athylenalkoholen, die farblose, bewegliche, die hiheren
Glieder leicht olige Fliissigkeiten von starkem Geruche und silich~
itzendem Geschmacke darstellen.
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Man erbilt durch Einwirkung des Tiglinaldebyds auf Methyl-
magnesiumjodid:

Methyl-3-penten-2-0l-4"), CH;.CH:C(CH,).CH(OH).CH;.

Es wurden von diesem Alkohol bei 55—56° unter 20 mm Druck
70 g gewonnen, was einer Ausbeute von 709, gleichkommt. Nach
zwei Rektifikationen, wovon einmal {iber Bariumbkydroxyd, ging der
Korper bei 84—8G unter 88 mm Druck iber; er siedet unter leich-
ter Zersetzung bei 139—141° unter Normaldruck.

Molekularrefraktion: do = 0.8793, d%;; = 0.86704, a}}® = 1.4498.

ﬁ: :% ' 3(41 = 30.58. Ber. 30.85.

Essigsidureester. Die Ester der im Folgenden besprochenen Alkohole
wurden durch T—12-stindiges Erhitzen am RickfluBkithler des betreffenden
Alkohols mit Essigsaurcanhydrid im Uberschu8 auf 145—150° erhalten.

Es sind alles farblose, leicht bewegliche Fliissigkeiten von fruchtihnlichem
Geruch. Siedepunkt vorliegenden Esters 153—155°.

Chlorid, CH;.CH:C(CH,).CHCI.CHj,.

Die Chlorderivate meiner Alkohole stellte ich, wie ich schon ein-
leitend bemerkt habe, nach dem Norrisschen Verfahren dar. Die
Operation wurde in folgender Weise vorgenommen:

In ecinen kleinen Rundkolben, der einen 20 e¢m hohen, mit einem Thermo-
meter versehenen Aufsatz trigt, werden jeweilen 10 g des betreffenden Alko-
hols mit der 5—6-fachen Gewichtsmenge reiner Salzsiure (D = 1.12) ge-
bracht. Beim Hinzufiigen der Siure ist keine wesentliche Temperaturerhdhung
zu bemerken, wohl aber nimmt die Sture sofort eine gelbliche Fiarbung an,
die immer dunkler wird, um in Rotbraun iiberzugehen, sobald man mit dem
Erhitzen beginnt, was zu der Annahme berechtigt, daB die Reaktion zum
Teil sich schon in der Kilte vollzieht. Man erhitzt den Kollben, indem man
darauf acht gibt, daB die Destillation nicht zu rasch von statten geht. Das
gebildete Chlorid geht unterhalb der Siedetemperatur der Saurc dber; sobald
das Thermometer den Siedepunkt dieser anzeigt, ist die Reaktion beendet.
In der Vorlage scheidet sich das Reaktionsprodukt in zwei Schichten. Die
untere Schicht besteht aus Wasser und etwas njitgerissener Siure, die obere
aus dem Chlorid. Dieses wird von der Wasserschicht getrennt, zuerst mit
etwas Wasser hieraul mit einer gesittigten Losung von Natriumbicarbonat
gewaschen und endlich dber Chlorcalcium getrocknet. Die Ausbeuten an
Chlorestern betragen etwa 75—80 9/, der Theorie; es sind leicht bewegliche,
angenehm riechende, sich sehr leicht verindernde Flissigkeiten.

Siedepunkt des vorliegenden Chloresters 41—43° unter 31 mm.

CsH; Gl Ber. Cl 29.95. Gef. Cl 29.69.

") Analytische Daten s. diese Berichte 40, 4589 [1907].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI1I. 103
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Methyl-3-pentantriocl-2-3-4,
CH, .CH(OH).C(OH)(CH;).CH(OH).CHs.

Zu diesem symmetrischen Trimethyl-glycerin gelangt man, indem
man das Methylpentenol der langsamen Einwirkung einer I-proz. Kalium-
permanganatldsung aussetzt. Es wurden jeweilen 20 g Alkohol mit 2500 g
der Permanganatlésung behandelt. Das Reaktionsprodukt wird der Wasser-
dampf-Destillation unterzogen: dabei wird eine geringe Menge cines dligen
Produkts abgetrennt. Man 1i8t den Destillationskolben erkalten, saugt an
der Pumpe das niedergeschlagene Mangandioxyd ab und wischt den Nieder-
schlag bis zur ginzlichen Farblosigkeit der Waschfliissigkeit mit heiBem
Wasser aus. Dic alkalischen Filtrate, die natiirlich ein sehr grofiles Volumen
bilden, werden aul dem Wasserbade auf 250—300 qem konzentriert, indem
man wihrend des Abdampfens einen Kollensiurestrom hLindurchleitet. Der
Riickstand wird zur volligen Befreiung von Wasser in einen Schwefelsaure-
Exsiccator gestellt, Sobald keine Gewichtsverluste mehr wahrnehmbar sind,
wiischt man das Produkt mit Alkohol und Atber in gleichen Gewichtsmen-
gen und filtriert dic ausfallenden Salze ab, worauf das Lésungsmittel aul
dem Wasserbade abgedampft wird, Die Behandlung mit Alkohol-Ather wird
mechrmals wiederholt und endiich das Rohglycerin, das eine dunkelbraune,
sirupose Masse darstellt, im guten Vakuum zus dem Olbade destilliert.

Das Methyl-3-pentantriol-2.3.4 siedet bei 159—160° unter 41 mm
Druck bezw. bei 133—135° unter 13 mm Druck; es ist ein duBerst
bygroskopischer, gelblicher, sehr dickfliissiger Sirup, der nach etwa
10 Monate Jangem Aufenthalte in einem Vldschchen plotzlich zu einer
krystallinischen Masse erstarrte.

0.1912 g Sbst.: 0.3758 g CO,, 0.1813 g H,0.

CsH,,05. Ber. C 53.73, H 10.44.
Gef. » 53.60, » 10.53.

Triacetat: Darstellung=weise die gleiche, dic bei den Essigsiurecstern
der Alkohole angewendet wurde.

Farblose, leichtolige Flissigkeit vom Sdp. 143—146° unter 16 mm Druck,
die alsbald krystallisiert. Nach zwei Krystallisationen in Ather zeigt es den
Schmp. 1230

C]QHgoOﬁ. BOT. C 5538, H. 769
Gef, » 5358, » 7.91.

Einwirkung von Tiglinaldehyd auf Athylmagnesiumbromid:
Methyl-3-hexen-2-0l1-4), CH;.CH:C(CH;).CH(OH).CH..CH,.

Es siedet bei 71—73° unter 28 mm Druck, hierauf bei #4—95¢
unter 80 mm Druck. Sein Siedepunkt uuter Normaldruck ist 154—
135°% Ausbeute (49,

1) Analytische Daten s. diese Berichte 40, 4590 [1907].
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Molekularrefraktion: do = 0.8837, dj, = 0.8704, njy = 1.44914.

:i—; . yd— = 35.13. Ber. 35.45.
Essigsidureester, Sdp. 167—170°
Chlorid, CH;.CH:C(CH;).CHCI.C,H;. Sdp. 31°
Druck.

unter 11.5 mm

CiHyj3Cl. Ber. Cl 26.80. Gel. Cl 26.66.

Methyl-3-hexantriol-2.3.4,
CH,.CH(OH).C(OH)(CH;).CH(OH).C; H;.
Sehr dickiliissiges Ol von goldgelber Firbung, das nicht krystal-
lisiert; es destilliert bei 163° (nicht korr.) unter 36 mm Druck.

0.1633 g Shst.: 0.3388 g CO,, 0.1573 g H0.
C:Hys0;. Ber. C 56.73, H 10.81.
Gel. » 56.38, » 10.70.
Farbloses Liquidum vom Sdp. 146—147 outer 12 mm Druck.
C;aHnOe. Ber. C 5693, H 8.04.
Gef. » 56.78, » 8.13.

Einwirkung von Tiglinaldehyd auf Propylmagnesiumbromid:

Methyl-3-hepten-2-0l-4, C1I;.CH:C(CH,).CH(OH).C: H;.
Es siedet bei 74—77° unter 17 mm Druck. Ausbeute 48 %,.
0.2630 g Sbst.: 0.7206 g CO,, 0.2915 g Hj0.

Cs HigO. Ber. C 75.00, H 12.50.
Gel. » 74,72, » 12.31.

Molekulargewichtsbestimmung pach der Raoultschen Methode:
Sbst.: 1.1990 g, Benzol: 46.1590 g, Gefrierpunktserniedrigung: 1.000.
CsH;s 0. Mol.-Gew. Ber. 128. Gef. 127.3.

Molekularrefraktion: do = 0.8814, df0=0.87‘22, ng’ = 1.45614.

Triacetat.

2 — AN
w1 M 5990, Ber. 4005,
n?4+2 d
Essigsiureester, Sdp. 79 —83° unter 16 mm Druck.
C]()Hla 02. Ber. C 7058, H 10.38.
Get. » 70.90, » 10.87.
Chlorid, CH;.CH:C(CH,;).CHCL.C;Hy, Sdp. 53—54° unter 11 mm

Druck.
CgH,sCl. Ber. Cl 2423. Gel. Cl 24.11.

Einwirkung von Tiglinaldebyd auf Isopropylmagnesiumbromid:
Dimethyl-3.5-hexen-2-0l-4,
CH;.CH:C(CH;).CH(OH).CH(CH;).CH;

siedet bei 66—71° unter 19 mm Druck und hierauf bei der Rektifi-

kation bel 86—88° unter 42 mm Druck. Ausbeute etwa 49 %/.
103¢



0.1392 g Sbst.: 0.3816 g CO,, 0.1605 g H,0.
CsH;60. Ber. C 75.00, H 12.50.
Gel. » 7476, » 12.81.
Molekulargewichtsbestimmung:
Shst: 0.8853 g, Benzol: 32.3728 g, Gefricrpunktserniedrigung: 1.05°.
CgHisO. Mol.-Gew. Ber. 128, Gef. 127.6.
Molekularrefraktion: dy = 0.8727, dfo = (.5643, 71})0 = 1.43214.
w1 M 3997 Ber. 4005,
n?+2 d
Essigsdureester. Sdp. 103—106 unter 57 mm Druck.
CloIIlg 02. Ber. C 7058, H 10.58.
Gef. » 70.28, » 10.64.
Chlorwasserstoffester, Sdp. 58—60° unter 21 mm Druck. Ausbeute
80%/y der Theorie.
CsHys Cl. Ber. Cl 2423, Gel. Ci 23.93.

Einwirkung von Tiglinaldehyd aufIsobutylmagnesiumbromid:

Dimethyl-3.6-hepten-2-0l-4,
CH;.CH:C(CH3).CII(OII).CH,.CH(CH;).CH,.
Der Siedepunkt dieses Alkohols ist 113—114° unter 70 mm Druck.
Ausbeute etwa 45 9.
0.1668 g Sbst.: 0.4630 g CO., 0.1954 g H,0.
CeH50. Ber. C 76.05, H 12.68.
Gef. » 7570, » 13.01.
Kryoskopie: Shst.: 1.3701 g; Benzol: 45.2700 g; -Gefrierpunktsernie—
drigung: 1.04°.
CoH,50. Mol-Gew. Ber. 142. Gef. 142.6.
Molekularrefraktion: do = 0.8753, dig = 0.8662, nif = 1.45337.
o 3:; “g! = 44.33. Ber. 44.66.
Essigsdureester: Sdp. 92 —-95° unter 18 mm.
CiiHz00;5. Ber. C 71,74, H 10.87.
Gef., » 71.80, » .11.11.
Chlorwasserstoffester: Seine Siedetemperatur liegt beei 59—63°
unter 9 mm Druck. Ausbeute 78 9/,.
CoHys Cl. Ber. Cl 22.11. Gef. Cl 21.77.

Einwirkung von Tiglinaldehyd autIsoamylmagnesiumbromid:

Dimethyl-3.7-0cten-2-0l-4,
CH:;.CH:C(CH,;).CH(OH).CH,.CH,.CH(CH,).CH,.
Farblose Fliissigkeit von etwas fadem Geruch, destillierend bei
113—114° unter 30 mm, und bei 202—204° (nicht korr.) bei Normal-
druck unter Zersetzung.
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0.2944 g Sbst.: 0.8284 g CO,, 0.3394 g H,0.
C)on(\O. Ber. C 76.92, H 12.82.
Gef. » 76.74, » 12.80.
Ci0H20. Mol.-Gew. Ber. 156. Gef. 151.3.
Molekularrefraktion: do = 0.8762, d%, = 0.8674, iy = 1.45460.
nf—1 M
42 d
Essigsdureester: Sdp. 159—163° unter 80 mm Druck und 208—213°
(nicht korr.) bei normalem Barometerstand unter Zersetzung.
szHnOg. Ber. C 72.72, H 11.11.
Gef. » 72,67, » 11.10.
Chlorwasserstoffester: Sdp. 83—84° unter 12 mm Druck.
CioH1sCl. Ber. Cl 20.34. Gef. Cl 20.19.

= 48.90. Ber. 49.26.

Dien-Kohlenwasserstoffe.

Diese Dien-Kohlenwasserstoffe sind farblose, leicht bewegliche
Flissigkeiten von starkeni, jedoch nicht unangenehmem Geruch.

Methyl-3-pentadien-2.4, CH; .CH:C(CH;).CH:CH;.

Man erhielt diesen Kohlenwasserstoff ausgehend vom Chlorwasser-
stoffester des Methyl-3-pentenols-(2.4) durch Entziehung eines Molekiils
Salzsiure mittels Chinolin.

In ein Rundkélbchen von 150—200 cem Inhalt, das einerseits mit einem
Tropitrichter mit Hahn in Verbindung steht, andererseits einen gewohnlichen
geraden Destillationsaufsatz von etwa 40 cm Héhe trigt, der seinerseits mit
einem kleinen Kuhler kommuniziert, wird das Chinolin gebracht. Die Réhre
des Tropftrichters berithre fast das Niveau des Chinolins. Man erhitzt im
Olbade auf 170° und 1aBt alsdaon tropfenweise aus dem Tropitrichter den
Chlorester hinzuflieBen: es zeigen sich alsbald Dampfe im Aufsatz, die Zer-
setzung hat begonnen; die Bildung des Kohlenwasserstoffs erreicht ihr Maxi-
mum bei etwa 180°, man 1iBt jedoch zuletzt die Temperatur des Olbades auf 190—
200° ansteigen. Um nichts zu verlieren, kann man noch zum Schluf der
Operation einen Kohlensiurestrom durch den Apparat hindurchleiten, der die
letzten Spuren von Kohlenwasserstolf mitnimmt. Die Vorlage, die in Eis
gekithlt wird, enthilt den Kohlenwasserstoff, der durch Spuren des Chlorids,
das mitgerissen wurde, leicht verunreinigt ist; um diese zu entiernen, wird
das Produkt wihrend einiger Stunden iiber etwas trocknem, fein pulverisier-
tem Atzkali auf dem Wasserbade erhitzt.

Die darauf folgende Rektifikation gibt gewdhnlich den reinen Kohlen-
wasserstoff.

Die Ausbeute betrug in diesem Falle 66 .

Bisweilen sind aber noch weitere Rektifikationen iiber metallischem Na-
trium erforderlich, die natirlich groBe Verluste an Carbiir zur Folge haben
und die Ausbeute ganz erheblich herabsetzen.

Siedepunkt des Methyl-(3)-pentadiens-(2.4): 76—799.



0.2805 g Sbst.: 0.9016 g CO., 0.3097 g H,O.
CsHio. Ber. C 87.80, H 12.20.
Gef. » 87.66, » 12.26.
Das Molekulargewicht wurde nach dem Luftverdringungsverfahren von
Victor Meyer, in Anilin als Heizflissigkeit, bestimmt:
Sbst.: 0.0809 ¢; Volumen der verdringten Luft: 27.91 cem; Temperatur:
23.2°9; korr. Barometerstand: 725 mm.
CsHyp. Ber. D = 2.84 Gel. D = 2.55.
Molekularrefraktion: dy = 0.7576, digq = 0.7473, njy” = 1.45427.
n2—1 M

- —. 5= = 29.73. Ber. 28.93.
n?+2 d

Tetrabromid, CH;.CHBr.CBr(CH,).CHBr.CH, Br.

Die Tetrabromide dieser Kobhlenwasserstoffe wurden dargestellt,
indem man auf deo in seinem 6-fachen Gewicbt Chloroform geldsten
und auf — 10° abgekiihlten Kohlenwasserstolf langsam Brom in der
genau theoretischen Menge [Bri] einwirken lieB.

Alle diese Bromide sind sehr unbestindige, nicht destillier-
bare Fliissigkeiten, die nicht zum Krystallisieren zu bringen sind urd bei
der Analyse zu geringe Werte fiir Brom ergeben, was eben in ibrer
groBen Verinderlichkeit ihre Ursache bat: sie verlieren bestindig
Bromwasserstoff und werden in kurzer Zeit schwarz und dickflissig.

CsH,oBr;. Ber. Br 79.60. Gef. Br 78.72.

Dibromhydrat. Die Darstellung der Dibromhydrate der hier
beschriebenen Kohlenwasserstoffe geschieht durch Auflésen des be-
treffenden Kohlenwasserstoffs in dem 6-fachen Gewicht von bei 0° mit
Bromwasserstoff gesittigter Lssigsiure und lingeres Stehenlassen.

Farblose, nicht unzersetzt destillierende Fliissigkeiten, die sich
sehr bald unter Abgabe von Bromwasserstolf verindern und braun-
rote Firbung ancehmen.

Die Analyse des destillierten Produktes gab zu niedrige
Werte fiir Brom, was in dem nicht unbetrichtlichen Verluste an Brom-
wasserstoff wihrend der Destillation seine Begriindung findet; das nicht
destillierte Produkt hingegen gab befriedigende Werte; simt-
liche Brombestimmungen wurden infolgedessen am nicht destillierten
Produkt vorgenommen. Sdp. 59—63° unter 20 mm.

CoHy3Bro. Ber. Br 65.37. Gel. Br 65.71.

Methyl-3-hexadien-2.4, CH;.CH:C(CH;).CH:CH.CHi.

Dieser Kohlenwasserstoff wird direkt aus dem Methyl-3-hexenol-
2.4 durch Abspaltung eines Molekiils Wasser mittels Kaliumbisulfats
erhalten.
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In ecin Rundkélbehen von ca. 50 cem Inhalt, das mit einem.langen ab-
steigenden Kondensationsrohre von schwachem Durchmesser versehen ist und
durch eine andere Rohre mit einem Kohlensiure-Apparat in Verbindung steht,
werden 30 g trocknes, fein pulverisicrtes Kaliumbisuliat gebracht und dann
tropfenweise 10 g des Alkohols hinzugefigt, so daB das ganze Bisuliat gleich-
miilig damit getrankt wird.

Man erhitzt im Olbade und leitet einen maiBigen Kohlensiurestrom durch
den Apparat, der den sich bildenden Kohlenwasserstoif im Momente seiner
Entstehung mit fortreiBt und so dem durch einen lingeren Kontakt mit dem
Disulfat eintretenden Verharzen entzieht,

Die Deshydratation bezw. die Destillation, dic bei 123° begiont, ist
maximal bei 130—1439, bis 160° destilliert hierauf nur weunig; die Destillation
wird wiederum lebbafter zwischen 160—170°; man bricht die Operation ab,
sobald dic Temperatur des Olbades auf 180° angestiegen ist'). Ans der bei
der Fraktioniernng erhaltenen Hauptiraktion (105—113°) erhilt man nach
mehreven Rektifikationen mit Aulsatz, wovon zwei iiber Natrium, das reine
Carbiir, Sdp. 107—108°. Die .Ausbeute betrug 30 °/,.

Die hoher siedende Fraktion (140 —1809 wird von newzem mit Bisulfat
behandelt.

0.2349 g Sbst.: 0.8183 g CO,, 0.2907 g H.0.

CrHy.. Ber. C 87.50, H 12.50.
Gef. » 87.53, » 12.67.

Molekulargewichtsbestimmung pach Victor Meyer: Sbst.: 0.1072 g,
Volumen der verdringten Luft: 26.9 cem, Temperatur: 21.1%, korr. Barometer-
stand: 754.3 mm.

CiHy;. Ber. D 332, Gef. D 3.26.
Molekularrefraktion: dy = 0.7753, dfs = 0.7625, ng' = 1.46146.
7 __
EI%T\{ = 3457, Ber. 33.33.
Tetrabromid.
C1Hy2 Bry. Ber. Br 76.92. Gef. Br 75.98.

Dibromhydrat: Sdp. 95—98° unter 19 mm Druck.
C;HyyBro. Ber. Br 62.01. Gel. Br 62,14,

Methyl-3-heptadien-2.4, CH; .CH:C(CH,).CH:CH.CH..CHs.
Dieser Kohlenwasserstoff warde ebenfalls durch Deshydratation des Alko-
hols mittels Bisulfat erhalten.
Verwendet wurden hierbei — man arbeitete nicht im Kohlensdurestrom —
noch kleinere Rundkolben als beim vorausgegangenen Carbiir (son ca. 30 cem

1) Diese Temperaturen sind natiirlich von den Siedepunkten der Kohlen-
wasserstoffe bezw. der Alkohole abhingig, sie steigen an mit den Siedepunkten
dieser; so liegt z. B. das Destillationsmaximum fiir das Dimethyl-3.7-octadien-
2,4 bei 190—210°, und lilt man hier die Temperatur auf 220° ansteigen.
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Inbalt) mit sehr kurzem Hals und unmiitelbar beim Austritt umgebogener
Kondensationsrohre, Einzelheiten von schr groBer Bedeutung, wenn man keinen
Gasstrom hat, der dic Destillation des gebildeten Kohlenwasserstoffs unter-
stitzt. Aus gleichen Griinden mubte mit noch geringeren Mengen Alkohol
operiert werden, man verwendefe jedesmal nur 5 g von diesem!).
Siedepunkt des Mcthyl-8-heptadiens-2.4 nach wiederholten Rektifikationen
132—135°.
0.2879 g Sbst.: 0.7629 g CO,, 0.2774 g H,0.
CsHy. Ber. C 8727, H 12.73.
Gef. » 87.45, » 12.95.

Sbst.: 0.8510 g, Benzol: 34.5213 g, Gelrierpunktserniedrigung: 1.11°
Cyll. Ber. Mol-Gew. 110.  Gel. Mol.-Gew. 108 8.
Molckularrefraktion: do = 0.7783, di‘J.’i = (.7667, n})” = 1.46493.

?‘: N ; . 1:11 = 39.65. Bor. 33.14,

Tetrabromid.
CsI1;iBry. Ber. Br 7441, Gef. Br 73.01.

Dibromhydrats Sdp. 109—=110° unter 16 mm Druck.
CsHygBry. Ber. Br 58.82. Gel. Br 58.97.

Dimethyl-3.5-bexadien-2.4, CH;.CH:C(CH;).CH:C(CH,).CH;,.

Man gelangte zu diesem Kohlenwasserstoff, indem man zuerst das
Dimethyl-2.4-hexenol-2.4 in seinen Chlorwasserstoffester verwandelte
und diesen wie beim Methylpentenol mit Chinolin behandelte.

Das Verfahren wurde cin wenig modifiziert: so fand ich es vorteilhaft,
den Chlorwasserstofiester gleichzeitig mit dem Chinolin in den Reak-
tionskolben zu bringen und erst dann mit dem Erhitzen zu beginnen. Die
Reaktion verliuft hierbei regelmiBig, ohne zu heftig zu werden. Mit Riick-
sicht auf den wesentlich hoheren Siedepunkt fand hier cin weniger hoher
Destillieranfsatz Verwendung.

Ausbeute an fast reinem Reaktionsprodukt 60°/. Das Dimethylhexadien
siedet bei 114 —115°

0.1912 g Sbst.: 0.6128 g CO., 0.2258 g 0.

CsHyy. Ber. C 87.27, 1 12.78.
Gef. » §7.40, » 13.09.

Molckulargewichtsbestimmung nach Victor Meyer: Sbst.: 0.0972 g,

Volumenverdrangung der Luft: 21 cem, Temperatur: 14.39, korr. Barometer-

stand: 750 mm,
CsHi. Ber. D 3.80. Gef. D 3.91.

) Dieser Kohlenwasserstolf, wic dic folgenden, dic man mittels
Kaliumbisulfat darstellte, wurden als erste erhalten; selbstverstandlich wird
man in allen Fillen, wo man dieses Deshvdratationsagens anwenden will,
dem fiir das Methylhexadien besprochenen Verfahren den Vorzug geben und
im Kohlensaurestrom arbeiten,
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Molekularcefraktion: do = 0.7714, dfy; = 0.7633, npy> = 1.43437.
vl M 3905 Ber 3317
n?+2 d
Dibromhydrat: Sdp. 99—103° unter 16 mm Druck.
CsH,6Br;. DBer. Br 38.82. Gel. Br 58.96.

Dimethyl-3.6-heptadien-2.4,
CH,.CH:C{CH;).CH:CH.CH(CH;).CH;.

In der Absicht, das Bromid des Dimethylheptenols pach dem
Norrisschen Verfahren, d. i. durch Erhitzen des Alkohols mit der
wibrigen Losung vop konstantem Siedepunkte von Bromwasserstoif
darzustellen, gelangte ich nicht zu diesem, wohl aber erhielt ich das
durchSpuren des Bromderivats verunreinigte Dimethyl-3.6-heptadien-2.4,

Das Bromid des Alkohols zeigt sich also ganz unbestindig; es
zersetzte sich fast vollstindig schon wihrend seiner Bildung.

Um dicse Zersetzung des Bromids zu unterstiitzen und sie so vollstindig
als mbglich zu machen, benutzte ich hier einen etwas hoheren Destillations-
aufsatz als den bei der Darstellung der Chloride verwendeten; ferner erhitzte
ich zuerst mit kleiner Flamme wihlrend etwa ciner '/3 Stunde, ohne iiber-
destillieren zu lassen, mich des Aufsatzes wie eines RickfluBkihlers bedienend,
dann erst lieB ich dic Temperatur ansteigen und regelte die Destillation in
einem miBigen Tempo. Trotz Beobachtung aller dieser VorsichtsmaBregeln
1iBt es sich nicht vermeiden, daB der Kohlenwasserstoff durch Spuren des
Bromderivates leicht verunreinigt ist. Um diese zu eliminjcren, habe ich den
Kohlenwasserstol! wihrend ciniger Stunden aber troekenem und fein gepulver-
tem Kaliumhydrat erhitzt, worauf ich ihn mit Aufsatz vektifizierte. Ausbeute
an Kohlenwasserstoft 609, Sdp. 144—146°.

0.2044 g Sbst.: 0.6539 g CO,, 0.2427 g 11,0.
Cy 6. Ber. C 87.10, H 12.90.
Gel. » 87.24, » 13.19.
Sbst.: 1.0343 g; Benzol: 40.8010 g; Gefrierpunktserniedrigung: 1.01°
CoHis. Mol.-Gew. Ber. 124. Gef. 122.9.
Molekularrefration: do = 0.7853, d"ﬁ = 0.7752, n}; = 1.46333.
nf—1 M
w2 d
So cinfach oben beschriebene Darstellungsweise an sich auch ist, so erfordert
sic doch cine gewisse Ubung, ohne dic das erhaltene Produkt oft eine schon
nicht mehr unbedeutende Verunreinigung durch Bromderivate aufweist, deren
vollstindige Ausscheidung gewisse Schwierigkeiten bietet und npamentlich
groBe Verluste an Kohlenwasserstoff zur Folge hat, die dann die Vorteile
dieser Methode illusorisch machen.

= 44.09. Ber. 42,74,

Bei der Esterifikation meiner Alkobole erhielt ich zuweilen einen
Vorlauf, der beim Iister des Dimethylheptenols bedeutender als bei
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den anderen war und es mir gestattete, ihn als den durch Deshydra-
tation des Alkohols gebildeten Koblenwasserstoil zu identilizieren; es
handelt sich bei den anderen zweifelsohne auch um die entsprechen-
den Kohlenwasserstolfe. Ich versuchte also, ob es nicht méglich
wire, durch lingeres uund intensiveres Erhitzen (40 Stunden auf 160
—163°) bei Gegenwart eines Ledeutenden Uberschusses an Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat die Esterbildung zu verhindern, oder doch
wenigstens bedeutend zur@ckzudriingen, und die Kohlenwasserstofi-
Produktion zur Hauptreaktion zu machen. Das Reaktionsprodukt des
s0 behandeiten Alkohols gibt bei der Fraktionierung %/ von seinem
Gewicht an Rohausbeute an Kohlenwasserstoff, der freilich, stark ver-
unreinigt, einer Reihe von sukzessiven Destillationen unterzogen
werden mufBite, was eine sehr betrichtliche Einbufle an Kohlen-
wasserstoff nach sich zog und die Endausbeute 31°%, nicht iber-
schreiten lief3.

Siedepunkt und Amnalyse stimmen absolut mit dem nach voriger
Methode dargestellten Carbiir iiberein, ebenso zeigt es genau den
gleichen Brechungsindex. v

Sndlich batte ich das Dimethyl-3.6-heptadien-2.4 schon friler
nach der Bisulfat-Methode (ohne I{ohlensiiurestrom) mit einer Ausbeute
von 27%, Reinprodukt dargestellt.

Dibromhydrat: Sdp. 129—130 unter 20 mm.

CoHysBra. Ber. Br 55.94. Gef. Br 55.88.

Dimethyl-3.7-0ctadien-2.4,
CH;.CH : C(CH;).CH : CH.CH,.CH(CH;).CHs.
Erbalten nach der Bisulfat-Methode, Verfahren wie beim Methyl-
heptadien. Ausbeute 31°%,. Sdp. 164—167°.
0.1687 g Sbst.: 0.5367 g 0y, 0.1987 g H,0.
CpoHis. Ber. C 86.95, H 13.05.
Gef. » 86.76 » 13.08.

Shst.: 1,1983 g: Benzol: 39.9859 g; Gefrierpunktserniedrigung: 1.03°.
CioHis. Mol-Gew. Ber. 138, Gel. 142.5.
Molekularrefraktion: do = 0.7939, di; = 0.7832, n}}> = 1.46650.

:—J‘E j 1:11 — 45.84. Ber. 47.34.
Dibromhydrat: Sdp. 136—189° unter 18 mm.
CioH2yBrs. Ber. Br 53.33. Gef. Br 33.20.
Lyon, Chemisches Institut der Universitiit.





