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11 I .  W. Tre i  b s: Uber die Addition von Alkoholen an Doppel- 
bindungen, 11. Mitteil. : Ather aus ungesattigten cyclischen Kohlen- 

wasserstoffen und aus den beiden Pinenen. 
jilus Freiburg i. Br. eingegangen am 16. Februar 19.37.) 

SacIi den bisherigen Erfahrungenl) gelingt die Darstellung Ton A t  her n 
aus un  g es a t t ig t en R oh1 enw as  s er s t of f en  und Alkoholen unter der 
katalytischen Wirkung von Schwefelsaure nur in L4usnalimefallen. Grijnere 
Additionsfahigkeit gegenuber Alkoholen zeigen Doppelbindungeii dam, wenn 
sie mit einer benachbarten CO-, CN- oder tertiaren Nitrogruppe ein kon- 
jugiertes System bilden. In  allen Fallen wird jen-eils ein 3101. Alkohol an 
kine Ltickenbindung addiert. Wie kiirzlich 2, gezeigt mirde, verhalten sich 
Car ron  uiid Dihydro-carvon anomal, indeni an ihre Isopropenyl-Seiten- 
kette 2 3101. Alkohole unter Wasser-Austritt angelagert werden. 

%ur Priifung des Aiiwendungsbereiclis der katalytisclien Alkohol-Addition 
n-urden zunachst die einf achsten c y cli s c h e n Kohl  e ii was s e r s t o I f e mit 
e i n e r 1) o p p el  b i n du  n g der Einwirkung siedenden SO,H,-haltigen Methanol s 
ausgesetzt. Der Grundkorper, das Cyclohexen (I), blieb auch bei sehr 
langer Einm-irkung unverandert. Beini nachsthoheren Homologen, dem trrt .  
Xethy l  -cyclohexen (11), erfolgte normale Anlagerung eines 3Iolekiils 
Xethanol zuni Methyla ther  des  tert. Methyl-cyclohexanols  (111) in 
eiiier Xusbeute von iiber 50 76. Das mit I1 isomere Methylen-cyclohexan 
(117) mu6 sich, da es durch he& alkoholische Schwefelsaiure in TI iibergefiilirt 
rvird3), ebenso verhalten. Aus dein tert. Atliyl-cyclohexen (V) nurde der 
Nethyl i i ther  des  tert. Athyl-cyclohexanols  (VI) gewonnen. I3ei gleichen 
Keaktionsbedingungen ist hierbei die Ausbeute an Anlagerungsprodukt 
schlechter als bei 11, was auf die geringere Liislichkeit des Kohlenwasser- 
stoffs 1- in Methanol zuruckzufiihren ist. Vielleicht besteht auch ein Gleicli- 
gem-icht : Kohlenwasserstoff -1- Alkohol + Ather. Von den Terpen-Kohlen- 
Tvasserstoffen mit einer Doppelbindung wurde das aus Menthol erhaltene 
Xen tho-men then  (VII) auf seine Additionsfahigkeit gepruft unrl durch 
heiBes SO,H,-haltiges Methanol erwartungsgemal3 in den Met h y 12 t h e  r d e s 

* \  W o u b e n - W e y l ,  Die Methodeli d organ Cheniie (111 Aufl ) 11, S 1906; 111, 
5 162 1% Meyer ,  Lehrb d organ -diem Methodili (IV -1ufl) I S 1119 

U e ~ , c h ~ e  d D. Chem Cesellscliaft Jahrg. LXS. :is 
T r e i h s ,  B 70, 381 '19371. 3) W a l l a c h  -A 359 292 [190b,. 
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Irrf Menthols  (VIII) iibergefiihrt Sanitliche beschriebenen k h e r  (111, V I  
und YIII) sind fliichtige E’liissigkeiten von durchdringendem Xentholgeruch. 

I. 11. 

I 
\/ 

\‘I. 

Bei den isocyAischen Iiohlenm asserstoffen lafht sich demnach. Alkohol -Addition 
dann bewirken, wenn sie eine t e r t i a r - sekundare ,  nicht aber, n-en11 3ie 
cine sekuridar-sekundare D o pp e lb in  dii ng enthalten. Das H om o - men t h e n 
(IX) niit tertiar-tei-tiarer Luckenbindung blieb ebenfalls ganzlich unangegriffen. 
Wahrscheiniich uben die beidcn der Doppelbindung aastehenden -1lk3-l- 
gruppeii eine Schirmwirkung aus. 

U ei  c y cl i s c h e n Koh l  e nw a s s e r s t  off en iiii t 2 D o p p e 111 in  d u n g e n , 
wozu die iiaturlichen Terpene gehoren, liegen die Verhaltnisse verwickelter 
und ungiinstiger. Bekanntlich zeigen deren Liickenbindungen, sox eit sie 
iiicht bereits zueinander konjugiert sind, die Neigung, sich unter derri Ginflu13 
lieiijer alkoholischer Schwefelsaure zu reaktionsfahigen konjugierten Systemen 
zu verlagern, woi-auf Polpierisation erfolgt. So wurde beirn C a r  vc  n (S) 
nur in geringeni hlaBe Qbergang in einen dther mit 2 Methoxylgruppen, als 
Hauptreaktioii aber Diinerisierung festgestellt. a -Phel landren  (XI) ging 
~o l l ig  in ein Dinieres iiber. Der 5-Ring-Koli lenwassers toff  XI1 aus 
Piper i tonoxyd4)  verwandelte sich schnell in cin Geniisch voii Pol! meren. 

XI. XI1 

Die von Senirnlerj) und spater von Meer\vein und G6rard6)  ein- 
geliend untersuchte, quantitativ verlaufende Darstellung voii Is0 bor  n j  1- 
a t  h e r (XTII) , also dem Ather eines s e k ii n d a re  n A1 k o h o 1 s , aus Camphen 
(XI\-) und alkoholischer Schwefelsame bei ZOOo ist als Ponderfall zu betracliten. 
Zweifellos lie@ hierbei keine einfache Anlagerung von L41kohol an die Doppel- 
bindung, gefolgt von Ijmlagerung vor, da dann ein tertiarer Alkohol erhalten 
werden miil3te. X’ielinehr durfte zunachst unter der TTirkung der 1ieiTJeii 
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alkoholischen Schwefelsaure Verlagerung der Doppelbindung in den Ring 
(vergl. oben hei IV), dann Addition tles Alkohols und schlieBlich Urnlagerung 
erfolgen. 

0 . K  H i).R 

In allen bislier erw ahnten Fallen geschieht die Anlagerung des Alkohols 
an den Kohlen\vasserstoff bei l angandaue rnde r  E inwi rkung  in der 
Warme. Canzlich andere Keaktionsverhaltnisse wurden bei den beiden 
Pinenen ,  den1 %-Pinen (XV) und dem P-Pinen (XVI), angetroffen. Das 
Yerhalten des %-Pinens gegenuber heil3em schwefelsaurehaltigen Alkohol 
wurde wiederholt und eingehend untersucht. Nacli W allach7) wird es durch 
eintagige Einwirkung in cx-Terpinen (XVII) umgelagert. Kalte, wasser- 
haltige alkoholische Schmefelsaure fuhrt es in ~ T e r p i n e o l  (XVIII) und 

! I /OH 
,A 8\ /\ 

I 1  1 1  
h /\ /\ 
\/ \<OH 'LOH 

XVII. XVIII. XIX. 

\/ \<OH \&OH h /\ /\ 
XVII. XVIII. XIX. 

Te  r p in  h y d r a t  (XIX) uber s). Die einzige Feststellung einer Anlagerung von 
illkohol an I-%-Pinen machte Sniirnow9), der durch mehrstundiges Kochen 
mit wasserhaltiger alkoholischer Schwefelsaure iiberwiegend Kohlenwasser- 
stoffe, daneben einen durch Hydratation gebildeten Alkohol C,,H,,O und 
einen Athe r  Cr,,H,,0C,H5 erhielt. Die Bildung der Alky-lather (XX) kann 
sowohl beim OL- me beim P-Pinen zur Hauptreaktion gemacht werden, wenn 
man diese Terpenkohlenwasserstoffe in den siedenden, schwefelsaurehaltigen 
Alkohol eintropfen lafit. Die Einwirkung erfolgt augenblicklich, und die 
Reaktionswarme des exothermen Prozesses genugt, um ohne aul3eres Erhitzen 
UroWe Pinenmengen umzusetzen. Bei geeigneter Reaktionsfihrung werden h 
,4therausbeuten von 60 yo erhalten. Die Anlagerung wird auch durch andere 
starke Sauren, \vie Sulfonsauren, durch saureabspaltende Mittel, wie die 
Phosphorchloride, und durch verschiedene wasserfreie Salze katalysiert. 

Die beiden aus c(- und P-Pinen auf obige Art erhaltenen A t h e r  (XX) 
sind nach ihren Eigenschaften und ihrem chemischen Verhalten zweifellos 
identisch. Die nachstliegende Annahme, daS bei ihrer Bildung ein Ubergang 
des Ringsystems des Pinens in das des Camphers stattgefunden habe, wird 
durch die physikalischen Konstanten widerlegt : 

Methyliither ails a-Pinen . . . . . . . . . . .  Sdp. 212O d1j 0.908 nu 1.474 
,, P-Pinen . . . . . . . . . . .  ,, 2120 ,, 0.907 ,, 1.471 

des Borneols  . . . . . . . . .  ,, 1940 ,, 0.926 .. 1.462 
,, C a nip h en h y d r a t s . , , 201.5O , , 0.948 
,, I soborneols  . . . . . . . .  1910 .. 0.925 

') A. 227, 283 [1885!; 230, 262 jlS851. 
B. 12, 1022, 1406, 2354 $3791; B. 20, 1957 [1887]. 9) c. 3910 I, 20 

3s,* 
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DieNo1.-Kefraktion der &her (XS, MRC11H2,,0i I-: Ber. 51.97, Gef. 51.90) 
beweist das Vorhandensein einer Doppe lb indung ,  so daB sie unter offnung 
des Pinen-Vierrings entstartden sein miissen. Sie sicden bci der gleichen 
Teinperatur (212O) wie der M e t h y l a t h e r  d e s  a -Te rp inco l s  (XVII1)lo). 
Heifie konz. Ameisensiiure, heiBer scliwefelsaurehaltiger Eiscssig sowie ver- 
schiedene masserfrttie Metallsalze bewirken leiclit Abspaltung von Nethanol. 
1)ie Alkosylgruppe der &her hat demnacli t e r t i a r e n  Charakter. 1)er dabei 
c.ntst.ehende T e  r p e n-  K o h lenw as s e r s t  off C,,HI6 (XXI) ist doppclt un- 
grsattigt und auWerst tinbestindig. Seine Konstantcn sind voii der A r t  des 
Katalysators und der Dauer der Einwirkung abhangig. Am reinsten wircl 
er durcli kurze Behandlung cles Athers S Y  mit l ie ikr  konz. Arneisensaure 
erhalten. Er zeigt d a m  hohcn Siedepunkt und hohe Dichte \vie das ebenso 
iinhestiindige 'l 'erpinolen (XXII), das auf die gleicbe Art durch IieilJe, 
x-asserfreie Arneisensaure ails a-  Terp ineo l  (SVITI) dargcvtellt mirdll). 

Obige Versuchsergebnisse beweisen, daW die Einwirkung tvaflrigcr alkoho- 
er Schwefelsaure, die unter Wasser-Anlagerung zuin a -Te rp ineo l  
111) fiihrt *), und die Alkohol-Addition durch heiBen schwefdsaiurehaltigen 

Alkoliol analoge Reaktionen sind. 1,etztere fcihrt zweifellos zum Methy l -  
a t  11 er des a-Terpineols. i k  beschriebenen Abm~andlungen werden durcli 
folgende Fornielreihe veratischauliclit. 

li ,'> 
,-,, 

\/ 

A 

Beschreibunag der Versuche. 

31 e t h q' 1 k t  h e r  t c r t i 5 re  r m o n oc y cl is c her  Alk o ho 1 e (111, 1-1, 1-111) 
Je 50 ccin I~o l i l enwassc r s to f f  wurden mit ciner Bfischung von je 

200 ccni reinein Xethanol uncl 30 g konz. Scliwefelsaure wrsetzt, 15 Stdn. 
am Riickfhflkiihler erhitzt, in Wasser gegosscn, in k h e r  atifgenaninien und 
rriit Lauge und Wasser gc-ivaschen. Durch wiederholte fraktiotiierte Destilla- 
tion, zuletzt iiber Natrium, \vurde der Ather-Riickstand in niclit iin1geset;lten 
Xolrlenwasserstofi und d e r ~  A t  h e r  zerlegt. Ersterer wurde erneut auf die 
gleithe Art behandelt. 

IvIethyl$ther dcs  ttrt.  il.lethyl-c.clohesanols C,H,,O (111): L)as 
Met hyl -cyc lo  hexen  (11) wurde aus Cyclohexanon und CH,NgJ dargestellt. 
Bei der Einwirkuiig des hcifien schwefclsaurehaltigen Methanols trat korn- 
blunienblaue Fkrbung auf. Der A t  her ITI ist eine sehr fliichtige Vliissigkeit 
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Ton starkem nietitholartigen Gertich, die von 149-150O siedet. d15 0.875 ; 
nu 1.440. 

0.102 g Slxt.: 0.282 g CO,, 0.112 g 11,O. -~ 0.152 2 Shst.: 0.273 g AgJ (Zeisc l ) .  
C&T160. Eer .  C 75.0, H 72.5, CKH, 24.2. 

Gef. :, 75.45, ,, 12.3, ,, 23.7. 

3 le thyl i i ther  des  tert. a t l i ~ l - c y c l o h e l ; a n o I s  C,Hl,O (VI) : J)as 
Athy l -cyc lohexen  (lr) wurde aus Cyclohexanon uiid C,W,MgBr gewoiincn. 
Bei rler Uinsetzung mit heiWem schn-efelsaurehaltigen Methanol trat eben- 
falls blaue Parbung auf. Der X t h e r  1 7 1  zeigt den gleiciien Geruch nie 111 
und siedet bei 165--167". d,, 0.877; nil 1.452. 

0.158 g Sbst.: 0.2595 g S g J .  
C,H,,O. Eer. OCH, 21.5. Gef. OCH, 21.7. 

Me thy la the r  des  ierf .  Menthols  C,,H,,O (VIII) : Das Menthen  (1-11) 
wurde aus Menthol durcli Einwirkung heifkr Oxalsaure gewonnen. r k r  
iqther VIII riecht anfangs cyniolartig, dann clurclidringend nach Menthol 
und siedet von 200--2010; d,, 0.876; nT) 1.454. 

0.149 g Shst . :  0.202 g AgJ (Zeise l ) .  
C,,,II?20. Her. OCII, 1S.2. Gef. OCH, 17.9.  

J l e t h y l a t h e r  des cc-Terpineols, C1,H,,O, (XX) aus cc- und P-Pineii. 

300 ccm reines Methanol wurden mit 20-30 g konz. Schwefelsaure ver- 
setzt und zum Sieden erhitzt; dazu lie6 man 200 c a n  a -P inen  (XII) oder 
I", -P inen  (XVI) so schnell eintropfen, daB die Reaktionsfliissigkeit ohne 
auBeres Erhitzen schwach weitersiedete und erhitzte zum SchlulIl nocli 
2 Stdn. zum Sieden. Das mit Wasser abgeschiedene und gewaschene 
Iieaktionsprodukt w-urde bei 20 mm, zuletzt iiber Natrium, fraktioniert. 
Der f t h e r  (XX) ging von 89--92* iiber. Bei Destillation unter Atmospharen- 
druck fand geringe Abspaltung von Methanol statt, die wahrscheinlich von 
einer Beimischung herriihrte. In beiden Fallen wurde ein bei 212O ein- 
heitlich siedender &%per erhalten, der schwach nach Citronen und Campher 
roch (Konstanten s. Tab. im Text). 

A t h e r  aus  a -P inen :  Die optischen nrehungen waren je nacli deiii 
Ausgangsmaterial verschieden. Aus Pinenen, die + 3V, + 6O, - 27O drehten, 
wurden &her mit den entsprechenden Drehungen + 2O, $- 2 0  und ---50° 
erhalten. Die iibrigen Konstanten der verschiedenen &her waren jedocli 
gleich. 

(l.OcSh5 g Sbst. :  0.2763 g CO,, 0.7043 g H20. - 0.163 g Sbst.: 0.2285 g XgJ (Zeisc l i .  
C,lI1300. Ber. C 78.5, EX 11.9, OCH, 18.45. 

Gef. ,, 78.17, ,, 12.1, ,, 18.5. 

X t h e r  ails 9 -P inen:  Das Susgringsterpen lies& die optische Dreliiing 

0.157 g Sbs t . :  0.216 g S g J .  
C,,H,,,O. Rer. OCTI, 18.45, GeE. OCH, 18.16. 

*qbspa l tung  v o n  -I le thanol :  30 g A t h e r  (XX) n-urden mit 30 ccni 
reirier konz. Anieisensaure kurze Zeit auf dein Ivasserbade erhitzt, his sic11 
die anfangs liomogene Jlisclmng in 2 Schichteii get& liatte. I)as mit 1,auge 
mid Wasser gewaschene Kohlenwasserstoffgemisch nurde durch Fraktio- 
nieren hei 20 mm in 2 'I'eile zerlegt: a) einen Kohlenwassers tof f  (75%) 

2 , ) :  -18.50, der -%ther E , ) :  - 64". 
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von Cplolgerucli, der unter atlriospharen~lruc~ bei 182-1 84O siedetc : 
d,, 0.862; n,, 1.483. (Uas aus Q- oder y-Terpineol durcli heine konz. Amcisen- 
saure dargestellte Terpino1enT2) siedet von 183-185O; d,, 0.854; RT) 1.484.) 
Bei langercr Einwirkung heiWer Anieisens2ure und besonders heil)en schwefel- 
saurehaltigen Icisessigs entslariden k'olileni\asserstoffp con niedrigem Side-  
punkt (176") und niedriger Ilichte (& 0.851). b) 25 :/; des Al?spdtu~1gs- 
produktes bestanden zus einein noch nicht untersuchten dinier e ~ i  Kalilen- 
xmsserstoff, der bei 175-~-1 80°/20 ma iibcrging. 

112. I. N. Nasarow: Alkylierung von Ketonen mittels Natriumamids. 
Propylierung von Ketonen. 

[:ins r?. Institut liir organ. Chetnie an d. i\kad. d. \Vissensch. d. 1.i. d. 5. S. R., Mosira~.] 
(Eingegaxseii am 31. Uczeinher 1936.) 

Methylierung und &.hylicrting uon Ketonen niittels Natriurnamids 
m u d e n  \-on Ha l l e r  iind Bauer l )  eingehend hearbeitet. Diese Rcaktionen 
1-erlaufen manclimal, z .  B. bei cler Darstellung voii Pentamethyl-acetor1 tinci 
von Diathyl-pinakolin durch 2-fache Alkylierung des Pinaltolins, so glatt, daW 
man fast quantitative Auslwuten erlangt z ) .  

In der erwahnten Arbeit weisen die Verfasser auch auf die Miiglichkeit 
der Einfilhrung von Allyl, Benz5-i und Isopropyl in das Yinakolin-Molekil hin, 
obwolil in diesen Fallen, besonders bei der Einfiihrung des IsopiopJ;ls, die 
Realstion bei n-eitem nicht so leicht und glatt verlauft \vie bei der 3lethy- 
lierung und khylierung. lrit Atisnahnie dieser Angabe bringt die Litcratur 
niclits mehr iiber die M~iglichkeit der Einfiilirung von liiilieren Radikalen als 
n'rethyl und Atliyl in Ketone. 

Uni diese Liicke amzufiillen, untersuchte ich in cler vorliegenden ,Irbeit 
die Yropylieruiig von  Ice tonen ,  nanilich von P inako l in ,  I s o b u t y r o n  
uild Peiitaiiietliyl-aceton. 

Walirend icli das I sop ropy l  lediglich in das Pinakolin und auch liier ntir 
iiiit geriiiger L4~~sbeute einfiihrcn konntc, gelang die Einfiihrung von n-Yrop>-I 
in allen 3 Fallen ziendich leicht und mit guter A~usl~ente. 

So stellte ich folgende neue Ketone dar: Propyl -p inakol in ,  Meth?-l- 
p rop  47 1 -pi  11 a k o li n , nip r o p p 1 -p in  a k o l i  n , Prop  y 1 -is o b u t yr  o n , Yen t a ~ 

In e t ii y 1- p r o p  y l- ace t o n ,  symm. 'Yet r a methyl -  d ip  r op y l- a c e t o 11. Fer- 
ner wurden durcli +&thylierung von Diiithyl-keton Zuni erstenrrial fy4w)7'7~. 1) i - 
iii e t h y 1 - di ii t h pl- a c e t o 11 und 3.5 - 1) i ni e t 11 :- 1 - 3 - a t  11 y 1 - 11 cp  t a n o n  - (4) und 
clurch erxhijpfende Methylierung vo11 ~~th-J.'l-isob~ityl-keton P en t a in e t 11 y 1 - 
i sopropyl -ace ton ,  schlielJlicli durch 2-faclie Methylierung von Isopropyl- 
isobutyi-keton sowie anderseits durch Methylierung von Isopropq-1-pinakoliti 
Met  11 5- 1-i s o p r op gr 1 -pi  ti a k o li n dargestcllt. 

12) 33eilstein, IIandb. d. Organ. Chem., Ed. V, S. 133 ( IV .  Aufl.). 
I )  Conpt .  rend. Acad. Sciciices 150, 582 rl9101; Arm. Chilli. 531 29, 313 [1913,. 
z, Kleinc -4usbeuten erhalt tnun gem6hnlich nix bei 1 -rnaligcin rllkyliereri r1t.r 

&Iet l lylgruppe m t i  Ketonen, z. B. bei der Darstelluug \-on Methyl-, Athyl-, Prop';l- 
pinakoliri aus Pinukoliti, da iiebenhcr IiZufig weitere A%ll<ylier~~ng eintritt. 


