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Vor einigen Jahren?!) hat der eine von uns gezeigt, dall die gesattigten
Kohlenwasserstoffe mit Kohlenoxyd in Gegenwart von Aluminium-
chlorid eine eigentiimliche Reaktion eingehen, wobei die XKohlenstoff-
kette aufgespalten und, falls sie unverzweigt ist, auch umgelagert und das
Kohlenoxyd zwischen die Spaltstiicke eingeschoben wird. Es entstand z. B.
aus n-Butan das Methyl-isopropyl-keton, aus n-Pentan das Athyl-isopropyl-
keton und aus Cyclohexan das 1-Methyl-cyclohexanon-(2). Das Isopentan
ergab wie das n-Pentan Athyl-isopropyl-keton (Aufspaltung ohne Umlagerung).
Neben diesen Ketonen bilden sich immer auch geringe Mengen Sduren,
und zwar beim #n-Pentan, «-Methyl-valeriansiure und beim Cyclohexan,
Cyclohexan-carbonsiure. Aullerdem entstehen auch hohersiedende, neutrale
Verbindungen, welche damals nicht niher untersucht wurden.

Der Zweck vorliegender Arbeit war, im Lichte der seit jener Zeit ge-
wonnenen FErkenntnisse i{iber die Wirkungsweise des Aluminiumchlorids,
den Mechanismus der Entstehung dieser Verbindungen etwas besser kennen
zu lernen.

Zu diesem Zweck wurde die Einwirkung von Acetylchlorid und Kohlen-
oxyd auf n-Butan und i-Butan eingehend untersucht.

L4Bt man Acetylchlorid auf n-Butan in der Kilte bei Gegenwart
von wasserfreiem Aluminiumchlorid einwirken, so erhilt man aus dem
Reaktionsprodukt bei der iiblichen Aufarbeitung ein Keton von der Formel
C,H0O,, das sich als identisch mit Acetyl-aceton erweist. Dieses Produkt
verdankt seine Entstehung der Selbstkondensation des Acetylchlorids, die
bekanntlich?) zum Acetyl-aceton fiihrt. Fiihrt man die Einwirkung des
Acetylchlorids auf n-Butan bei 50—60° durch, so erhilt man ein Acetvl-
butan, von dem die Hauptmenge bei 117—118° siedet und identisch ist.
mit Methyl-isobutyl-keton.

Wie n-Butan reagiert auch das i:-Butan bei Gegenwart von wasser-
freiem Aluminiumchliorid mit Acetylchilorid bei 50° und liefert ebenfalls.
Methyl-isobutyl-keton.

Besonders eingehend wurde die Einwirkung von Kohlenoxyd auf
n- und ¢- Butan untersucht, da hier verhaltnismaBig einfache Endprodukte
zu erwarten waren. :-Butan reagiert mit Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff
schon bei Zimmertemperatur sehr leicht und liefert als Hauptprodukt
Methyl-isopropyl-keton neben geringen Mengen ‘Trimethyl-essig-
sdure und einer héhersiedenden Fraktion von der Formel CoH,,0, welche
sich als ein Dibutyl-keton erwies und zwar als fert.-Butyl-isobutyl-
keton. Fiir die Bildung dieser Verbindungen komurt folgendes aus 4 Teil-
reaktionen bestehendes Reaktionsschema in Frage:

1Y) Hopff, B. 64, 2739 [1931]; 63, 482 1932
?) Combes, Ann. Chim. 6} 12, 207 [1887].
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1) (CH,),CH.CH, —*%5 (CH,),C:CH,

2) (CH,),C:CH, + CICHO — (CH,),C(CHO).CH,Cl —2X >
(CH,),C(CHO).CH, > (CH,),CH.CO.CH,.

3) (CHg),C:CH, + HCl — (CH,),CCl.CH, — (CH,),C (COCY).CH,,

4) (CH,);C.COCI = CH,:C(CH,), — (CH,);C.CO.CH,.CCI(CH,),
T2 = (CH,)4C.CO.CH,.CH (CH,),.

Dall unter der Einwirkung des wasserfreien Aluminiumchlorids eine
Dehydrierung der gesittigten Kohlenwasserstoffe gemidfl Formel 1) statt-
findet, wurde frither an zahlreichen Beispielen gezeigt3), 4), ), 9).

Bedingung dafiir ist das Vorhandensein von Acceptoren fiir den nascie-
renden Wasserstoff. Als solche wirken ausgezeichnet Halogen-Verbindungen,
wie sie bei den Reaktionen 2) und 4) auftreten. Dabei stimmen die abge-
spaltenen Wasserstoffmengen mit den verbrauchten, bis auf die Teilreaktion 3},
itberein. Wasserstoff wird aber in geringen Mengen auch fiir verschiedene
Nebenreaktionen, wie z.B. fiir die Sprengung von C—C-Bindungen und
wahrscheinlich auch fiir die Reduktion von Ketonen zu Alkoholen verbraucht,
so daf} in Anbetracht der geringen Mengen von erhaltener Trimethyl-essigsiure
die Wasserstoffbilanz als ausgeglichen betrachtet werden kann.

Die Entstehung des Methyl-isopropyl-ketons, welche quantitativ die
Hauptreaktion ausmacht, stellen wir uns iiber die intermediire Bildung des
Trimethyl-acetaldehyds vor. In Anlehnung an die Arbeiten von Danilow
und Venus-Danilowa?), welche die Umlagerung von tertidren Aldehyden
unter der Einwirkung von Schwefelsiure bei héherer Temperatur bewiesen
hatten, konnten wir zeigen, dal der Trimethyl-acetaldehyd in Gegenwart
von Aluminiumchlorid und unter gleichen Bedingungen wie bei der Reaktion
mit Kohlenoxyd, quantitativ in Methyl-isopropyl-keton iibergeht.
Durch dieses Schema wire nicht nur eine Erklarung fiir die eigenartige ,,Ein-
schiebung des Kohlenoxyds in der Kohlenstoffkette gefunden, sondern
auch eine Analogie zur Gattermannschen Aldehyd-Synthese der aromati-
schen Reihe geschaffen,

Den Trimethyl-acetaldehyd unter den Reaktionsprodukten des ¢-Butans
mit Kohlenoxyd zu suchen, schien, in Anbetracht seiner grolen Veridnderlich-
keit durch Aluminiumchlorid, aussichtslos. Die Entstehung dieses Korpers
kann gemif Reaktion 2) durch Anlagerung von Formylchlorid an Isobutylen
und nachfolgende Hydrierung angenommen werden. Zu dieser Reaktion
sei folgendes bemerkt:

Die Addition simtlicher untersuchten Sdurechloride an verzweigte Ole-
fine erfolgt stets so, daB sich das Chlor an das wasserstoffirmste Kohlenstoff-
atom, also an die Verzweigungsstelle begibt. Die Acylgruppe tritt also in
die «-Stellung zur Seitenkette ein. So wurden z. B. aus Methyl-cyclopentan
und Acetylchloriddas1-Methyl-2-acetyl-cyclopentenund 1-Methyl-
2-acetyl-cyclopentan, aus Isopentan und Acetylchlorid 2-Methyl-
3-acetyl-butan usw. erhalten. Diese Regel wire also, falls Formel 2) zu-
trafe, fiir das Formylchlorid ungiiltig. Wiirde das Formylchlorid mit Iso-

3) Nenitzescu u. Mitarbeiter, A. 491, 189 [1931].
4) B. 65, 807, 1449 [1932]. 5) B. 66, 969 [1933)].
& A. 510, 269 [1934]. ) B. 59, 377 [1926].
146*
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butylen normal reagieren, so miilte der Isovalerianaldehyd entstehen. Dieser
Korper geht aber unter der Einwirtkung des Aluminiumchlorids, wie ein be-
sonderer Versuch ergab, nicht in Methyl-isopropyl-keton iiber, sondern ist
ziemlich bestindig.

Die andere mogliche Entstehungsweise fiir den Trimethyl-acetaldehyd
ist die Hydrierung des bei der Reaktion intermediir gebildeten Trimethyl-
acetylchlorids. Dal} sich Sdurechloride in Gegenwart von Aluminiumchlorid
und einem gesittigten Kohlenwasserstoff zu Aldehyden hydrieren lassen, ist
frither bewiesen worden3), 4).

Zwar haben wir bei dem Versuch, das Trimethyl-acetylchlorid mit
i-Butan umzusetzen, in der Hauptsache nur die Zersetzungsprodukte des
Saurechlorids und kein Methyl-isopropyl-keton erhalten; es ist aber zu
bedenken, daf sich das Trimethyl-acetylchlorid im Entstehungszustande in
Gegenwart von wasserstoff-abgebenden ¢-Butan-Molekiilen ganz anders ver-
halten kann.

Die Bildung des Trimethyl-acetylchlorids, welches bei der Zer-
setzung des Reaktionsproduktes mit Wasser in Trimethyl-essigsidure
iibergeht, ist durch die Teilreaktion 3) wiedergegeben. Diese Reaktion ist
eine Umkehrung der bekannten Zersetzung?) des Trimethyl-acetylchlorids,
welche zu Isobutvlen, Chlorwasserstoff und Kohlenoxyd fithrt. Unter dem
hier angewandten hohen Druck ist die Zersetzung also reversibel. Die Re-
aktion der Halogenalkyle mit Kohlenoxyvd unter Bildung von Saurechloriden
wurde schon frither von Hopff!) bewiesen.

Bei der Umsetzung des Trimethyl-acetylchlorids mit Isobutylen (Teil-
reaktion 4) erfolgt die Addition nach der oben angegebenen Regel normal:
Das Chlor begibt sich an das wasserstoffirmste Kohlenstoffatom. Dal} B-
chlorierte Ketone, vom Typus des hier entstandenen, durch einen gesattigten
Kohlenwasserstoff und Aluminiumchlorid glatt zu den entsprechenden ge-
sittigten Ketonen hydriert werden, wurde frither angedeutet®) und neuer-
dings einwandfrei bewiesen®). Die Konstitution des tert. Butyl-isobutyl-
ketons wurde durch Synthese nachgewiesen. _

Wihrend i-Butan mit Kohlenoxyd als Hauptprodukt Methyl-isopropyl-
keton und nur geringe Mengen von fert. Butyl-isobutyl-keton als Neben-
produkt liefert, liegen die Verhiltnisse bei der Einwirkung von Kohlen-
oxyd auf n-Butan gerade umgekehrt. Hier ist das Hauptprodukt das
Dibutyl-keton, welches als n-Butyl-(2)-isobutyl-keton identifiziert
wurde. Daneben wurden geringe Mengen Methyl-isopropyl-keton und
a-Methyl-buttersdure sowie Spuren von Trimethyl-essigsdure ge-
funden.

Dieses Ergebnis ist insofern merkwiirdig, als bei der Umsetzung simt-
licher bis jetzt untersuchter normaler Kohlenwasserstoffe mit Sdurechloriden
eine Isomerisation der Kette stattfindet®). So ergibt z. B. das Cyclohexan
mit Acetylchlorid Methyl-acetyl-cyclopentan, das Butan Methyl-isobutyl-
keton, das n-Pentan 2-Methyl-3-acetvl-butan, das n-Hexan 2-Methyl-3-
acetyl-pentan usw. Das Cyclohexan liefert also dasselbe Produkt wie das
Methyl-cyclopentan, und die Paraffine dasselbe wie die entsprechenden Iso-
paraffine mit einer 2-stindigen Methylgruppe.

8) Bdéeseken, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 29, 85 [1910].
%) Nenitzescu u. Cioranescu, B. 69, 1820 [1936].
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Beim Cyclohexan ist sogar der Beweis gefiihrt worden, dall es ohne
Ring-Verengung nicht reagieren kann und dafl die erhaltenen Ketone nur
5-Ringe enthalten®). Die einzige bis jetzt beobachtete Ausnahme war das
Cyclopentan, welches mit Acetylchlorid ohne Ringverengung das Acetyl-
cyclopentan ergibt4).

Bei der Umsetzung des n-Butans mit Kohlenoxyd muf} aber angenommen
werden, da3 die Reaktion auch ohne Isomerisierung stattfinden kann. So ist
z. B. die Bildung der a-Methyl-buttersiure aus n-Butan zu verstehen:

CH,.CH,.CH,.CH, ~>"» CH,.CH : CH.CH, 20> CH,.CH.CH,.CH,
|
cocl

Moglicherweise entsteht dabei auch der Methyl-4dthyl-acetaldehyd,
welcher aber nicht gefalit werden kann, weil er durch das Aluminjumchlorid
in uneinheitliche, hochsiedende Produkte iibergefiihrt wird, wie wir in einem
besonderen Versuch festgestellt haben.

Diese Art der Dehydrierung ohne Isomerisierung bleibt nur auf die An-
lagerung des Kohlenoxyds beschriankt, denn das gebildete a-Methyl-butter-
saurechlorid reagiert entsprechend der oben angegebenen Regel nur mit dem
Isobutan, welches sich mit dem n-Butan im Gleichgewicht19) befindet, weiter:

CH,.CH,.CH,.CH, = (CH,),CH.CH,
CH,.CH,.CH(CH,).COCI + CH,.CH(CH,), — CH,.CH,.CH(CH,).CO.
CH,. CH(CH,),.

Ein Teil des Isobutans reagiert auch nach dem oben angegebenen Schema 1)
und 2) und lefert das gefundene Methyl-isopropyl-keton.

Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, daB sich das Kohlen-
oxyd bzw. das daraus entstehende Formylchlorid gegeniiber den gesittigten
Kohlenwasserstoffen im groflen und ganzen wie die héheren Siurechloride
verhalt, mit der Ausnahme, daf} es auch mit der geraden unverzweigten Kette
reagieren kann und sich an die Doppelbindung nach einer anderen Regel
anlagert wie diese. Die intermediire Entstehung von Aldehyden mit tertiir
gebundener Formylgruppe erklart die eigenartige Einlagerung des Kohlen-
oxyds zwischen die Atome der Kohlenstoffkette. Interessant ist, dal} diese
komplizierten Reaktionen mit guten Ausbeuten verlaufen und zu einheit-
lichen Produkten fiihren.

Das hier fiir das Butan vorgeschlagene Schema erkliart auch besonders
deutlich das Verhalten des Cyclohexans, wo folgende Reaktionen anzu-
nehmen sind:

l/\l ’*l 2H ‘—_-l C1.CHO, |—| ,/\|

= —20y. £, —>

NN Vo N N0
CH, CH, CH; CHO CH,

10) vergl. B. 66, 1097, 1892 "19337.
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Die gefundene Cyclohexancarbonsidure entsteht durch Kondensation
ohne Ring-Isomerisierung.

Bei den vorstehend beschriebenen Reaktionen wurde angenommen,
daf3 das Kohlenoxyd als Formylchlorid HCOCI reagiert, wie schon Gatter-
mann vermutet hat. Allerdings ist bisher kein Beweis fiir die Existenz
des Formylchlorids erbracht worden. Wir konnten jedoch zeigen, dal3 unter
den Reaktionsbedingungen eine stabile Anlagerungsverbindung von
Formylchlorid an Aluminiumchlorid gebildet wird. Erhitzt man
nimliclh wasserfreies Aluminiumchlorid mit gasférmigem Chlorwasserstoff
und XKohlenoxyd unter etwa 100 Atm. in einem Kupfer-Autoklaven auf
etwa 80° so findet eine lebhafte Absorption der beiden Gase statt. Nach
mehrmaligem Aufdriicken eines Gemisclies von Chlorwasserstoff und Kohlen-
oxyd bis zur Druckkonstanz verwandelt sich das Aluminiumchlorid in eine
durchsichtige, gelbbraun gefdrbte Fliissigkeit, deren Analyse ungefihr auf
die Zusammensetzung HCOCI. AIC]; . CuCl stimmt. Diese Molekiilverbindung
zersetzt sich mit Wasser stilrmisch in CO und HCI und reagiert mit Toluol
bei Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid unter Bildung geringer
Mengen von p-Tolvlaldehyvd.

Besehreibung der Versuche.

Samtliche Versuche wurden in Hochdruck-Autoklaven mit Schnell-
rithrern durchgefithrt. Das Reaktionsprodukt wurde in Eis eingetragen,
das Rohél im Scheidetrichter abgetrennt, mit verd. Natronlauge ausge-
schiittelt und nach dem Trocknen mit Chlorcalcium fraktioniert destilliert.
Durch Ansduern der alkalischen Waschlauge scheidet sich die gebildete
Carbonsdure als Ol ab und kann durch Ausithern mit nachheriger Destillation
rein erhalten werden.

1) Einwirkung von Acetylchlorid auf a-Butan.

700 g m»-Butan, 500g wasserfreies Aluminiumchlorid und 320g
Acetylchlorid wurden 15 Stdn. auf 60° erhitzt, dann wie oben beschrieben
aufgearbeitet. Es wurden 70 g Rohdl vom Sdp. 80—135° erhalten.

Ein Teil siedete bei 117—121°. Farblose Fliissigkeit von angenehinem
itherischem Geruch.

CeH,,0. Ber. C 72.0, H 12.0. Gef. C 72.23, H 12.11.

Mol.-Gew. aus Gefrierpunktserniedrigung in Benzol: ber. 100, gef. 101.

Das Semicarbazon des Produktes krystallisierte aus Wasser in farb-
losen Nadeln vom Schmp. 126° und gab mit dem Semicarbazon aus Methyl-
t-butyl-keton (aus hydriertem Mesityloxyd) keine Schmelzpunktsdepression.

Die hoher siedenden Fraktionen wurden nicht weiter untersucht.

2) Einwirkung von Acetylchlorid auf :-Butan.

700g i-Butan wurden mit 320g Acetylchlorid und 500 g Aluminium-
chlorid 15 Stdn: bei 50° geriihrt. Die Aufarbeitung ergab 65 g Rohdl, von
dem die Hauptmenge bei 115—120° iiberging. Farblose Fliissigkeit von
angenehmem #dtherischem Geruch. Das Semicarbazon krystallisierte aus
Wasser in farblosen Nadeln vom Schmp. 126°. Der Mischschmelzpunkt
mit dem Semicarbazon aus Methvl-i-butyl-keton (aus hvdriertem Mesityl-
oxyd) ergab keine Schmelzpunktsdepression.
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3) Einwirkung von Kohlenoxyd auf n-Butan.

2 kg n-Butan wurden mit 3 kg wasserfreiem Aluminiumchlorid und
Kohlenoxyd unter 100 Atm. bei 30—40° geriihrt und von Zeit zu Zeit frisches
XKohlenoxyd nachgepret. Es wurden insgesaint 240 Atm. Kohlenoxyd auf-
genommen. Der Bombeninhalt (5kg) ergab bei der Aufarbeitung 1575 g
Rohol. Nach dem Ausschiitteln mit Natronlauge hinterblieben 1300 g
Neutral6l. Von diesem siedeten 550g bei 70—160° und etwa 600 g bei 161—170°.

Ein groferer Teil der ersten Fraktion (190 g) siedete bei 90—93°. Er
stellte eine farblose dtherisch-riechende Fliissigkeit dar.

C;H,O. Ber. C 69.96, H 11.6. Gef. C 69.8, H 11.7.
Mol.-Gew. aus Gefrierpunktserniedrigung in Benzol: ber. 86, gef. 85.

Das Semicarbazon des Produktes krystallisierte aus Benzinnaphtha in
weillen Nadeln vom Schmp. 113° und gab mit dem Semicarbazon aus Methyl-
i-propyl-keton keine Schmelzpunktsdepression.

Die zweite Fraktion ging bis auf einen geringen Vorlauf zwischen 167—168°
als fast farblose Fliissigkeit von angenehmem, terpenartigem Geruch iiber.
dy’ 0.8158; n?) 1.4157.

CpoH,30. Ber. C 76.2, H 12.65. Gef. C 76.06, H 12.49.
Mol.-Gew. aus Gefrierpunktserniedrigung in Benzol: ber. 142, gef. 136.

Das Semicarbazon der Verbindung krystallisierte aus Ligroin in schnee-
weilen Nadeln vom Schmp. 132°.

CiH,ON, Ber. C 60.4, H 10.5, N 21.1.
Gef. ,, 60.37, ,, 10.24, ,, 21.2.

Mit dem Semicarbazon aus n-Butyl-(2)-isobutyl-keton gab der
Korper keine Schmelzpunktsdepression.

Die aus der alkalischen Waschlauge des Rohéls durch Ansduern als
olige Schicht abgeschiedene Carbonsidure siedete bei 170—173°. 42 0.9332.
CyH,0,. Ber. C 588, H 9.8. Gef. C 58.90, H 9.62.

Das Chlorid der Saure siedete bei 107—110°?, das Amid schmolz bei 1219.
CH,;,ON. Ber. N 13.8. Gef. N 136.

Die Sdure ist also identisch mit Methyl-dthyl-essigsdure, deren Amid
ebenfalls bei 121° schmilzt und mit dem Amid unserer Siure keine Schmelz-
punktserniedrigung gibt.

Synthese des n-Butyl-(2)-isobutyl-ketons.

Die aus 40 g 2-Brom-butan, 7g Magnesium und 70 ccm Ather
hergestellte Grignard-Losung wurde langsam zu einer auf —15° gekiihlten
Losung von 50 g Isovaleriansidure-anhydrid in 350 ccm Ather getropft.
Nach 24 Stdn. wurde die Mischung wie iiblich mit verd. Schwefelsiure ver-
arbeitet und die dtherische Schicht mit Natriumcarbonat-ILosung griindlich
ausgezogen. Nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat und Verjagen des
Athers wurde zuerst im Vakuum bis 90° und dann bei gewshnlichem Druck
destilliert. Die zwischen 167—169° iibergegangene Fraktion (9 g) wurde in
das Semicarbazon iibergefiihrt, wobei es nur langsam reagierte (2 Stdn.,
Wasserbad). Schmp. und Mischschmp. mit dem aus »-Butan und Kohlen-
oxyd gewonnenen Semicarbazon 1320
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4) Einwirkung von Kohlenoxyd auf i-Butan.

2kg ¢-Butan rein, 3kg wasserfreies Aluminiumchlorid und
Kohlenoxyd wurden unter 120 Atm. bei gewdhnlicher Temperatur (20%
unter Nachpressen von Kohlenoxyd bis zur Druckkonstanz gerithrt (36 Stdn.).
Der Bombeninhalt wog 5 kg. Es wurden 172 Atm. CO aufgenommen. Die
Aufarbeitung ergab 1620 g Rohél. Nach dem Ausschiitteln mit 200 ccm
Natronlauge (M = 100) und 500 ccm Wasser hinterblieben 1500 g Neutralsl.
Die fraktionierte Destillation ergab:

Sdp. 60-— 90° .......... 195 g
90— 930 . ......... 906 g
93—157° .......... 140 g

157—163° .......... 80 g
163—168° .......... 60 g
Riickstand .............. 50g

Die Hauptfraktion vom Siedepunkt 90—93° lieferte ein Semicarbazon,
das aus Ligroin in schneeweilen Nadeln krystallisierte und bei 113° schmolz.
Es gab mit dem Semicarbazon aus Methyl-i-propyl-keton keine Schmelz-
punktsdepression.

Die Fraktion vom Siedepunkt 157—163° gab mit Semicarbazid kein
krystallisiertes Semicarbazon. Mit Hydroxylamin entstand ein Oxim, das
bei 105°/11 mm siedete und nach lingerem Stehenlassen in einer Kélte-
mischung zu einem festen Kuchen erstarrte. Schmp. 78°.

Der Mischschmelzpunkt mit dem Oxim des fert. Butyl-i-butyl-ketons
ergab keine Depression.

Aus der alkalischen Waschlauge liefen sich durch Ansduern 30 g Carbon-
siure vom Siedepunkt 162—165° abscheiden. Das Chlorid dieser Sdure
siedete bei 95—100° und lieferte mit Ammoniak ein Amid, das aus Benzol
in schneeweilen Nadeln krystallisierte. Schmp. 153°.

C,H,,ON. Ber. N 13.8. Gef. N 13.4.

Das Produkt gab mit dem Amid der Trimethvl-essigsdure keine

Schmelzpunktsdepression.

Synthese des fert. Butyvl-isobutvl-ketons.

97 g tert. Butylchlorid wurden mit 26 g Mg und 100 cem Ather um-
gesetzt und wie oben mit 48 g Isovaleriansdure-anhydrid und 350 ccm
Ather verarbeitet. Der zwischen 156.5-—159.5° siedende Anteil der neutralen
Fraktion betrug etwa 16 g.

Der Kérper lieferte kein Semicarbazon und wurde deshalb in das Oxim
vom Schmp. 77—78° iibergefithrt!), welches sich nur schwer bildete!?).

11) Nef, A. 318, 169 11901]; Haller u. Bauer, Compt. rend. Acad. Sciences 130,
588 {1910]; Ann. Chim. (3] 29, 330 [1913].

12) Bei der Gelegenheit seien noch folgende Beobachtungen mitgeteilt: Der Schmp.
des Semicarbazons vom Diisobutyl-keton liegt nicht, wie in der Literatur angegeben,
bei 106° bzw. 119°, sondern bei 126°. Wir stellten ferner das 1-n-Butyl-tert.-butyl-keton
aus Trimethyl-essigsidurechlorid und 1-Butyl-magnesiumjodid, Sdp. 1649,
dar; Schmp. des Semicarbazons 146.5° (R. Loquin u. I. Leers, C. 1924 II, 614).
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Uberfiihrung des Trimethyl-acetaldehyds in Methyl-isopropyl-
keton mittels Aluminiumchlorids.

100 ccm Cyclohexan wurden in einem mit mechanischem Riihrer
und Quecksilber-Verschlu3 versehenen Kolben bei 0° mit 33 g Aluminium-
chlorid geriihrt und mit 18 g Trimethyl-acetaldehyd tropfenweise ver-
setzt. Das Aluminiumchlorid ging dabei in eine fliissige untere Schicht iiber,
die am nichsten Tag abgetrennt, mit Eis zersetzt und mit Ather ausgezogen
wurde. Bei der Destillation des Ather-Auszugs erhielten wir eine Fraktion
vom Sdp. 92—949, die ein Semicarbazon vom Schmp. 113° lieferte. Der
Mischschmelzpunkt mit dem Semicarbazon des Methyl-isopropyl-ketons er-
gab keine Depression.

Simtliche zur Charakterisierung der Reaktionsprodukte dargestellten krystalli-
sierten Derivate (Semicarbazone und Sdureamide) wurden aufer durch den Schmelz-
punkt noch durch das Rontgen-Diagramm identifiziert. Fiir die Ausfilhrung der
Rontgen-Aufnahmen sind wir Hrn. Dr. G. v. Susich zu grofem Dank verpflichtet.

408. P. Lipp und J. Daniels: Bemerkungen zur Mitteilung von
Komppa und Nyman: Uber die wahre Konstitution des Cam-
phenilyl- und 4-Methyl-camphenilylchlorids usw.!).

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen.]
(Eingegangen am 4. September 1936.)

Wir haben vor kurzem berichtet?), daf8 Camphenilylchlorid bei der
HCl-Abspaltung mit Kaliumphenolat im wesentlichen Apobornylen liefert
und formulierten diesen Systemwechsel folgendermafen:

HC— C|H— C(CH,), H,C—CH—C(CH,); H,C——CH—C(CH,),
CH, l - CH, ‘ - CH

| l | | I
H H— CHCl HC———CH HC————CH
L£——C C L L— ) —
I II.  CICH HC

Wir gingen von der Voraussetzung aus, da} das Camphenilylchlorid
einheitlich ist und der Formel I entspricht und stiitzten uns dabei auf die
fritheren Bearbeiter dieser Verbindung, besonders auf Komppa und Hin-
tikka?3), nach deren Arbeitsvorschrift wir das Chlorid bereitet hatten. Um
den Systemwechsel zu erklaren, nahmen wir, zunichst rein theoretisch, eine
Isomerisierung des eigentlichen Camphenilylchlorids in «-Fenchocamphoryl-
chlorid (IT) unter dem EinfluB des Alkalis an. Diese Auffassung hat nun in
gewissem Sinne eine experimentelle Stiitze gefunden durch die interessante
Beobachtung von Komppa und Nyman, dall das Camphenilylchlorid, wie
die vorsichtige Verseifung mit Kalkmilch gezeigt hat4), nicht einheitlich ist,

1) B. 69, 1813 [1936]. 2) B. 69, 586 [1936]. %) A. 387, 300 [1912].

1) Komppa u. Hasselstrom (A. 497, 116 [1932]) waren nicht so fest von der
Zuverlissigkeit der Kalkmethode iiberzeugt: ,,Bei der Einwirkung von Kalkmilch auf die
geeigneten Chlorderivate der eigentlichen Campherarten treten, wie bekannt, Um-
lagerungen hiufig auf. Jcdoch braucht eine solche hier nicht angenommen zu
werden usw.‘



