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111. W. Treibs: Uber die Addition von Alkoholen an Doppel-
bindungen, II. Mitteil.: Ather aus ungesiittigten cyclischen Kohlen-
wasserstoffen und aus den beiden Pinenen.

(Aus Freiburgi. Br. eingegangen am 16. Februar 1937))

Nach den bisherigen Erfahrungen?!) gelingt die Darstellung von Athern
aus ungesittigten Kohlenwasserstoffen und Alkoholen unter der
katalvtischen Wirkung von Schwefelsdure nur in Ausnahmefillen. GroBere
Additionsfihigkeit gegeniiber Alkoholen zeigen Doppelbindungen dann, wenn
sie mit einer benachbarten CO-, CN- oder tertidren Nitrogruppe ein kon-
jugiertes System bilden. In allen Fillen wird jeweils ein Mol. Alkohol an
eine Liickenbindung addiert. Wie kiirzlich?) gezeigt wurde, verhalten sich
Carvon und Dihydro-carvon anomal, indem an ihre Isopropenyl-Seiten-
kette 2 Mol. Alkohole unter Wasser-Austritt angelagert werden.

Zur Priiffung des Anwendungsbereichs der katalytischen Alkohol-Addition
wurden zunichst die einfachsten cyvclischen Kohlenwasserstoffe mit
einer Doppelbindung der Einwirkung siedenden SOH,-haltigen Methanols
ausgesetzt. Der Grundkorper, das Cyclohexen (I), blieb auch bei sehr
langer Einwirkung unverdndert. Beim nidchsthSheren Homologen, dem tert
Methvl-cyclohexen (II), erfolgte normale Anlagerung eines Molekiils
Methanol zum Methylither des tert. Methyl-cyclohexanols (III) in
einer Ausbeute von iiber 509,. Das mit IT isomere Methvlen-cyclohexan
{IV) mub sich, da es durch heiBle alkoholische Schwefelsaure in IT {ibergefithrt
wird$), ebenso verhalten. Aus dem tert. Athyl-cyclohexen (V) wurde der
Methylither des tert. Athyl-cyclohexanols (VI) gewonnen. Bei gleichen
Reaktionsbedingungen ist hierbei die Ausbeute an Anlagerungsprodukt
schlechter als bei II, was auf die geringere Loslichkeit des Kohlenwasser-
stoffs V in Methanol zuriickzufiihren ist. Vielleicht besteht auch ein Gleich-
gewicht: Kohlenwasserstoff -~ Alkchol <= Ather. Von den Terpen-Kohlen-
wasserstoffen mit einer Doppelbindung wurde das aus Menthol erhaltene
Mentho-menthen (VII) auf seine Additionsfahigkeit gepriift und durch
heiBes SO H,-haltiges Methanol erwartungsgemif in den Methvlither des

'} Houben-Weyl, Die Methoden d. organ. Chemie (ITI. Aufl) II, S. 1006; III,
S, 162; H. Meyer, Lehrb. d. organ.-chem. Methodik (IV. Awufl) I, 8. 1119.

2y Treibs, B. 70, 384 [1937]. 3) Wallach, A. 359, 292 [1908].
Berichre d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXX, 38
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tert. Menthols (VIII) tibergefiihrt. Simtliche beschriebenen Ather (111, VI
und VIII} sind fliichtige Fliissigkeiten von durchdringendem Mentholgeruch.
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Bei den isocvelischen Kohlenwasserstoffen 1afit sich demnach Alkohol-Addition
dann bewirken, wenn sie eine tertidr-sekundire, nicht aber, wenn sie
cine sekundir-sekundire Doppelbindung enthalten. Das Homo-menthen
(IX) mit tertidir-tertidrer Liickenbindung blieb ebenfalls ginzlich unangegriffen.
Wahrscheinlich tiben die beiden der Doppelbindung anstehenden Alkyl-
gruppen eine Schirmwirkung aus.

Bei cyclischen Kohlenwasserstoffen mit 2 Doppelbindungen,
wozu die natiirlichen Terpene gehoren, liegen die Verhiltnisse verwickelter
und ungiinstiger. Bekanntlich zeigen deren Liickenbindungen, soweit sie
nicht bereits zueinander konjugiert sind, die Neigung, sich unter dem Einflufl
heifler alkoholischer Schwefelsdure zu reaktionsfihigen konjugierten Systemen
zu verlagern, worauf Polymerisation erfolgt. So wurde beim Carven (X)
nur in geringem Mafle Ubergang in einen Ather mit 2 Methoxylgruppen, als
Hauptreaktion aber Dimerisierung festgestellt. «-Phellandren (XI) ging
vollig in ein Dimeres itber. Der 5-Ring-Kohlenwasserstoff XII aus
Piperitonoxyd?) verwandelte sich schnell in ein Gemisch von Polyineren.
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Die von Semmler’®) und spater von Meerwein und Gérard® ein-
gehend untersuchte, quantitativ verlaufende Darstellung von Isobornyl-
dther (XIIJ), also dem Ather eines sekunddren Alkolols, aus Camphen
(XIV) und alkoholischer Schwefelsiure bei 2000 ist als Sonderfall zu betrachten.
Zweifellos liegt hierbei keine einfache Anlagerung von Alkohol an die Doppel-
bindung, gefolgt von Umlagerung vor, da dann ein tertidrer Alkohol erhalten
werden niiifite. Vielmelir diirfte zundchst unter der Wirkung der heiflen

4 Treibs, B. 66, 617 {1933). ) B. 38, 3420 1000). %) A. 485, 174 19247.
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alkoholischen Schwefelsdure Verlagerung der Doppelbindung in den Ring
{vergl. oben bei IV), dann Addition des Alkohols und schlieflich Unlagerung
erfolgen.
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In allen bisher erwdhnten Ifdllen geschieht die Anlagerung des Alkohols
an den Koblenwasserstoff bei langandauernder Einwirkung in der
Wirme. Ginzlich andere Reaktionsverhiltnisse wurden bei den beiden
Pinenen, dem a-Pinen (XV) und dem B-Pinen (XVI), angetroffen. Das
Verhalten des «-Pinens gegeniiber heilem schwefelsiurehaltigen Alkohol
wurde wiederholt und eingehend untersucht. Nach Wallach?) wird es durch
eintigige FHinwirkung in o-Terpinen (XVII) umgelagert. Kalte, wasser-
haltige alkoholische Schwefelsdure fiihrt es in a-Terpineol (XVIII) und
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Terpinhydrat (XIX) {iber®). Die einzige Feststellung einer Anlagerung von
Alkohol an l-a-Pinen machte Smirnow?), der durch mehrstiindiges Kochen
mit wasserhaltiger alkoholischer Schwefelsiure iiberwiegend Kohlenwasser-
stoffe, daneben einen durch Hydratation gebildeten Alkohol C;oH;;O und
einen Ather C,jH,,0C,H; erhielt. Die Bildung der Alkylither (XX) kann
sowohl beim o- wie beim (-Pinen zur Hauptreaktion gemacht werden, wenn
man diese Terpenkohlenwasserstoffe in den siedenden, schwefelsiurehaltigen
Alkohol eintropfen 1dBt. Die Einwirkung erfolgt augenblicklich, und die
Reaktionswirme des exothermen Prozesses geniigt, um ohne dulleres Erhitzen
grol3e Pinenmengen umzusetzen. Bei geeigneter Reaktionsfithrung werden
Atherausbeuten von 609, erhalten. Die Anlagerung wird auch durch andere
starke Sduren, wie Sulfonsiuren, durch sidureabspaltende Mittel, wie die
Phosphorchloride, und durch verschiedene wasserfreie Salze katalysiert.

Die beiden aus o~ und $-Pinen auf obige Art erhaltenen Ather (XX)
sind nach ihren Figenschaften und ihrem chemischen Verhalten zweifellos
identisch. Die nachstliegende Annahme, dafl bei ihrer Bildung ein Ubergang
des Ringsystems des Pinens in das des Camphers stattgefunden habe, wird
durch die physikalischen Konstanten widerlegt:

Methylither aus o-Pinen ........... Sdp. 2120 415 0.908 np 1.474
B-Pinen ........... ,, 212 0907 ,, 1471
des Bormneols ......... ., 1940 ,, 0926 ,, 1.462
Camphenhydrats . ., 201.5° ,, 0.948
Isoborneols .,.... L., 1910 ., 0.925
7} AL 227, 283 [18851; 230, 262 [1885].
8 B. 12, 1022, 1406, 2354 [1879]; B. 20, 1957 [1887]. % C. 1910 1, 20.

36%
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Die Mol.-Refraktion der Ather (XX, MR C;,H,,0 1 : Ber. 51.97, Gef. 51.90)
beweist das Vorhandensein einer Doppelbindung, so dafl sie unter Offnung
des Pinen-Vierrings entstanden sein miissen. Sie sieden bel der gleichen
Temperatur (2129) wie der Methylither des o-Terpineols (XVIII)19).
HeiBe konz. Ameisensiure, heiBer schwefelsiurehaltiger Eiscssig sowie ver-
schiedene wassetfreie Metallsalze bewirken leicht Abspaltung von Methanol.
Die Alkoxylgrappe der Ather hat demnach tertiiren Charakter. Der dabei
entstehende Terpen-Kohlenwasserstoff CoHys (XXI) ist doppelt un-
gesittigt und duBerst unbestindig. Seine Konstanten sind von der Art des
Katalysators und der Dauer der Einwirkung abhingig. Am reinsten wird
er durch kurze Behandlung des Athers XX mit heiller konz. Ameisensiure
erhalten. Er zeigt dann hohen Siedepunkt und holhe Dichte wie das ebenso
unbestindige Terpinolen (XXII), das auf die gleiche Art durch heile,
wasserfreie Ameisensidure aus o-Terpineol (XVIII) dargestellt wird),

Obige Versuchsergebnisse beweisen, dafl die Einwirkung walriger alkoho-
lischer Schwefelsiure, die unter Wasser-Anlagerung zum «-Terpineot
(XVIII) Fihrt®), und die Alkohol-Addition durch heilen schwefelsidurehaltigen
Alkohol analoge Reaktionen sind. Ietztere fithrt zweifellos zum Methyl-
dther des a-Terpineols. Die beschriebenen Abwandlungen werden durch
folgende Formelreihe veranschaulicht.
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Beschreibung der Versuche.

Methvlither tertidrer monocyelischer Alkohole (IIT, VI, VIII).

Je 50 cem Kohlenwasserstofl wurden mit ciner Mischung von je
200 cem reinemn Methanol und 30 g konz. Schwefelsiure versetzt, 15 Stdn.
am RickfluBkiihler erhitzt, in Wasser gegossen, in Ather aufgenommen und
mit Lauge und Wasser gewaschen. Durch wiederholte [raktionierte Destilla-
tion, zuletzt iiber Natrium, wurde der Ather-Riickstand in nicht numgesetzten
Kohlenwasserstoff und den Ather zerlegt. TErsterer wurde erneut auf die
gleiche Art behandelt.

Methyldather des tert. Methyl-cyclohexanols CHgO (III): Das
Methyl-cyclohexen (II} wurde aus Cyclohexanon und CH,MgJ dargestellt.
Bei der Einwirkung des heiflen schwefelsiurehaltigen Methanols trat korn-
blumenblaue Farbung anf. Der Ather TTT ist eine sehr fliichtige Fliissigkeit

1) Bueycr, B. 26, 826, 2560 [18931. 1) Wallach, A. 291, 361 {1896
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von starkem mentholartigen Geruch, die von 149—150° siedet. d;; 0.875;
np 1.446.
0.102 g Shst.: 0.282 ¢ CO,, 0.112 g H,0. — 0.152 g Shst.: 0.273 g Ag] (Zeisel).
CH,,0. Ber. C75.0, H 125, 0OCH, 24.2.
sef. ,, 7545, ,, 12.3, ., 23.7.

Methvlither des tert. Athyl-cyclohexanols CH;O (VI): Das
Athyl-cyclohexen (V) wurde aus Cyclohexanon und C,H;MgBr gewonnen.
Bei der Umsetzung mit heiBlem schwefelsiurehaltigen Methanol trat eben-
falls blaue Farbung auf. Der Ather VI zeigt den gleichen Geruch wie IIT
und siedet bei 165—167° d;5 0.877; n;, 1.452.

0138 ¢ Shet.: 0.2505 g Ag].

C,H,O. Ber. OCH, 21.8. Gef. OCH, 21.7.

Methyldther des tert. Menthols C;Hy,O (VIII): Das Menthen (VIT)
wurde aus Menthol durcli Einwirkung heifer Oxalsdure gewonnen. Der
Ather VIIT riecht anfangs cymolartig, dann durchdringend nach Menthol
und siedet von 200--201°; d,, 0.876; =y 1.454.

0.149 ¢ Sbst.: 0.202 g AgJ (Zeisel).

Cy I1,,00. Ber. OCH, 18.2. Gef. OCH; 17.9.

Methyldther des a-Terpineols, C;;H, 0, (XX) aus «- und B-Pinen.

300 cem reines Methanol wurden mit 20—30 g konz. Schwefelsdure ver-
setzt und zum Sieden erhitzt; dazu lieB man 200 cem «-Pinen (XII) oder
B-Pinen (XVI) so schnell eintropfen, daB die Reaktionsfliissigkeit ohne
duBeres Erhitzen schwach weitersiedete und erhitzte zum Schiuf8 noch
2 Stdn. zum Sieden. Das mit Wasser abgeschiedene und gewaschene
Reaktionsprodukt wurde bei 20 mm, zuletzt iiber Natrium, fraktioniert.
Drer Ather (XX) ging von 89—92° iiber. Bei Destillation unter Atmosphiren-
druck fand geringe Abspaltung von Methanol statt, die wahrscheinlich von
einer Beimischung herrithrte. In beiden Tillen wurde ein bei 212° ein-
heitlich siedender Korper erhalten, der schwach nach Citronen und Campher
roch (Konstanten s. Tab. im Text).

Ather aus «-Pinen: Die optischen Drehungen waren je nach dem
Ausgangsmaterial verschieden. Aus Pinenen, die + 38% + 69 — 279 drehten,
wurden Ather mit den entsprechenden Drehungen - 2° + 2% und — 56°
erhalten. Die iibrigen Konstanten der verschiedenen Ather waren jedoch
gleich.

0.0965 g Shst.: 0.2765 g CO,, 0.7043 g H,0. — 0.163 g Sbst.: 0.2285 ¢ Ag] (Zeiscl),

C,;11;,0. Ber. € 78.5, I 11.9, OCH, 18.45.
Gef. ,, 7817, ,, 121, ,, 185,

Ather aus f-Pinen: Das Ausgangsterpen besall die optische Drehung
a2y —18.5° der Ather oyy: — 649,

0.157 g Sbst.: 0.216 ¢ AgJ.

C Hy©. Ber. OCH, 1845, Gef. OCH, 18.16.

Abspaltung von Methanol: 30g Ather (XX) wurden mit 30 ccm
reiner konz. Ameisensiure kurze Zeit auf dem Wasserbade erhitzt, bis sich
die anfangs homogene Mischung in 2 Schichten geteilt hatte. Das mit Lauge
und Wasser gewaschene Kohlenwasserstoffgemisch wurde durch Traktio-
nieren bei 20 mm in 2 Teile zerlegt: a) einen Kohlenwasserstoff (759)
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von Cymolgerucl, der unter Atmosphirendruck bei 182-—184% siedete;
dis 0.862; nyy 1.483. (Das aus o oder y-Terpineol durch heiBe konz. Ameisen-
saure dargestellte Terpinolen) siedet von 183—1839; d,y 0.854; nyp 1.4834.)
Bei lingerer Einwirkung heiBler Ameisensiure und besonders heillen schwefel-
sdurehaltigen liisessigs entstanden Kohlenwasserstoffe von niedrigem Siede-
punkt (176 und niedriger Dichte (d,; 0.851). b) 259%, des Abspaltungs-
produktes bestanden aus einem noch nicht untersuchten dimeren Kohlen-
wasserstoff, der bei 175—-180%20 mum {iherging.

112. I. N. Nasarow: Alkylierung von Ketonen mittels Natriumamids.
Propylierung von Ketonen.
[Aus d. Institut fiir organ. Chemie an d. Akad. d. Wissensch. d. U. d. 8. 8. R., Moskau ]
(Eingegangen awn 31. Dezember 1936.)

Methylierung und Athylierung von Ketonen mittels Natriumamids
wurden von Haller utnd Bauer!) eingehend bearbeitet. Diese Reaktionet
verlaufen manchmal, z. B. bei der Darstellung von Pentamethyl-aceton und
von Didthyl-pinakelin durch 2-fache Alkylierung des Pinakolins, so glatt, daf3
man fast quantitative Ausbeuten erlangt?).

In der erwdhnten Arbeit weisen die Verfasser auch auf die Moglichkeit
der Einfithrung von Allyl, Benzyl und Isopropyl in das Pinakolin-Molekiil hin,
obwohl in diesen Fallen, besonders bei der Einfillirung des Isopropyls, die
Reaktion bei weitem micht so leicht und glatt verliuft wie bei der Methy-
lierung und Athylierung. Mit Ausnalune dieser Angabe bringt die Literatur
nichts mebr iiher die Méglichkeit der Einfithrung von hiheren Radikalen als
Methyl und Athyl in Ketone.

Um diese Liiicke auszufiillen, untersuchte ich in der vorliegenden Arbeit
die Propylierung von Ketonen, namlich von Pinakolin, Isobutyron
und Pentamethyl-aceton.

Wihrend ich das Isopropy! lediglich in das Pinakolin und auch hier nur
mit geringer Ausbeute einfiiliten kounte, gelang die Hinfithrung von #n-Propvl
in aflen 3 Tdllen ziemlich leicht und mit guter Ausbeute.

So stellte ich folgende neure Ketone dar: Propyvl-pinakolin, Methvl-
propvl-pinakolin, Dipropyl-pinakolin, Propyl-isobutyron, Penta-
methyl-propyl-aceton, symm. Tetramethyl-dipropyl-aceton. Fer-
ner wurden durch Athvlierung von Didthyl-keton zum erstenmal symm. 1i-
methyl-didthyl-acetonund 3.5-Dimethvl-3-ithvl-heptanon-{4) und
durch erschopfende Methylierung von Athyl-isobutyl-keton Pentamethyl-
isopropyl-aceton, schlieBlich durch 2-fache Methylierung von Isopropyi-
isobutyl-keton sowie anderseits durch Methylierung von Isopropyl-pinakolin
Methyl-isopropyl-pinakolin dargestelit.

12) Beilstein, Handb. 4. Organ. Chem., Bd. V, $. 133 (IV. Aufl).

1} Compt. rend. Acad. Scicnces 150, 582 11910]; Ann. Chim. 78] 29, 313 [1913..

?) Kleine Ausbeuten erhdlt wnan gew®hnlich nur bei 1-maligemn Alkylieren der
Methylgruppe von Ketonen, z. B. bei der Darstellung von Methyl-, Athyl-, Propyl-
pinakolin avs Pinakolin, da mnebenher hiufig weitere Alkylierung eiutritt.



