
Diazoiithan-Liisung lieferten nach 15 Minuten langem Stehen 0.0983 g 
Ester, wiihrend auf Grund der  Titration 0.1029 g zu erwarten waren. 
Dies ist die am wenigsten genau ausgeiallene Analyse nach uneerem 
Verfahren, d a  der Fehler hier ungefahr 5 O h  betragt. 

Bei der Titration mit atherischer Jodliisung wurden auch beim 
Diazoathan - genau so, wie bei dem hlethanderivat - zu niedrige 
Zahlen erhalten : 

10 ccm einer Diazoathan-Losung schienen auf Grund der Titration mit 
Jodliisung 0,0105 g Diazoverbindung zu enthalten, bei Anwendung der rn-Ni- 
tro-benzoeshre- Methode dagegen 0.0133 g. Nach einstiindigem Stehen war 
der Gehalt an Diazoithan auf 0.0009 g in 10 ccm zuriickgegangen; es ist 
hieraus zu schlieOen, daB der vorhandene Alkohol sehr schnell rnit dern Di- 
azoiithan in lteaktion getreten ist. 

Die jm Vorrrnstehenden beschriebene Methode ist in allen Einzel- 
heiten, wie auch in der Ausfiihrung auflerordentlich einfach ) scheint 
aber auf 2-3 O l 0  genau zu sein. Mit Riicksicht auf die grol3e Zer- 
setzlichkeit der in Rede stehenden Diazoverbindungen niuB dieses 
Resultat als sehr befriedigend bezeichnet werden. Unser Verfahren 
wird sich, aller Wahrscheinlichkeit nach, auch auf aodere Diazover- 
bindungen, z. B. Diazopropan, Diszobutan und Djazopropylen, iiber- 
tragen lassen. 

B a1 t i m  o r e ,  10. Mai 1910. J o h n s -H o p k i  n s.- U n i v  e r s i t at. 

370. E. Bjelouee: tzber die Eiinwirkung der Grignardechen 
Verbindungen auf Methyl-Bthyl-acroleln und tiber die Her- 

stellung einlger Dioleflne. 
[ V or I a u f i ge Mi t t e i  I u iig.] 
(Eingeg:ingen 29. .Juli 1910.) 

A19 Beitrag zur Kenntuis der Einwirkung der gemischten orga- 
nischen lliaRnesiumverbindungen und cberfiihrung der nuf diese Weise 
erhaltenen sekundlren Alkohole der Athylenreihe i n  die Kohlenwasser- 
stoffe mit dem konjugierten Komplexe C:C.C:C sollen hier die Ein- 
wirkungsprodukte der Athyl-, Isobutyl- und Isoamylbromide auf dns 
Methyl-jthyl-acrolein - mit deren Studiuni ich mich ini Lnboratorium 
des Hrn.  Prof. Dr. G r i g n a r t l  beschHftigt,e - kurz iiiitgeteilt werden. 

CI&. CH? . CH : C ( CHs ) . CH (OH). 
CH2.CHa, nus A t  h y 1 b r o m i d  und 11 e t h y I - I t  h y I-  a c r  01 e i n , CHS . CHo. 
CH:C(CHa).CHO - dargestellt nach der yon G r i g n a r d  und 

Met  h y l-4- h e p t  e n -  3 - o 1 - 5 ,  
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A b e l m a n  n ausgearbeiteten Methode - in bekannter Weise. Farb- 
lose, bewegliche Plussigkeit YOU ziemlich starkem Gerucb. Siedet bei 
103-104° unter 75 mm. Ausbeute 88O/o. 

0.1373 g Sbst.: 0.3762 g Cog, 0.1605 g HaO. 
CeHl,jO. Ber. C 75.00, H 12.50. 

Gef. 74.72, 3 12.98. 

Di5 = 0.8545; n g  = 1.44436, woraus Sm = 39.861. Ber. W 40.052. 

E s s i g s i u r e e s t e r .  Erhalten durch mehrstiindiges Erhitzen von 15 g 
des Alkohols und 18 g (CHICO)sO mit etwas entwhsertem Natriumacetat auf 
1404 Farblose. bewegliche Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Siedet bei 
1130 unter 80 mm. 

0 1661 g Sbst.: 0.4'278 g Coo, 0.1565 g HoO. 
C~OHISO?. Ber. C 70.59, H 10.06. 

GeF. )) 70.23, 3 10.46. 
Chlorid:  dargestellt nach der von Norr i s l )  angegebenen Methode. 

0.2035 g Sbst.: 0.1951 g AgC1. 
CeHlsCI. Ber. C1 24.20. Gef. C1 23.71. 

D i m  e t b yl-2.5 - o c  t en-5-01-4,  CHI .CH9. CH : C(CH3) .CH(OH). 
CH, .CH (CH3)*, aus Isobutylmagnesiumbromid und CBHe : C(CHs). CHO 
in iiblicher Weise. Farblose, bewegliche, stark riechende Fliissig- 
keit. Sdp. 108-111° unter 40 mm. Ausbeute 67.5'/0. 

Zersetzliche, farblose Pliissigkeit. Sdp. 75-780 uuter 53 mm. 

0.1573 g Sbst.: 0.32.56 g COr, 0.2181 g HsO. 
C,,HgoO. Ber. C 76.91, H 12.5'2. 

Gef. 8 76.53, )) 13.03. 
Df:' = 0.8444; 71; = 1.44503, woraus 9) = 49.175. Ber. W 49.258. 
E s s i g s i u r e e s t e r ,  wit? oben dargestellt. Fnrblose Fhssigkeit. Siedet 

bei 103-105° unter 20 mm. 
0.2240 g Sbst.: 0.6004 g CO?, 0.2285 g H?O. 

C19H2,01. Ber. C 72.73, H 11.11. 
Gef. P 73.10, 11.41. 

Chlor id :  dargestellt wie das oben genanntc. Farblose, leicht xersetz- 
liche Fliissigkeit, die unter Salzsiure-Verlust bei 76-79O untcr 13 mm siedet. 

0.2202 g Sbst.: 0.1554 g AgCI. 
CloH19C1. Ber. Cl 20.31. Gef. CI  17.45.! 

CH,. CHo. CH : C(CHs). 
CH(OH).CHI.CH~.CH(CH~)~, durch Kombination yon Isoamyl- 

D i m e t h y l - 2 . 6  - n  n n e n  - 6 -  01-5, 

l) Abelmano,  Tlilrse, Lyon 1910. 
9 Amer. Chem. Journ. 38, 638. 
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bromid und Cs Hs : C(CH8). CHO. Farblose, bewegliche Flussigkeit 
von fademGeruch. Sdp. 110-112° unter 19 mm. Ausbeute 80°/0. 

0.1954 g Sbet.: 0.5536 g COS, 0.2298 g HsO. 
CII 0. Ber. C 77.65, H 12.94. 

Gef. * 77.27, m 13.16. 

D3 = 0.8441 ; n$' = 1.44782, woraus '1R = 53.896. Ber. %R 53.840. 

Ess igssurees te r .  Farblose Fliiseigkeit, die bei 122-1250 unter 
31 mm siedet. 

0.2293 g Sbst.: 0.6142g COs, 0.2390 g HsO. 
ClaHar 0s. Ber. C 73.24, H 11.27. 

Gef. * 73.05, D 11.64. 
Chlorid:  farblose Flhssigkeit. Siedet mter SaIzsriureAbspaltung bei 

0.1847 g Sbst.: 0.1190 g AgCI. 
CIIB21C1. Ber. C1 18.81. Gef. Cl 15.93. 

Um die eben beschriebenen sekundiiren Alkohole durch Wrtsser- 
abspaltung in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe mit den konju- 
gierten Doppelbindungen C: C. C:C uberzufuhren, wandte ich die von 
Z e l i n  sk J I) empfohlene krystallisierte Oxalsaure an, mittels welcher 
ich bessere Ausbeuten erzielen konnte, als mit den anderen ublichen 
wasserentziehenden Mitteln : Kaliumbisulfat, Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat, sowie Einwirkung von Chinolin auf die Chloride der 
Alkohole. 

Met  h y l -4-  h e p  t a d i e n  -2 .4 ,  CHs.CHs.CH : C(C&).CH:CH.C&. 
8-9 g Methylheptenol werden mit etwa 30  g krystallisierter Oxalsilure 
auf 125O erhitzt. Farblose, fliichtige, angenehm riechende Flussigkeit, 
die bei 131-132O siedet. Ausbeute 66010. 

93-95O unter 18 mm. 

0.2070 g Sbst.: 0.6612 g Cot, 0.2423 g HsO. 
CsHl,. Ber. C 87.27, H 12.73. 

Get. D 87.13, D 13.10. 

DT = 0.7551; 4j5= 1.46211, woraus %Jt = 40.016. Ber. n 38.1365). 

Dimethyl-2.5-octadien-3.5, CHI .CHs.CH: C(C&).CH: CH. 
CH(CHa)$. Fliichtige, farblose Fliissigkeit. Sdp. 165O. Ausbeute 
50-55 '10. 

0.2539 g Sbst.: 0.8060 g CO2, 0.3002 g Hs0. 
CloHle. Ber. C 86.96, H 13.04. 

Gef. D 86.58, D 13.23. 

DF = 0.7754; n: = 1.46136, woraus %R = 48.87. Ber. n 47.342. 

1) Dime Berichte 34, 3249 [1901]. 
7 Dieae Exaltation ist fhr die Verbindnngen'mit dem Komplexe C:C.C:C 

eine normale Erecheinung (Brhhl ,  diwe Berichte 40, 878 [1907]). 
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D i m e  t h y l -  2.6 - non  a d i  e n  - 4 . 6 ,  CHa . CHS . C H  : C(CHs).CH : 
C H .  CH:, . CH (CH&. Farblose, angenehm riechende Fltissigkeit. Sdp. 
185-189O. Adsbeute 6O0lO. 

0.1800 g Sbst.: 0.5708g COs, 02195 g HsO. 
Cl1Hs0. Ber. C 86.84, H 13.16. 

Gef. D 86.47, D 13.55. 
DF = 0.7779; ng = 1.46189, woraus R = 53.707. Ber. R.51.945. 

Die nahere Beschreibung der hier aufgeziihlten Verbindungen, 
wie auch die Untersuchungen iiber die Einwirkung anderer organischer 
Magoesiumverbindungen auf das  Methyl-iithyl-acrolein behalte ich mir 
fur die niichste Zukunft vor. 

Institut chimique de l'Universit8 de  Nancy. 

871. W. Boreohe und G. A Klenlta: Chinolln- and Indof- 
derlvate aus 4.4'-Diamido-diphenylmethaa. 

[Aus dem Allgemeinen Chemischen lnstitut der Unirersitfit G6ttingen.l 
(Eingegangen am 25. Juli 1910.) 

Durch eine Untersnchung iiber die Farbstoffe der Isocyanin-Gruppe, 
die wir im Friihjahr 1908 in Angriff genommen batten, aher in  Ruck- 
sicht auf die bald darauf erschienene Veralfentlichung von Von ge- 
r i c h t e n  und H o f c h e n ' )  umollendet abbrechen mufiten, warden wir 
u. a. ouch veraolafit, uns mit der Darstellung von Chinolinverbin- 
dungen aus p,p'-Diamido-diphenylmethan zu beschiiftigen. Sie sollten 
zu p,p'-Dichinolylketonen oxydiert und diese d a m ,  iihnlich wie M i c h  - 
1 e rsches Keton, in Phenyldichioolylmethan - Farbstoffe iibergeftihrt 
werden : 

N N 
".NH2 -+ c'c) i'c\, 

\/\/\/ . \/\A\/\/\/ 
CH2 

H 2 N ~ ~ ~  I I 
CH, 

N N 

-+ ('C.1 i'r) usw., 
/V\/\/\ co 

die wir auf ihre Beziehungen zu dem J a c o b s e n s c h e n  *Chinolinrot*, 
das  aus Teer-Chinolin und Benzotnchlorid entsteht und vielleicht dem 
Malachitgrun iihnlich konstituiert ist, untersuchen wollten. 

1) Dime Berichte 41, 3054[1908]. 




