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18. W. N. K r e s t i n s k i  und L. I. Baschenowa-Kos lowskaja :  
Untersuchungen in der Acetylen-Reihe, V. Mitteil.: ober die Iso- 
merisierung der Acetylen-y-glykole bei Einwirkung von Ameisen- 

saure. 
[hus  d. Chem. Laborat. d .  Forsttechn. Akademie Leningrad.; 

(Eingegangen am 25. Oktober 1932.) 

Bei der weiteren Untersuchung von Umwandlungen der Ace t ylen-  
y-glykolel)  haben wir festgestellt, daJ3 2.5-Diniethyl-hexin-(3)-diol- 
( 2 . 5 )  (= Bis- [a-oxy- isopropyll-acetylen) (CH,),C(OH) .C i C.C(CH,),.OH 
unter der Einwirkung von siedender konz. Ameisensaure in zwei isomere 
Korper iibergeht : ein Dike t on ,  das 2.5 - D i me thy l  - h ex a n  di on-  (3.4) 
(= Diisobutyryl), (CH,),CH.CO.CO.CH(CH,),, und ein Oxy-ke ton ,  das 
2.5 -D i me thy1  - he  xen - (2)  - 01- (5)  - on-  (4) (= a-Oxy-cc . a-dimethyl-a'-isopro- 
pyliden-aceton), (CH,),C : CH. CO . C (CH,), . OH. Der zweite Korper stellt 
vermutlich ein tautoineres Gemisch mit 3.4 -Epoxy - 2.5 -dime t h yl-  
hexen  - (2)  - 01 - ( 5 )  2, (= [a - Oxy - isopropyl] - isopropyliden - athylenoxyd), 
(CH,),C(OH) .HC-C: C (CH,),, dar. Die IJmwandlung geht vollstandig, 

'0' 
aber unter erheblicher Verharzung vor sich; Zwischenprodukte, die diese 
interessante Umwandlung erklaren konnten, waren nicht zu f assen. Das 
Diisobutyryl wurde durch Analyse, Siedepunkt, Mo1.-Refraktion, Osi- 
mierung und Reduktion zum I sobu ty ro in ,  (CH,),CH.CO.CH(OH) 
. CH (CH,), charakterisiert. Das noch nicht beschriebene Oxy-keton liefert 
mit Natrium unter Wasserstoff - Entwicklung ein eosinrotes Produkt ; es 
enthalt zufolge der Ts c hug  a j ew- Zer e wi t i no  wschen Reaktion eine 
Hydroxylgruppe, entfarbt momentan Brom, sowie Permanganat und redu- 
ziert ammoniakalische Silberoxyd - Lijsung. Sein spektrochemisches Ver- 
halten weist auf eine Ketogruppe hin; es reagiert aber anscheinend nicht 
mit Hydroxylamin, Phenyl-hydrazin, 4-Nitrophenyl-hydrazin und Semicarb- 
azid. In  Gegenwart von Platinmohr wird es leicht hydriert zu dem ge- 
sattigten Oxy-keton 2.5- Dimethyl -hexanol -  (2) -on-  ( 3 ) ,  C,K,,Oz3). Die 
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e rwante  Beziehung des ungesattigten Oxy-ketons zum tautomeren Athy- 
lenoxyd-Derivat schlieBen wir aus der Tragheit gegeniibes Keton-Rea- 
genzien. Seine Oxydation niit Permanganat gibt Aceton ,  or-oxy-iso- 
b u t t e r s a u r e ,  (3 - Oxy-diniethyl-brenztraubensaure (z 2-Methyl- 
butanol-(z)-on-(3)-saure-(4)), (CH,),C (OH) . CO . CO,H, sowie nicht weiter 
tintersuchte neutrale Pr odu kt e . 

Auf Grund der bei Einwirkung von PBr, auf das Dimethyl-hesindiof 
beobachteten Umwandl~ngen~) erklaren wir uns den Mechanismus der Ein- 
wirkung con Aniei se  ns  Bur e folgenderniaBen : 

(CH3),CH. CO . CO . CH (CH,), (Diisobutyryl) x- (CH,) zC : C (OH) . C (OH) 
:C(CH,), t (CH,),C:C(O.CHO) .C(O.CHO) :C(CH,), + (CH,),C(O.CHO) 
. C ii C . C ( 0 .  CHO) (CH,), (Diformiat des D i m e t h y l - h e x i n d i o l s )  --> 
(CRJ,C.C(O.CHO) :C. C(O.CHO)(CHJ, -+ (CH,),C.C(OH) :C.C(OH) (CH,), 

1 ~ ~ ~~ ~- 

--f (CH,),C. CO.CH.C(OH) (CH,), -+ (CH,),C :CH.CO.C(OH) (CH,), (Di- 

methyl-hesenolon) $ (CH,),C : C CH. C (OH) (CH,), (Eposy-dimethyl- 
\n' ,, 

hexenol) . 
Die von uns entdeckte Uniwandlung stellt einen neuen Weg zur Dar -  

s t e l lung  von or-Diketonen und  den i someren  ungesa t t i g t en  Oxy-  
ke tonen  dar. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Einzelheiten der 6 angestellten Versuche ergeben sich aus folgeiider 

l'abelle : 

Versuche I und z wurdeii 
vereinigt fraktioniert. 

411s Veersuch 3 wurden j o  g 
Glykol zuriickerhalten. 
Die Versuche 3 und 
wurden vereinigt frak- 
tioniert. 

Versuche 5 und 6 murden 
rereinigt fraktioniert. 

Man sieht. daB Schwankungen der Saure-Konzentration von 85 -100% 
die Ausbeute kaurn beeinflussen. Zur Einleitung der Reaktion muB vorsichtig 
auf freier Flamme erhitzt werden, bald darauf setzt eine lebhafte Reaktion 
ein, die 10-15 Min. anhalt, wobei das Gemisch ins Sieden kommt und stark 
1-erharzt. Zur Beendigung der Umsetzung wurde in allen Fallen 11/~ bis 

") Journ. Russ. p1iys.-cliem. Ges. 61, 1691. 
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2 Stdn. am RiickfluBkdder bis zum Sieden erhitzt. Nachdem die uber- 
schussige Ameisensaure unter vermindertem Druck abdestilliert war, wurde 
der Riickstand mit Soda unter Riihlung neutralisiert und zur Befreiung 
von Harz mit Wasserdampf destilliert. Aus den1 Destillat wurden Diketon 
und Oxy-keton durch Aussalzen mit NaCl und oftmaliges Ausathern ex- 
trahiert. Das mittels Na,SO, getrocknete Rohprodukt wurde fraktioniert. 

Di i sobutyry l .  Hellgelbe Flussigkeit; auch die DHmpfe sind hell- 
gelb. Sdp.,,,: 146~; Sdp.,,: 48O. 

dj": 0.92322; ?as: I.42Oj7 
0.1213 g Sbst.: 0.2978 g CO,, 0.1057 g I1,O. - 0.1j84 g Sbst. in 27.0662 g Benzol: 

Bcr. C G7.61, H 9.86, M.-R.$ 39.16, Mo1.-Gew. 142. 
Gef. ,, 66.96. ,, 9.75, ,, 35.98, ,, 134.5. 

O s i m e  d e s  D i i s o b u t y r y l s :  Zur Losung von j g Diisobutyryl und 7 g Hydroxyl- 
ainin-Hydrochlorid in 14 ccm TVasser wird his zur alkalischen Reaktion jo-proz. Kali- 
huge zugesetzt. Nachdem das KC1 abfiltriert ist, wird 20 Stdn. auf dem Wasserbade 
erhitzt. Durch AnsLuern mit  HC1 wird ein Gemisch von Mono- und Diosim ausgefallt, 
das mittels Petrolathers, in den1 das Diosim unloslich ist, zerlegt mird. Das aus Petrol- 
ather umkrystallisierte M o n o s i m  schmilzt bei 12j-126~. 
C,Hl,O,N. Ber .C61 .1 j ,H9 . j j ,N8 .92 .  G e f . C 6 r . 3 ~ , 6 1 . ~ ~ , H 9 . 4 6 , 9 . j 3 , S ~ . I 9 , 9 . 1 8 . 9 . 1 0 .  

A = 0.19~. 
C,H,,O,. 

D i o x i m :  Krystalle aus Benzol; Schmp. 158-160~. 

C8H,,0,NZ. Ber. C 55.81, H 9.30, N 16.27. Gef. C 56.63, 56.95, H 9.74, 9.14, S 16.47. 

I sobutyro in .  Durch Reduktion von 6 g Diisobutyryl mit Na-Amal- 
gam in feuchteni &her ( 3  Stdn.). Die Destillation ergab etwa 3 g einer bei 
I j oo  siedenden Praktion niit dem fiir Isobtttyroin charakteristischen Pfeffer- 
geruch . 

0.1136 g Shst.: o.-.j.j? g CO,, 0.1222 g H,O. 

2.5 -Dime t h yl-  h e s e n  - (2 )  - o 1- (5) -on - (4) : Parblose Fliissigkeit, Sdp.,,, : 

O.I&O, 0.13jz g Sbst.: 0.3667, 0.3356 g CO,, 0.1300, 0 . 1 1 7 2  g H,O. -- o.rjo4 g Sbst. 

C,H,,O,. Bcr. C 67.61, H 9.86, Mo1.-Kefr. 40.21, Mo1.-Gew. 142. 

Hydrosyl-Bestininiung nach Tsc l iuga  j ew - Z e  re  wi  t i n  o TV : 0.1180 g Sbst. : I 5.6 ccm 
CH, ( 2 0 0 .  752.2 mm). - 0.0878 g Sbst.: 11.0 ccm CH, ( I ~ O ,  747.7 mm).  - 0.1350 g Sbst.: 
16.4 ccm CH, (17". 761.0 mm).  

C,H1,O,. Ber. C 6G.66, H 11.11. Gef. C 66.06, H 11.82 

IS~O;  Sdp.,,: 7So; d?: 0.946S1; nLO: 1.46192. 

in 26.2292 g Benzol: A = 0 . 3 4 ~ .  

Gef. ,, 67.58, 67.69, ,, 9.83, 9.70. ,, 41.23, ,, 139.1. 

C8Hla0 ,  = C,Hl,O.OH. Ber. OH 11.97, Gef. 01% 9.32, 8.83. 8.80. 

z.5-Dimethyl-hexanol-(z)-on-(3). Durch Hydr i e rung  von 5 g 
Dimethyl -cyc lohesenolon  in Ather-Lijsung mit 0.2 g Pt-Mohr bei ge- 
wiihnl. Temperatur bis zur Beendigung der H-Absorption (878 ccm, ber. 838). 

Sdp.,,: 68-7oo; dT:o.go741; $: 1.42437. 
0.16j4, 0.10j3 g Sbst.: o.40009, 0.2j52g CO,, 0.1j77, 0.1020 g H,O. 

C,HI,O,. Ber. C 66.66, H 11.11, Mo1.-Refr. 40.78. 
Gef. ,, 66.11, 66.15, ,, 10.67, 10.84, ,, 40.j3. 

C8Hl,0.0H. Ber. OH 11.81. Gef. OH 9.63 
0.1172 g Sbst.: 1 j . G  ccm CH, (18O, 767 mm). 

S e m i c a r b a z o n  : Aus 3.1 g Dimethyl-hesanolon. 2.4 g Semicarbazid-Hydrochlorid 
und 2.4 g Kalinmacetat in 7.2 g Wasser. Der am nachsten Tage reichlich ausgefallene 

7 *  
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Xederschlag war inhomogen. Der mit Methylalkohol ausgezogene HauptbestandteiI 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 144-145, und stellt das normale 
Semicarbazon dar. 

C,H,,02N,. Ber. C 53.73, H 9.45, N 20.90. Gef. C 53.41,  H 9.25. N 20.96. 
N e b e n p r o d u k t ,  Schmp. 180-IHLO. 
0.0991 g Sbst.: 22.6 ccm N (17,. 751.4 nim). 

Vielleicht handelt es sich uni die 1-erbindung: 

C,,H,,O,N,. Ber. N 2 7 . 2 3 .  Gef. N 26.36. 

(CH,),C (OH) .C : N . NH . CO 

(CH,),CH. CH.NH.XH.CO 

die dadurcli exitstanden ist, daU das Ausgangsmaterial noch etwas ungesattigtes Keton 
enthielt, das ein zweites Nolekiil Semicarbazid an die Doppelbindung angelagert hat: 
C8Hl,0, + zHJ.  CO . NH. KH2 -+ H,O + NH, + C,,H,,O,N,. 

O s y d a t i o n  des  Dimethyl -hesenolons :  14.5 g wurden mit soviel 
1-proz. KMn0,-Liisung oxydiert, wie es I Atom 0 auf I Mo1.-Gew. Oxy- 
keton entspricht. Aus den neutralen Produkten lie13 sich ( a d e r  etwa 2 g 
unverandertein Oxy-keton) Ace t o n  abscheiden, das durch Siedepunkt, 
Darstellung von Indigo mittels o-Nitro-benzaldehyds, Jodoform-Probe und 
Reaktionen init p-Nitrophenyl-hydrazin und Nitroprussidnatrium identi- 
fiziert wurde. Die sauren Produkte lieferten cr-Oxy-isobut tersaure und 
p - 0 x y - di met  h y 1 - b r e n z t r au b ens  a ur e. Die durch Sublimation isolierte 
z-  Oxy- isobut te rsaure ,  Schmp. 77-79O, wurde durch ihr Zn- und Ca- 
Salz charakterisiert. 

bci weiterem Erhitzen 0.0023 g ZnO. 

I >NH, 

O.OO8.j g Zinksalz verloreii beini Erwiirmen m f  I I.j--IZj' O.OOIO g H,O und gaben 

Zn(C,H,O,), + aH,O. Ber. HzO 11.71, Zn 21.28. Gef. H,O 11.76, Zn 21.18. 

0.007;. 0.009G g bei 115-125O entwassertes Calciumsalz: o.oo18, o.0028 g CaO. 

Die p - Ox  y - d i in e t 11 y 1 - b r  e n z t r a u b e n s a ur e ist flussig und wiirde 

0.0056 p Zinksalz verlorcn hei 1 2 j O  o.ooo6 g H,O und gaben bei weiterein Erhitzen 

Ca(C,H:O,)?. B x .  Ca 16.26. Gef. Ca 16.62, 16.35. 

cbenfalls durch ihr Zn- und Ca-Salz charakterisiert. 

0.0012 g %no.  
Zii (C,H70,)2. Rer. Zn r9.88. Gef. %n 20.00. 

o.or:? g Calciumsalz verloreii bei 125" 0.0062 g H,O und lieferten bei weiterem 

Ca(C,H,O,), + zH,O. 
Erliitzen o.oolS p CaO. 

Ber. H,O 11.63, Ca 11.83. Gef. H,@ 12.78, Ca 11.63. 
Ca(C,H,O,),. Ber. Ca 13.25. Gef. Ca 13.33. 

Der Wi s sen s c h a f t  li c h e n K o in mi s si on  d e s C h e  mi si e r u n  g s - 
Komitees  der U.d.S.S.R. sagen wir unsern Dank fur die gewahrte materielle 
Unterstiitzung. 


