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schopfend mit heiBem Wasser extrahiert, wobei ein weilles Pulver hinterblieb.
Ausbeute 4.0 g Substanz (219%).

0.1327 g Shst.: 0.2313 g CO,, 0.0777 g H,0.

Gef. C 47.5, H 6.6. Methoxylzahl 3.19,, Ligninzahl 10.89%, Methoxvlzahl des
Tignins 13.7 9.

Das mit Athanol aus dem alkalischen Yiltrat gefillte, in verd. Alkali
lésliche Produkt wurde durch 5-maliges Umfillen aus wiBr. Losung mit
Athanol gereinigt (weiBes Pulver). Ausbeute 2.4 g xylan-dhnliche Substanz
(12.89%,).
©0.1323 g (ber. auf aschefreie Sbst.):

0.2251 g CO,, 0.0679 g I1L,0.

C 46.4, N 5.7. Methoxylzahl 2.8 ¢,, Ligninzahl 17.7%,, Methoxylzahl des Lignins
10.6%.

/’lo‘rotz vielfaclien Umfillens bieb die Substanz natrium-haltig, was bei der Analyse
beriicksichtigt wurde.

24. Otto Schales: Versuche mit 3-Chlor-2-methyl-propen-(1).
{Aus d. Pharmakolog. Tnstitut d. Universitdt Tartu (Dorpat), Fstland.]
(Eingegangen am 12. Dezember 1936.)

Aus tertidirem Butvlalkohol (I) erhdlt man durch Wasser-Abspaltung
Isobutylen (II). Diese Umwandlung kann in verschiedenster Weise vor-
genommen werden, technisch z. B., indem man tertidren Butylalkohol
dampfformig bei 100—150° iiber Tonscherben leitet, die mit Phosphorsiure
getrankt sind, im Taboratorium auf bequemem Wege dadurch, da man
Oxalsiure auf Butylalkohol einwirken 148t'). Bringt man Isobutylen mit
Chlor zusammen, so entstelit, wie M. Scheschukow zeigte?), in guter Aus-
beute Isobutenylchlorid (ITI). Dieses 3-Chlor-2-methyl-propen ist als
methylsubstituiertes Allylchlorid von Interesse. Hs siedet bei 71.5-—72.5°
also etwa gleich hoch wie Allylbromid (719).

Obwohl mehr als 50 Jahre seit der erstmaligen Herstellung des Isobutenyl-
chlorids vergangen sind, ist nur sehr wenig itber diese Substanz bekannt ge-
worden. Synthesen, bei denen III als Reaktionspartner Verwendung fand,
sind bisher nicht durchgefithrt worden, abgesehen von der Darstellung des
2.5-Dimethyl-hexadiens-(1.5) (IV), die S. Przybytek?®) so vornahm, dafl er
Isobutenylchlorid zusammen mit Natrium und absol. Ather im zugeschmol-
zenen Rohr 2—3 Mon. (!) bei 20—50° stehen lief3.

{

(CH,),C.OH "% (CH,),C:CH, ‘“» CICH,.C(CH,):CH,

L II. III.
CH,:C(CH,) CH,.CH,.C(CH,):CH, CH,:C(CH,).CH,.0H (CH,),CH.CHO
IV. 4 VI.

Die Bedingungen, die Przybvtek fiir notwendig erachtete, um zu dem
Kohlenwasserstoff zu gelangen, lieBen vermuten, dafl die Haftfestigkeit des

1) L. Vanino, Handb. d. priaparativen Chemie, Bd. 2, 3. 6 [Stuttgart 1937].
*) M. Scheschukow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 16, 320 [18841; B. 17, Ref.
412 [1884). 5 8. Przybytek, B. 20, 3239 (18871,
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Halogens in IIT sehr hoch ist. Diese Vermutung wurde bestirkt durch die
Angaben, die Z. Pogorshelski?) iiber die Verseifung des Chlorids znm Iso-
butenylalkohol (V) macht. Y¥r | verbesserte” die Verseifungs-Methodik von
Scheschukow?), die darin bestand, daB Isobutenylchlorid mit 7.5-proz.
Kalinmcarbonat-1,6sung erwdrmt wurde und bei der alle niheren Angaben,
wie Zeitdater der Umsetzung und Ausbeute, fehlen, auf folgende Weise.
Das Chlorid wurde mit 10-proz. Kalilauge in einen birnenférmigen Behilter
cingeschmolzen und unter gelegentlichem Umschiitteln bei Zimmertempe-
ratur belassen. Nach 2 Mon. (!) hatte sich die obere Schicht, die aus I1I be-
steht, etwa auf die Hilfte verringert. Hrwirmen bis auf 80° (1 Mon. lang)
brachte keine weitere Umsetzung. Man kann, da Pogorshelski keine Aus-
beute angibt, nur indirekt schliefen, daB nicht mehr als 509, des Chlorids
verseift wurden. Tir erhielt Isobutenylalkohol, der, nachdem er 1 Jahr iiber
geschmolzenem Kaliumcarbonat getrocknet war, bei 1140 siedete und der
sich durch Behandlung mit Schwefelsiure zu Isobutyraldehyd (VI) umlagern
lie32).

Die HErmittlungen von Pogorshelski und Przybytek mit dem prak-
tischen Kndergebnis einer, im Vergleich zu den Allylhalogeniden, stark ver-
ringerten Beweglichkeit des Halogenatoms im Isobutenylchlorid, sind theo-
retisch nicht zu stiitzen. Ich sah mich deshalb veranlafit, die Reaktions-
fahigkeit von 3-Chlor-Z-methyl-propen erneut zu priifen, um zu Aussagen
iiber seine Verwendharkeit fiir synthetische Zwecke zu gelangen.

Zur orientierenden Ermittlung der Reaktionstihigkeit wurdeIsobutenyl-
chlorid mit methylalkoholischer Kalilauge aunf dem Wasserbade er-
wérnit. Dabei wurde nach wenigen Min. bereits Ausscheidung von Kalium-
chlorid beobachtet. Durch 1-stdg. Reaktion wurden hierbei 909, des Chlo-
rids nmgesetzt, wie sich aus der Menge des entstandenen Kaliumchlorids
ergab. Iine Nachpriifung der Verseifung nach Pogorshelski zeigte, dal
nach 200-stdg. Schiitteln eines Gemisches von Isobutenylchlorid und Kali-
lauge bei Zimmertemperatur noch 959, des 3-Chlor-2-methyl-propens zuriick-
gewonnen werden kinnen, so dal dieses Verfahren praktisch unbrauchbar ist.
Dagegen konnte durch 8-stdg. Frwirmen des Chlorides mit einer 10-proz.
Kaliumcarbonat-Losung, entsprechend den Angaben von Scheschukow,
Isobutenylalkohol erhalten werden. Die Ausbeute betrug etwa 509, d. Th.

Versuche zur Darstellung von 2.5-Dimethyl-hexadien (IV) zeigten,
dall man wesentlich einfacher zum Ziele gelangt, als Przybytek angibt.
Isobutenylchlorid reagiert bereits in 4dtherischer LoOsung mit
Magnesinm in derart stitrmischer Reaktion, dal} die Umsetzung
durch Kiihlen verlangsamt werden muld. Bereits nach wenigen Min.
ist die Reaktion beendet, die nach Przybytek Monate in Anspruch nimmt.
Die Ausbeute an diesem Kohlenwasserstoff betrigt 809, d. Th.

Meine Feststellungen, daf 3-Chlor-Z-methyl-propen durch kurze Be-
handlung mit Kaliumcarbonat-Lésung verseift wird und daBl es sich sehr
lebhaft mit Magnesium umsetzt, zeigen, dafl man nicht von einer reaktions-

trigen Substanz sprechen kann. Weitere Umsetzungen bestdtigten diesen
Befund.

% 7. Pogorshelski, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 88, 1129 [1904] (C. 1905 T,
667).
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Wihrend man bei Allylierungen nach Claisen®) im allgemeinen Allyl-
bromid anwendet, ergibt bereits die Umsetzung des homologen Isobutenyl-
chlorids in etwa 72-proz. Ausbeute den Phenol-B-methyl-allyll-dther
(VII), der bei 89910 mm siedet und einen angenehmen anis-dhnlichen Geruch
besitzt. Durch Umlagerung entstehit o- 3-Methyl-allyl]-phenol (VIII) in
82-proz. Ausbeute. Dieses Phenol, eine farblose Tlissigkeit von guajakol-
artigem Geruch, siedet bei 102—103%11 mm. Sein Methylather kann durch
Umsetzung mit Dimethylsulfat leicht erhalten werden. Ausbeute 879, d. Th.;
Sdp.q; 92.5-—-94°,

~ O
/\.0.CH,.C(CHy):CH, /\. PAVRAN
( \ 0.CH, Q(CHQLHa 7\ .OH L \ C(CHL,
I ' J.CH,.C{CHy):CH, \
N/ A N

VII. VIIL IX.

Versucht man o-[8-Methyl-allyl]-phenol durch FErhitzen mit FEisessig und
Bromwasserstoff-I,osung nach der Vorschrift von Claisen und Tietze®) in
das isomere Dimethyl-cumaran (IX) iiberzufithren, so erhdlt man eine sirup-
artige rote Masse, von der etwa !/, destilliert werden kann. Das Destillat,
das bei 24026012 mm {ibergeht, erstarrt zu einem zihen, klargelben
Harz, wihrend der Riickstand, der in der Hitze orange gefarbt ist, zu einer
glasartigen rubinroten Masse erhirtet. Man erhilt also offenbar Polymeri-
sations-Produkte, was bei der Neigung der Methyl-Allyl-Gruppierung, sich
21 polymerisieren, verstindlich erscheint. Abdnderungen der Bedingungen
liefern, wie im Versuchsteil beschrieben ist, eine Fliissigkeit als Rohprodukt,
von der wiederum etwa !/, destillierbar ist, und nach Geruch und Siedepunkt
(198—2049/755 mm; 82—83%16 mm) das gewiinschte Cumaran darstellen
kann. Die Hauptmenge widersetzt sich auch hier der Destillation und geht
in eine sprode, orange gefirbte klare Masse {iber.

Finen weiteren Beweis fiir die Umsetzungsfihigkeit des Isobutenyl-
chlorids erhilt man, wenn man es auf Barbitursiure einwirken 1afdt. Als
ich, in Anlehnung an das Dtsch. Reichs-Pat. 268158, eine wiBrig-alkohol.

—r . N N Losung von Isobutenylchlorid
LH?'C(CH3)'LH2\C/ CO“‘NH\CO und Natriumacetat zu einer auf
CH,:C(CH,) .CH,~ “~CO—NH -~ 70»-—730“ erwirmten .Barbit.ur—
<. siure-Lsung tropfen liel, erhielt
ich die 5.5-Di-isobutenyl-barbi-
tursdure in Form farbloser Nadeln vom Schmp. 222° wobei die Ausbeute
an analysenreiner Substanz 35%, d. Th. betrug. Die pharmakologische Prii-
fung, bei deren Durchfiithrung mich Frau Dr. Kier-Kingisepp in dankens-
werter Weise unterstiitzte, ergab, dal die Substanz sich in ihrer Wirkung
nicht wesentlich von derjenigen der homologen Diallyl-barbitursiure unter-
scheidet. Bei peroraler Verabreichung der freien Siure in willriger Suspension
an Meerschweinchen betragt die eben wirksame Dosis 40 mg/kg Meerschwein-
chen; die minimale tédliche Dosis liegt bei etwa 150 mg/kg Meerschweinchen.
Die narkotische Wirkung setzt rasch ein, dauert nur wenige Stunden an und
klingt bei nicht todlichen Dosen ziemlich rasch ab.

% I. Claisen u. O. Bisleb, A. 401, 21 [1913".
%) I.Claisen u. E. Tietze, B. 59, 2344 1926,
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Beschreibung der Versuche,

1) Verseifung von Isobutenylchlorid (II1).

a) Orientierender Versuch in methylalkohol. Kalilauge: 10 ¢
Isobutenvlchlorid werden mit 50 ccm 25-proz. methylalkohol Kali-
lauge versetzt und 1 Stde. auf dem Wasserbade unter Riickflufl gekocht.
Nach dem Abkiithlen wird vom ausgeschiedenen Kaliumchlorid abgesaugt,
mit Methvlalkohol nachgewaschen und das Salz 2 Stdn. bei 110° getrocknet.
Erhalten 7.4 g = 909, d. Th.

Die Aufarbeitung des Filtrats ist langwierig und soll hier, da sie praktisch
ohne Interesse ist, nicht beschrieben werden. Isobutenvlalkohol bildet so-
wohl mit Methvlalkohol als auch mit Wasser konstant siedende Gemische
(Sdp. Gemisch Wasser; Isobutenylalkohol 92--93%), so dal man mehrfache
umstdndliche TFraktionierungen in Spezial-RiickfluBkolonnen vornehmen
mufl. In Wasser ist Isobutenylalkohol betrachtlich 18slich, man kann ihn
teilweise durch Sittigen der willr. Losung mit Kaliumcarbonat aussalzen.

b) Verseifung nach Pogorshelski?): 5 com Isobutenylehlorid und
20 ccm 25-proz. Kalilauge werden auf der Maschine bei 20° geschiittelt.
Nach 200 Stdn. hat sich das Volumen der oberen Schicht um 0.4 ccm ver-
ringert. Bei der Aufarbeitung werden 4.5 ccm = 909, des eingesetzten Chlo-
rids zuriickerhalten.

¢) Verseifung nach Scheschukow?): 10 g Isobutenvlchlorid
werden zu einer Losg. von 20 g Kaliumcarbonat in 200 cem Wasser ge-
geben und 8 Stdn. unter 6fterem Umschiitteln auf dem Wasserbade erhitzt.
Die obere Schicht ist dann weitgehend verschwunden, 1.9 g Chlorid kdénnen
abgetrennt werden; Sdp. 71.5%. Die wiirige Phase bleibt, nach Sittigung
mit Kaliumcarbonat, iiber Nacht stehen. Es scheiden sich 3.3 g Ol aus (519,
Rohausbeute, bezogen auf verbrauchtes Chlorid), die tiber Kaliumcarbonat
getrocknet werden. Bei der Destillation erhdlt man 2.8 g Isobutenvl-
alkohol vom Sdp. 112—114%, d. s. 43.5%, d. Th.

2) 2.5-Dimethyl-hexadien-(1.5) (IV).

Zu 6.1 g Magnesiumspédnen 136t man unter Umschiitteln anteilweise
46 g Isobutenylchilorid flieBen, die in 100 ccm Ather gelést sind. Die
stiirmische Reaktion mildert man durch Kiihlen. Zuweilen verziégert sich
der Beginn der Umsetzung hartnickig. Durch Zugabe von etwas Jod kann
die Reaktion dann ausgelést werden. Wenn alles Chlorid zugeflossen ist
und die Umsetzung sich mildert, erhitzt man noch 1 Stde. unter Riickflufl
auf dem Wasserbade und fraktioniert dann den Ather mit Kolonne ab. Der
Riickstand wird mit Wasser aufgenommen, das 6lig ausgeschiedene Di-iso-
butenyl abgetrennt und iither CaCl, getrocknet. Die Destillation ergibt
22.1 g des Kohlenwasserstoffes. Sdp.,g, 136-—137°, entspr. den Angaben von
Harries und Tiirk?). Ausbeute 809, d. Th.

3) Phenol-B-methyl-allyl]-dther (VII).
FEine Mischung von 45.25 g Isobutenylchlorid, 52 g Phenol, 75 ¢
Kaliumcarbonat und 200 ccm Aceton wird 24 Stdn. unter Riickflul gekocht.
Dann destilliert man die Hauptmenge des Acetons auf dem Wasserbade ab,

1 C.Harries u. H. Tiirk, A, 343, 365 {1905,
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nimmt den Riickstand mit Wasser auf, wobei sich ein Ol ausscheidet, und
athert aus.

Die Ather-Losung wird zur Entfernung unverbrauchten Phenols 3-mal
mit 2-n. Natronlauge gewaschen, dann noch 2-mal mit Wasser durchge-
schiittelt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des
Athers hinterbleiben 56 g hellgelbes Rohprodukt. Die Destillation ergibt
ohne Vorlauf 53.2 g farblosen Phenolither vom Sdp.,, 89°, d. s. 72° d. Th.

4.920 mg Sbst.: 14.590 mg CO,, 3.595 mg H,0.

CoH,,0 (148.1). Ber. C 81.03, H 8.17. Cef. C 80.88, H 8.1

4) 0-[B-Methyl-allyl]-phenol (VIII).

Durch eine Mischung von 30 ¢ Phenol-{%-methyl-allyli-ather und
15 g Diathyl-anilin, die im Sandbade zum Sieden erhitzt wird, leitet man
Kohlendioxyd in langsamem Strom. Der Sdp. steigt innerhalb von 21/, Stdn.
von 200 auf 215%; dann ist die Umlagerung beendet. Man 1aBt abkiihlen,
nimmt in Ather auf, wischt 4-mal mit 2-n. Schwefelsiure zur Entfernung des
Diithyl-anilins und entzieht dem Ather das entstandene o-{3-Methyl-allyl}-
phenol durch 3-maliges Ausschiitteln mit 20-proz. Natronlauge. Die Losg.
des Phenolates sduert man mit 2-n. Schwefelsiure an, dthert erschépfend aus
und trocknet die Ather-Losg. iiber Natriumsulfat. Nach dem Abdampfen
des Athers hinterbleibt ein heligelbes Rohprodukt, dessen Vakuumdestillation
nach wenigen Tropfen Vorlauf 24.6 g = 82°%, d. Th. o-{-Methyl-allyll-phenol
vom Sdp.;; 1021030 ergibt.

5.370 mg Sbst.: 15.895 mg CO,, 3.940 mg H,O.

CH,,0 (148.1). Ber. C 81.03, I 8.17. Gef. C 80.73, I 821

5) o-Methoxy-{f-methyl-allyl’-benzol.

10 g o-[f-Methyl-allyl]-phenol werden in einer Schliffstopfenflasche
in 120 ecm 25-proz. Natronlauge gelost. Die Anwendung derart hochkonzen-
trierter I,auge ist notwendig, weil das entstehende Phenolat in verd. Natron-
lauge stark dissoziiert, und infolgedessen dann keine klare homogene I,6sung
erhalten wird. Zu der Phenolat-Losg. gibt man innerhalb von 5 Min. unter
Umschiitteln anteilsweise 12 ccmn Dimethylsulfat, wobeisich das Reaktions-
gemisch erwirmt und schlagartig tritbt. Man schiittelt dann noch 15 Min.
und 1iBt noch 12 Stdn. bei 20° stehen. Dann wird ¥/, Stde. auf dem Wasser-
bade erhitzt, abkiihlen gelassen, das oben schwimmende Ol abgetrennt und
die Lauge 3-mal mit Ather extrahiert. Die mit dem zuerst abgetrennten Ol
vereinigten Ather-Ausziige werden {iber CaCl, getrocknet. Der mnach dem
Abdampfen des Athers verbleibende Riickstand ergibt bei der Vakuum-
destillation 9.5 g des Methyvlathers, d. s. 879, d. Th. Sdp.;; 92.5--949; kein
Vorlauf, Riickstand 0.2 g.

5.135 mg Shst.: 15.320 mg CO,, 3.905 mg H,0O.

C 1,0 (162.1). Ber. C 81.43, H 8.70. Gef. C 81.37, H 8.71.

6)VersuchezurDarstellungvon2.2-Dimethyl-dihydro-cumaron (IX).

a) Nach der Vorschrift von Claisen und Tietze®): 10 g 0-{B-Me-
thvl-allyl]-phenol werden in 40 ccm Eisessig gelost, mit 20 cem Brom-
wasserstoff-Losg. (48-proz.) versetzt und 1 Stde. unter Riickflufi gekocht.
Die Losg. farbt sich rot; es scheidet sich ein intensiv rot gefiarbtes Ol ab,
das oben schwimmt und beim Erkalten zdhfliissig wird. Man gibt Wasser zu,
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athert aus, wobei das Ol mit brauner Farbe in den Ather geht und schiittelt
die Ather-Ldsg. 1/, Stde. mit 2-n. Natronlauge, dann mit Wasser und trocknet
iber Natriumsulfat; der rote sirupkonsistente Ather-Riickstand wird im Vak.
destilliert. Nach wenigen Tropfen Vorlauf geht eine Fraktion bei 240—2609/
12 mm als gelbes O (3.1 g) iiber, das zu einer durchsichtigen gelben Masse
erstarrt. Es verbleiben 6.3 g Riickstand, die sich nicht mehr unzersetzt
destillieren lassen. Die Farbe ist in der Hitze orange, in der Kélte rubinrot.
Der Riickstand erhirtet beim Krkalten und bleibt durchsichtig. Das ge-
suchte Cumaran wird nicht erhalten.

b) Versuch unter milderen Bedingungen: 5g o-[3-Methyl-
allvli-phenol, gelést in 20 ccm FEisessig, werden 1/, Stde. unter Riickflul3
gekocht. Nach dem Frkalten setzt man 10 cem 48-proz. Bromwasserstoff-
Lésg. zu. Hs scheidet sich ein farbloses Ol aus, das oben schwimmt. Bei
1/ -stdg. Kochen unter Riickflull farbt sich die obere Schicht lellviolett.
Zum erkalteten Reaktionsgemisch gibt man Wasser, wobei Triibung eintritt.
Nach kurzem Stehentassen wird ansgedthert. Die Ather-Lisg. schiittelt man
1/, Stde. mit 2-n. Natronlauge, wischt dann zur Entfernung noch vorhandenen
Phenols mit 25-proz. Natronlauge und mit Wasser und trocknet iiber Natrinm-
sulfat. Nach dem Abdampfen des Athers wird der Riickstand destilliert.
Sdp. ;55 1982040 unt. Zers., so dall von 4.4 g Rohprodukt nur 1.5 g iiber-
destilliert werden konnen. Ein zweiter Ansatz, auf die gleiche Weise aus
10 g des Phenols bereitet, ergibt 9.9 ¢ Rohprodukt. Bei der Destillation
gehen 3.5 ¢ (359, d. Th.) bei 82—83%16 mm iiber, der Riickstand, 53 g,
zersetzt sich bei weiterem FErhitzen. Beim Erkalten geht er in ein klares,
orange gefirbtes Harz iiber, das nach kurzem Aufbewalren glashart wird.
Der Geruch des niedrig siedenden Destillates ist fruchtartig siifilich.

7) 5.5-Di-f-isobutenvl-barbitursdure (X).
Zu einer Losung von 24.9 ¢ Barbitursdure in 200 ccm Wasser und
100 cem Alkohol, die auf dem Wasserbade (in einem mit RiickfluBkiihler
und Tropitrichter versehenen Schliffkolben) bei 70-—73° gehalten wird, lalit
man im Verlauf von 3 Stdn. eine wilir.-alkohol. Ldsg. von Isobutenyl-
chlorid, bestehend aus 36 g Chlorid, 53 g kryst. Natriumacetat, 245 ccm
Alkohol und 100 cem Wasser, zutropfen. Nach kurzer Zeit beginnt die
Ausscheidung einer rosafarbenen Substanz. Wenn alles Chlorid eingetropft
ist, belaBt man noch 4 Stdn. auf dem Wasserbade, kithlt dann auf 20° ab
und saugt vom Nd. ab, der anf Ton getrocknet wird. Man erhilt 10.2 g der
rosafarbenen Substanz, die beim FErhitzen bis 250° nicht schmilzt. Aus dem
wilBr.-alkohol. Filtrdt scheiden sich iiber Nacht farblose Nadeln aus. Man
engt im Vak. auf 250 ccm ein, 148t einige Stdn. stehen, isoliert die ausge-
schiedenen Krystalle durch Absaugen und trocknet sie im Vakuumexsiccator.
Schmp. des Rohprodukts 215—220° Nach dem Umkrystallisieren aus verd.
Alkohol steigt der Schmp. auf 2229 die Ausbeute an analvsenreinem Produkt
betriagt 15.9 g, d. s. 35%, d. Th.
Zur Analyse wird 4 Stdn. im Vak. bei 80 iiber P,0; getrocknet.
4.874 mg Sbst.: 10880 mg CO,, 2.980 mg H,O. 6.595 mg Shst.: 0.686 cem N,
210, 752 mm).
CoH (LN, 1230.14). Ber. C G0.98, H 6.83, N 11.86.
Get, . BOSS, 0 684, 11.95.



