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18. W.N.Krestinski und L.I. Baschenowa-Koslowskaja:

Untersuchungen in der Acetylen-Reihe, V. Mitteil.: Uber die Iso-

merisierung der Acetylen-y-glykole bei Einwirkung von Ameisen-
séure.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Forsttechn. Akademie Leningrad.]
(Eingegangen am 25. Oktober 1932.)

Bei der weiteren Untersuchung von Umwandlungen der Acetylen-
v-glykolel) haben wir festgestellt, daf 2.5-Dimethyl-hexin-(3)-diol-
(2.5) (= Bis-[«-o0xy-isopropyl]-acetylen) (CH,),C(OH).C:C.C(CH,),.OH
unter der Einwirkung von siedender konz. Ameisensiure in zwei isomere
Korper iibergeht: ein Diketon, das 2.5-Dimethyl-hexandion-(3.4)
(= Diisobutyryl), (CH,),CH.CO.CO.CH(CH,),, und ein Oxy-keton, das
2.5-Dimethyl-hexen-(2)-ol-(5)-on-(4) (= «-Oxy-o.a-dimethyl-o'-isopro-
pyliden-aceton), (CH,),C:CH.CO.C(CH,),.OH. Der zweite Korper stellt
vermutlich ein tautomeres Gemisch mit 3.4-Epoxy-2.5-dimethyl-
hexen- (2)-0l-(5)% (= [x-Oxy -isopropyl] - isopropyliden - 4thylenoxyd),
{CH,),C(OH) . HC——C:C(CH,),, dar. Die Umwandlung geht vollstandig,

\O/

aber unter erheblicher Verharzung vor sich; Zwischenprodukte, die diese
interessante Umwandlung erkliren konnten, waren nicht zu fassen. Das
Diijsobutyryl wurde durch Analyse, Siedepunkt, Mol.-Refraktion, Oxi-
mierung und Reduktion zum Isobutyroin, (CH,),CH.CO.CH(OH)
.CH(CH,), charakterisiert. Das noch nicht beschriebene Oxy-keton liefert
mit Natrium unter Wasserstoff - Entwicklung ein eosinrotes Produkt; es
enthilt zufolge der Tschugajew-Zerewitinowschen Reaktion eine
Hydroxylgruppe, entfirbt momentan Brom, sowie Permanganat und redu-
ziert ammoniakalische Silberoxyd-Lésung. 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 Cegenwart von Platinmohr wird es leicht hydriert zu dem ge-
sittigten Oxy-keton 2.5- Dimethyl-hexanol-(2)-on-(3), C;H;;0,%). Die

1) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 1068, 61, 1691 (C. 1930, I 3170); B. 59, 1930
[1926]. 2} Zur Bezeichnung ,,Epoxy* vergl. B. 68 A, 15 [1932].

3 Faworski, Sacharowa, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 44, 1385; Journ. prakt.
Chem. [2] 88, 688 [x913].
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erwihnte Beziehung des ungesittigten Oxy-ketons zum tautomeren Athy-
lenoxyd-Derivat schlieen wir aus der Trigheit gegeniiber Keton-Rea-
genzien. Seine Oxydation mit Permanganat gibt Aceton, «-Oxy-iso-
buttersiure, B-Oxy-dimethyl-brenztraubensiure (= 2-Methyl-
butanol-(2)-on-(3)-sdure-(4)), (CHj),C(OH).CO.CO,H, sowie nicht weiter
untersuchte neutrale Produkte.

Auf Grund der bei Einwirkung von PBr, auf das Dimethyl-hexindiol
beobachteten Umwandlungent) erkldren wir uns den Mechanismus der Fin-
wirkung von Ameisensdure folgendermafen:

(CH,),CH.CO.CO.CH(CH,), (Diisobutyryl) <- (CH,),C:C(OH).C(OH)
.C(CHy) < (CH,),C:C(0.CHO).C(0.CHO) :C(CHy), < (CHy),C(0.CHO)
.C=C.C(O.CHO) (CH,), (Diformiat des Dimethyl-hexindiols) —
(CHy),C.C(0.CHO) :C. C(0.CHO)(CH,), -> (CHy),C.C(OH) :C.C(OH) (CHy),
—» (CH,),C.CO.CH.C(OH) (CHy), - (CH,),C:CH.CO.C(OH) (CHy), (Di-

methyl-hexenolon) = (CH,),C:C CH.C(OH) (CH,), (Epoxy-dimethyl-
~0—
hexenol).
Die von uns entdeckte Umwandlung stellt einen neuen Weg zur Dar-
stellung von a-Diketonen und den isomeren ungesdttigten Oxy-
ketonen dar.

Beschreibung der Versuche.

Die Einzelheiten der 6 angestellten Versuche ergeben sich aus folgender
Tabelle:

3 Lz “Diketon | Oxy-keton | =
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1 | 50|300]|100} 2 28 47| 14 76— - 12—{Versuche I und 2 wurden
30|300] 86] 1.5 19.5 49 82 7515 15 vereinigt fraktioniert.

Aus Versuch 3 wurden 50 g

0ol 200l 2 2 o1 Glykol  zuriickerhalten.

3 P 300 ég ; iy ~o % 55 9l 85 [16.5] 5| 18 Die Versuche 3 und 4

+ 3 3 3 wurden vereinigt frak-

tionijert.
5 | 50[300| 95| 1.5 B Versuche 5 und 6 wurden
6 | s0|300] 86] 1.25 2 62 48 | 78 19 Sy = vereinigt fraktioniert.

Man sieht, daf Schwankungen der Siure-Konzentration von 85—1009,
die Ausbeute kaum beeinflussen. Zur Einleitung der Reaktion mu@ vorsichtig
auf freier Flamme erhitzt werden, bald darauf setzt eine lebhafte Reaktion
ein, die T0—15 Min. anhilt, wobei das Gemisch ins Sieden kommt und stark
verharzt. Zur Beendigung der Umsetzung wurde in allen Fillen 1Y/, bis

4) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 61, 1691.
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2 Stdn. am RiickfluBkithler bis zum Sieden erhitzt. Nachdem die iiber-
schiissige Ameisensidure unter vermindertem Druck abdestilliert war, wurde
der Riickstand mit Soda unter Kithlung neutralisiert und zur Befreiung
von Harz mit Wasserdampf destilliert. Aus dem Destillat wurden Diketon
und Oxy-keton durch Aussalzen mit NaCl und oftmaliges Ausithern ex-
trahiert. Das mittels Na,SO, getrocknete Rohprodukt wurde fraktioniert.

Diisobutyryl. Hellgelbe Fliissigkeit; auch die Dimpfe sind hell-
gelb. Sdp.qe: 146°%; Sdp.p: 48C.

dy: 0.92322; ni): 1.42057.

0.1213 g Shst.: 0.2978 ¢ CO,, o.1057 g H,0. — 0.1384 g Shst. in 27.0662 g Benzol:

= 0.19°.
CeH,,0,. Ber. C 67.61, H 9.86, M.-R.%) 39.16, Mol.-Gew. 142.
Gef. ,, 66.96, ,, 9.75, v 38.98, ” 134.5.

Oxime des Diisobutyryls: Zur Lésung von 5 g Diisobutyryl und 7 g Hydroxyl-
amin-Hydrochlorid in 14 ccm Wasser wird bis zur alkalischen Reaktion j0-proz. Kali-
lauge zugesetzt. Nachdem das KCl abfiltriert ist, wird 2o Stdn. auf dem Wasserbade
erhitzt. Durch Ansduern mit HCI wird ein Gemisch von Mono- und Dioxim ausgefdllt,
das mittels Petroldthers, in dem das Dioxim unldslich ist, zerlegt wird. Das aus Petrol-
dther umkrystallisierte Monoxim schmilzt bei 125-—126°.

CgH,;0,N. Ber.C61.15,H9.55, N 8.92. Gef. C61.32, 61.37, H9.46,9.53, N 9.19,9.18, 9.10,

Dioxim: Krystalle aus Benzol; Schmp. 158-—160°.

CgH,;O,N,. Ber. C 55.81, H 9.30, N 16.27. Gef. C 56.63, 56.95, H 9.74, 9.14, N 16.47.

Isobutyroin. Durch Reduktion von 6 g Diisobutyryl mit Na-Amal-
gam in feuchtem Ather (3Stdn.). Die Destillation ergab etwa 3 g einer bei
1500 siedenden Traktion mit dem fiir Isobutyroin charakteristischen Pfeffer-
geruch.

0.1136 g Shst.: 0.2752 g CO,, o.1222 g H,0.

CgHy40,. Ber. C 66.66, H 11.11. Gef. C 06.06, H 11.82.
2.5-Dimethyl-hexen-(2)-0l-(5)-on-(4): Farblose Fliissigkeit, Sdp.;¢q:
186%; Sdp.j,: 789; di’: 0.94681; nF: 1.46192.

0.1480, 0.1352 g Shst.: 0.3667, 0.3356 g CO,, 0.1300, o.1172 g H,0. — 0.1504 g Shst.

in 26.2292 g Benzol: A = 0.34°
CgH,0,. Ber. C 67.61, H 9.86, Mol.-Refr. 40.21, Mol.-Gew. 142.
Gef. ,, 67.58, 67.69, ,, 9.83, 9.70, v 41.23, . I139.I.

Hydroxyl-Bestimmunyg nach Tschugajew-Zerewitinow: o.1180 g Sbst.: 15.6 ccm
CH, (20° 752.2 mm). — 0.0878 g Sbst.: 11.0 ccn CH, (189, 747.7 mm). — 0.1350 g Sbst.:
16.4 cem CH, (17% 761.0 mm).

CegH,,0, = CH,;0.0H. Ber. OH 11.97. Gef. OH 9.32, 8.83, 8.80.
2.5-Dimethyl-hexanol-(2)-on-(3). Durch Hydrierung von 5¢g
Dimethyl-cyclohexenolon in Ather-Lésung mit 0.2 g Pt-Mohr bei ge-
wohnl. Temperatur bis zur Beendigung der H-Absorption (878 ccm, ber. 838).
Sdp.jp: 68700 d7:0.90741; nd: 1.42437.
0.1654, 0.1053 g Shst.: 0.40009, 0.2552 g CO,, o.1577, o.rozo g H,0.
CgH,40,. Ber. C 66.66, Hrr.az, Mol.-Refr. 40.78.
Gef. ,, 66.11, 66.15, ,, 10.67, 10.84, " 40.53.
0.1172 g Sbst.: 15.6 ccm CH, (18°, 767 mm).
CgH,;0.0H. Ber. OH 1:1.81. Gef. OH 9.63.

Semicarbazon: Aus 3.1 g Dimethyl-hexanolon, 2.4 g Semicarbazid-Hydrochlorid

und 2.4 g Kaliumacetat in 7.2 g Wasser. Der am nichsten Tage reichlich ausgefallene
7*
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Niederschlag war inhomogen. Der mit Methylalkohol ausgezogene Hauptbestandteil
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 144—145° und stellt das normale
Semicarbazon dar.

CyH,,O,N;. Ber. C 53.73, H 9.45, N 20.90. Gef. C 53.41, H 9.25, N 20.96.

Nebenprodukt, Schmp. 180—182°.

0.0991 g Sbst.: 22.6 ccm N (17°, 751I.4 mm).

CyoH1,0,N;. Ber. N 27.23. Gef. N 26.36.
Vielleicht handelt es sich um die Verbindung:
(CH,),C (OH).C: N . NH . CO
~>NH,
(CH,),CH.CH.NH.NH.CO
die dadurch entstanden ist, dal das Ausgangsmaterial noch etwas ungesittigtes Keton
enthielt, das ein zweites Molekiil Semicarbazid an die Doppelbindung angelagert hat:
CgH,,0, + 2H,N.CO.NH.NH, — H,0 + NH, + C,,H,,0,N;.

Oxydation des Dimethyl-hexenolons: 14.5g wurden mit soviel
1-proz. KMnO,-Losung oxydiert, wie es T Atom O auf 1 Mol.-Gew. Oxy-
keton entspricht. Aus den neutralen Produkten lieB sich (auBler etwa 2 g
unverindertem Oxy-keton) Aceton abscheiden, das durch Siedepunkt,
Darstellung von Indigo mittels o-Nitro-benzaldehyds, Jodoform-Probe und
Reaktionen mit p-Nitrophenyl-hydrazin und Nitroprussidnatrium identi-
fiziert wurde. Die sauren Produkte lieferten a-Oxy-isobuttersiure und
f-Oxy-dimethyl-brenztraubensidure. Die durch Sublimation isolierte
a- Oxv-isobuttersiure, Schmp. 77—79° wurde durch ihr Zn- und Ca-
Salz charakterisiert.

0.0085 g Zinksalz verloren beim Erwirmen auf 115—1235° o.0o10 g H,0 und gaben
bei weiterem FErhitzen o.0023 g ZnO.

Zn{C,H.0y), + 2H,0. Ber. HyO 11.71, Zn 21.28. Gef. H,O 11.76, Zn 21.18.

0.0077, 0.0096 ¢ bei 115—125° entwissertes Calciumsalz: 0.0018, 0.0028 g CaO.

Ca(CH.O,;),. Ber. Ca 16.26. Gef. Ca 16.62, 16.35.

Die B-Oxy-dimethyl-brenztraubensiure ist flissig und wurde
ebenfalls durch ihr Zn- und Ca-Salz charakterisiert.

0.0056 ¢ Zinksalz verloren bei 125° 0.0006 g H,0 und gaben bei weiteremn Erhitzen
0.0012 g ZnO.

Zn (C;H;0y4),. Ber.Zn 19.88. Gef. Zn 20.00.

o.0172 g Calciumsalz verloren bei 125° 0.0062 g H,O und lieferten bei weiterem
Frhitzen 0.0028 g CaO.

Ca (C,;H,0,), +~ 2H,0. Ber. H,0 11.63, Ca 11.83. Gef. H,0 12.78, Ca 11.63.

Ca(C;H,0,),. Ber. Ca 13.25. Gef. Ca 13.33.

Der Wissenschaftlichen Kommission des Chemisierungs-
Komitees der U.d.S.S.R. sagen wir unsern Dank fiir die gew#hrte materielle
Unterstiitzung.



