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113. I. N. Nasarow: Synthese von tertiiren Alkoholen der allgemeinen
Formeln R,C.C(OH)(CH,).CHR, und R,C.C(OH)(CH,).CR,. Einwirkung
von Methyl-magnesiumbromid auf verzweigte Ketone.

Aus d. Institut fiir organ. Chemic an d. Akad. d. Wissensch. d. U.d.8.8.R., Moskau ]
(Fingegangen am 31. Dezember 1936.)

In Verfolg meiner, der Untersuchung der Spaltung und Isomerisation von
Olefinen mit tertidren Radikalen gewidmeten Arbeiten!) ergab sich die Not-
wendigkeit, tertiire Alkohole mit 2 tertiiren Radikalen oder minde-
stens mit 1 tertidren und 1 sekundiren Radikal zu synthetisieren.

Von solchen Alkoholen sind trotz ihres bedeutenden Interesses bis jetzt
nur die von Whitmore und Liaughlin?) durch Einwirkung von Methyl-
magnesiumbromid auf Hexa- und Penta-methyl-aceton dargestellten, das
Methyl-di-tert.-butyl-carbinol und das Methyl-isopropyl-teri.-butyl-carbinol,
bekannt geworden.

In der vorliegenden Arbeit untersuchte ich die Einwirkung von
Methyl-magnesiumbromid auf 15 neue Ketone der allgemeinen
Formeln R,C.CO.CHR, und R,C.CO.CR;, wo R = CH,, C,H;, »n-C;H; oder
1-C,H; ist. Diese Grignard-Reaktion verliuft stets nach dem gewdhnlichen
Schema und liefert hohe, oft iiber 70-proz. Ausbeuten an den entsprechenden
tertidren Alkoholen. Dabei finden keine Nebenprozesse statt, so dafl sich das
nicht in Reaktion getretene Keton verlustlos zuriickgewinnen lift. Die
Ausbeute an Alkoholen wurde jedoch von 2 Faktoren stark beeinflulit: 1) von
dem Grad der Verzweigung der mit dem Carbonyl verbundenen Radikale,
2) von der Dauer der Einwirkung und des Erhitzens. Wenn man, von Penta-
und Hexa-methyl-aceton, (CH,),C.CO.CH(CH,), uud (CH,),C.CO.C(CH;),,
ausgehend, allmihlich die Methyl- durch Athyl-Gruppen ersetzt, sinkt die
Geschwindigkeit der Grignard-Reaktion und infolgedessen auch die Alkohol-
Ausbeute hei sonst gleichbleibenden Bedingungen ununterbrochen. Noch
rascher sinkt die Reaktions-Geschwindigkeit beim Krsatz von Methyl durch
Isopropyl, wihrend die Einfithrung von n-Propyl die Geschwindigkeit der
Grignard-Reaktion gar nicht herabsetzt. Ebenso sinkt die Reaktions-
Geschwindigkeit beim Ubergang von den Ketonen des Typus R,C.CO.CHR,
zu denen des Typus R;C.CO.CR,3). Die Zunahme der Gesamt-Einwirkungs-
zeit und besonders der Erhitzungsdauer des Grignard-Reagenses mit den
Ketonen ist gewdhnlich mit steigender Alkohol-Ausbeute verbunden, was bei
den im Versuchsteile beschriebenen Alkoholen 2, 3, 4, 9, 15 zu sehen ist. Es
gibt aber Ketone, so das Triathyl-pinakolin (vergl. Darstellung des Alkohols 12
im Versuchsteil), mit denen das Methyl-magnesiumbromid so schwer und
Jangsam reagiert, daf} die genannten Faktoren keinen wesentlichen FEinfluf}
auf die Alkohol-Ausbeute ausiiben, so daB fast das gesamte Keton zuriick-
gewonnen wird. Es ist interessant, dafl mit allen Ketonen des erwihnten
Typus die Grignard-Reaktion nur mit Methyl-magnesiumhalogenid ge-
lingt, dal} es unméglich ist, irgendein andeves Radikal auller Methyl in diese
Ketone einzufithren. So liefern z. B. Pentamethyl-aceton und Didthyl-pina-

1} Compt. rend. Acad. Sciences U. R.$. 8. 10,75, 317 {1936]; B. 69, 18, 21 [1936].

%) Journ. Amer. chem. Soc. 55, 3732 [1933].

?) Die bei Grignard-Reaktionen mit den einfachsten Ketonen hiufig zu beoh-
achtenden geringen Alkohol-Ausbeuten sind Nebenreaktionen, in erster Linic Keton-
Kondensationen zuzuschreiben. Dicse Keton-Kondensationen sind im vorliegenden
Falle ausgeschlossen.
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kolin mit Athyl- oder n-Propyl-magnesiumbromid fast gar kein normales
srignardsches Reaktionsprodukt, sondern sie werden lediglich zu den ent-
sprechenden sekundiren Alkoholen reduziert, wiahrend diese Kctone mit
Methyl-magnesiumbromid den tertiiren Alkohol in mehr als 70-proz. Aus-
beute liefern. Alles oben Gesagte deutet, wie mir scheint, darauf hin, daf} die
Geschwindigkeit und die Richtung der Grignard-Reaktion in diesem Falle
durch den Grad der raumlichen Behinderung der Carbonyl-Gruppe der
reagierenden Ketone bestimmt werden. Das Vorliegen riumlicher Behinde-
rung in ganz gleicher Art bei den Ketonen dieses Y'ypus ist von mir schon
frither beim Studinm ihrer Reaktionen mit metallischem Natrium?) fest-
gestellt worden. Zweifellos ist auch der Umstand, dafl diese Ketone keine
Carbonyl-Reaktionen geben, rdumlicher Behinderung zuzuschreiben.

Beschreibung der Versuche.

. Alle fiir die Grignard-Synthesen verwendeten Ketone vom Typus
R,C.CO.CHR, und R,C.CO.CR, wurden durch Alkylierung einfacherer
Ketone mittels Natriumamids dargestellt. Ein Teil dieser Ketone ist schon
frither von Haller und Bauer5) synthetisiert worden, den Rest stellte ich
selbst dar$).

Die Grignard-Reaktion wurde in der tiblichen Apparatur, bestehend
aus einem mit Tropftrichter, mechanischem QuecksilberverschluBl-Riihrer und
RiickfluBkiihler versehenen Rundkolben, ausgefiihrt. In den Kolben wurden
Magnesiumspine, absol. Ather”) und einige g Methyljodid, dann in kleinen
Portionen die T,osung von Methylbromid in absol. Ather”) eingetragen und
etwa 2 Stdn. bis zum Verschwinden des Magnesiums geriihrt.

Zu dem iiberschiissigen Grignard-Reagens (meist 1.5 Mol) wurde
1 Mol. Keton unter stindigem Riihren tropfenweise (2—3 Tropfen je Sek.)
hinzugefiigt. Bei den einfachsten Ketonen erwirmte sich die Reaktionsmasse
dabei ein wenig. Unter dauerndem Riihren wurde auf dem Wasserbade
(70—80°) erhitzt, bis die Reaktion beendigt war. Dann zersetzte man das
Produkt mit 10-proz. Salzsiure®) und extrahierte die wiBrige Schicht 2-mal
mit Ather. Die vereinigten dtherischen Ausziige wurden mit wenig Thiosulfat-
Lésung zwecks Entfernung der Jodspuren gewaschen?®) und mit Pottasche
getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand unter normalem oder
vermindertem Druck aus einem Claisen-Kolben mit tannenfirmigem
Tephlegmator fraktioniert.

Alle im folgenden beschriehenen Alkohole stellen farblose, campherartig
riechende Fliissigkeiten dar; die unter 5, 7, 13, 14 beschriebenen sind besonders
dickflissig.

% Compt. rend. Acad. Sciences U. R. 8. 8. 1, 123 71934]; 11, 67 [1936].

%) Ann. Chim. {8] 29, 313 (1913.

%) s. die vorangehende Abhandlung.

7 Auf 1 Raumtcil Keton wurden 3 Raumteilc Ather verwendet; mit der Hilite
wurde das Magnesium iibergossen, dic andere JTélfte diente zum Lésen des Methylbromids.

%) Fs wurde dic zur Ldsung des basischen Magnesiumsalzes herechnete Salzsiure-
menge verwendet.

%) Wenn Jod noch spurenweise vorhanden ist, so wirkt es bei der folgenden Destil-
lation des Alkohols dehydratisierend, und man crhilt an Stelle von Alkoholen Kohlen-
wasserstoffe.
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1) 2.2.3.4-Tetramethyl-hexanol-(3), (CHy),C.C(OH)(CH,).CH (CHy).CH;.

Das fiir die Svnthese dieses Alkohols notwendige Methyl-athyl-pina-
kolin wurde durch aufeinanderfolgende Behandlung von Pinakolin mit
Natriumamid, dann mit Methyl- und schlieflich mit Athyljodid dargestellt?).
Es hatte den Sdp. 156-—1609.

Fiir die Grignard-Reaktion wurden verwendet: 13 g Magnesium,
150 ceni Ather, 55 g Methylbromid, 52 g Keton. Die Reaktion erforderte
1 vollen Tag; davon dauerte das Erwirmen auf dem Wasserbade unter stiirmi-
schem Sieden des Athers 8 Stdn. Das Reaktionsprodukt wurde zuerst im
Vak. destilliert, dann uutter normalem Druck {iber etwas Natrium fraktioniert:
1. Frakt.. 156--185° 18 g; 1I. Trakt., 185—190°, 2 g; III. Frakt., 190—193°,
3()g. Die beiden ersten Iraktionen enthalten Gemische des urspriinglichen
Ketons und des synthetisierten Alkohols, die dritte den gesuchten Alkohol.
Sdp. 190—193°; 4}’ 0.867; nll 1.4480. Ausb. 35—-38¢g, d. i. 62—059%,.

01576 ¢ Shst.: 0.4360 ¢ CO,, 0.1970 ¢ H,0.

CroHgO. Ber. € 73.95, H 13.92. Gef. C 7545, H 13.98.

2)2.3.44-Tetramethyl-hexanol-(3), C,H;.C(CH,),.C(OH)(CH,).CH(CH,),.

Das als Ausgangsmaterial verwendete Isopropyl-teri.-amyvl-keton
wurde dnrch Athylierung von Isobutvron dargestellt’). KEs hatte den Sdp.
1591630,

a) Angewandt: 10 g Magnesium, 200 ccm Ather, 45 g Methylbromid,
48 g Keton. Die Reaktion dauerte 1 Tag, davon wurde 6 Stdn. erwdrmt.
Die Traktionierung unter gewohnlichem Druck ergab: I. Frakt., 157—171°,
16 g; II. Frakt., 197—199°, 28 g. Die letzte Fraktion ist der gesuchte Alkohol.
Sdp. 197-—199%; d1% 0.876; nyy 1.4586. Ausb. 559%,.

0.1236 g Shst.: 0.3418 g CO,, 0.1534 g H,0.

CroH,,0. Ber. € 7595, H 13.92. Gef. C 75.41, H 13.88.

b) In einem anderen Versuch wurden verwendet: 13 g Magnesium,
130 cemr Ather, 50 g Methylbromid, 60 g Keton. Reaktionsdauer 2 Tage,
Erhitzungsdaver 10 Stdn. 1. Trakt., 155—166°, 11 g; II. Frakt., 197—1999,
45 g Ausbh.: 729,

3)2.2.3-Trimethyl-4-dthyl-hexanol-(3), (CH,;),C.C(OH)(CH,).CH(C,Hy),.

Das fiir die Synthese benétigte Didthyl-pinakolin wurde durch
2-fache Athylierung des Pinakolins dargestellt. Es hatte den Sdp. 175—179°,

a)  Angewandt: 10 g Magnesium, 200 ccm Ather, 45 g Methylbromid,
58 g Keton. Die Reaktion dauerte 1 Tag, das Erhitzen 6 Stdn. Die Fraktio-
nierung unter gewéhnlichem Druck ergab: I. Frakt.,, 177—190°, 33 g;
IT. Frakt., 208—211° 24 g. Die letzte Fraktion ist der gesuchte Alkohol.
Sdp. 208—211°; di* 0.862; »}] 1.4530. Auvsb. 409,

0.1381 g Sbst.: 0.3867 ¢ CO,. 01718 g H,O.

C,H,,0. Ber. C 76.74, H 13.95. Gef. C 76.37, H 13.92.

b} In einem zweiten Versuch wurden verwendet: 13 g Magnesium, 150 ccm
Ather, 50 g Methylbromid, 66 g Keton. Die Reaktion dauerte 2 Tage, das

Erhitzen 16 Stdn. I. I‘rakt 173—180° 14 g; II. Frakt., 208—211°, 52g.
Ausb. 71°.
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4) 3.4.5-Trimethyl-3-4thyl-heptanol-(4),
CH,.C(C,H;),.C{OH)(CH,).CH(CH,).C,H;.

a) In einem Versuch wurden verwendet 12 ¢ Magnesium, 150 com Ather,
50 g Methylbromid, 57g 3.5-Dimethyl-3-ithyl-heptanon-{(4), Sdp.
204—207° (Darstellung s. d. vorangehende Ablhandl. unter 10). Die Reaktion
dauerte 2 Tage, das Frhitzen 20 Stdn. Nach einer Destillation im Vak. wurde
unter gewohnlichem Druck fraktioniert und dabei 52 g unverdndertes Keton
(Sdp. 203—207°) und 5 g eines zwischen 208 und 230° siedenden (emisches
des Ketons mit dem neuen Alkohol erhalten. Alkohol-Ausbeute etwa 3—4%,.

b) In einem zweiten Versuch wurden verwendet 13 g Magnesium, 150 ccm
Ather, 55 ¢ Methylbromid, 68 g Keton. Die Reaktion dauerte 10 Tage, das
Erhitzen 80 Stdn. Mitten im Versuche verdickte sich die Reaktionsmasse so
sehr, daB weitere 50 com Ather hinzugefiigt werden mufiten. Die letzten
20 Stdn. wurde die Reaktionsmasse auf siedendem Wasserbade erhitzt. Nach
einer Vakuumdestillation ergab die Fraktionierung unter gewishnlichem
Druck: I. Frakt., 200—226° 31 g; II. Frakt., 226—235°, 10 g; III. Frakt.,
235--238%, 16 g. Die dritte Fraktion war der gesuchte Alkohol. Sdp. 235° bis
2380; 41} 0.885; nlf 1.4625. Aush. etwa 26 g (35% d. Th)).

0.1457 ¢ Shst.: 0.4126 g CO,. 0.1804 g H,O.

CoHuO. Ber. C 77.42, H 13.98. Gef. C 77.23, H 13.85.

5) 2.2.3-Trimethyl-4-propyl-heptanol-(3),
(CH,),C. C(OH)(CH,).CH (CH,.CH,.CH,),.

Verwendet wurden 18 g Maguesium, 200 ccrm Ather, 75 g Methylbromid,
90 g Dipropyl-pinakolin, Sdp. 210—213° (Darstellung s. d. vorangehende
Abhandlung unter 2). Die Reaktion dauerte 2 Tage, das Frhitzen 20 Stdn.
Das Reaktionsprodukt wurde 2-mal im Vak. und 1-nal unter gewéhnlichem
Druck iiber wenig Natrium fraktioniert und lieferte: I. ¥rakt., 2102330,
20 g; I1. Frakt., 234--237.5%, 65 g. Die letzte Fraktion stellte den gesuchten
Alkohol dar. Sdp. 234—237.5°; Sdp.;, 103—103.5%; dP? 0.859; =7 1.4510.
Aush. 75 g, d. i. 80%,.

0.1268 g Shst.: 0.3618 g CO,, 0.1594 g H,0.

Codlp(l. Ber. C 78.00, H 14.00. Gef. C 77.82, H 14.06.

6) 2.2.3.4-Tetramethyl-lieptanol-(3),
(CH,),C.C(OH)(CH,).CH(CH,).CH,.CH,.CH,.

Verwendet wurden 6 g Magnesium, 100 cem Ather, 36 g Methyljodid,
32 g Methyl-propyl-pinakolin, Sdp. 178--1810 (Darstellung s. d.
vorangehende Abhandlung unter 3). Dauer der Reaktion 4 Tage, des Er-
hitzens 25 Stdn. Fraktioniert wurde zuerst im Vak., dann unter gewshnlichem
Druck iiber Natrium: I. Frakt., 185—212°% 7 g; II. Tfrakt., 212—215°, 23 g.
Die letzte Iiraktion war der gesuchte Alkohol. Sdp. 212—215%; 4] 0.866;
n} 1.4530. Aush. 27 g (779% d. Th)).

0.1146 g Sbst.: 0.3224 g CO,, 0.1426 g H,O.

C,,11,,0. Ber. ¢ 76.74, H 13.95. Gecf. C 76.68, 1L 13.92.

7) 2.3.4.4-Tetramethyl-heptanol-(3),
CH,.CH,.CH,.C(CH,),.C{OH)(CH,).CH(CH,),.
Verwendet wurden: 9.7 g Magnesium, 150 cem Ather, 60 g Methyl-
bromid, 54 g 2.4.4-Trimethyl-heptanon-(3), Sdp. 178—181°¢ (Darstellung
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s. d. vorangehende Abhandlung unter 4). Dauer der Reaktion 3 Tage, des
Erhitzens 17 Stdn. Nach 2-maliger Iraktionierung unter gew&hnlichem
Druck wurden erhalten: I. Frakt., 177—215°, 7 g; IL. Frakt.,, 215217
49 g. Die IT. Fraktion war der gesuchte Alkohol. Sdp. 215-—217°; d}® 0.874;
ny 1.4580. Ausb. 52g (87% d. Th.).
0.1779 ¢ Sbst.: 0.4982 g CO,, 0.2160 g H,O0.
CuH,yO. Ber. C 7674, H 13.95. Gef. C 76.38, H 13.60.

8) 2.2.3.4.5-Pentamethyl-hexanol-(3),
(CH,),C.C(OH)(CH,).CH (CH,;).CH (CHy),.

Das als Ausgangsmaterial verwendete Methyl-isopropyl-pinakolin,
Sdp. 170—174°, wurde aus Isopropyl-pinakolin® durch Methylierung dar-
gestellt (s. die vorangehende Abhandlung unter 7a).

Fiir die Grignard- Reaktion wurden verwendet: 6 g Magnesium, 100 ccm
Ather, 40 g Methyljodid, 24 g Keton. Dauer der Reaktion 3 Tage, des Er-
hitzens 30 Stdn. Wihrend der Destillation des Reaktionsproduktes unter
Normaldruck trat Dehydratisierung des Alkohols ein (Folge vorhandener
Jod-Spuren). Es wurden 13 g Kohlenwasserstoff (Sdp. 165--171°; d;* 0.787;
n 1.4400) erhalten. Die Alkohol-Ausbeute betrug etwa 14—15g (55%
d. Th.).

b) Im zweiten Versuch wurde Methyl-isopropyl-pinakolin, Sdp. 170-—173¢,
verwendet, das durch 2-fache Metylierung von Isopropyl-isobutyl-keton dar-
gestellt worden war (s. vorangehende Abhandlung unter 7b).

Die zur Grignard-Reaktion verwendeten Mengen waren: 8 g Magne-
sium, 120 cem Ather, 48 g Methyljodid, 42 g Keton. Die Reaktion dauerte
4 Tage, das Erhitzen 25 Stdn. Das Fraktionieren, zuerst im Vak., dann unter
gewb'hnlichem Druck iiber etwas Natrium, lieferte: I. Frakt., 170—206°,

22 g; II. Frakt., 207—210° 15.5g. Die letzte Fraktion war der gesuchte
Alkohol. Sdp. 20/—2100 d,? 0.868; n¥? 1.4535. Ausb. etwa 26 g (569, d. Th.).
0.1720 g Sbst.: 0.4836 g CO,, 0.2136 g H,0.
C; Hy,0. Ber. C 76.74, H 13.95. Gef. C 76.68, H 13.89.

9)2.2.3.4.4-Pentamethyl-hexanol-(3), (CH,);C.C(OH)(CH,).C (CH,),.C,H

Das fiir die Synthese benstigte tert.-Butyl-tert.-amyl-keton wurde
durch Athylierung von Pentamethyl-aceton dargestellt?). Es hatte den Sdp.
1741789,

a) Im ersten Versuch wurden verwendet: 18 g Magnesium, 250 ccm
Ather, 75 ¢ Methylbromid, 115 g Keton. Die Reaktlon dauerte 1 Tag, das
FErhitzen 6 Stdn. Die Frakt10n1erung, zuerst im Vak., dann unter gewdhn-
lichem Druck, ergab: I. Frakt., 173--180%, 55 g; II. FraktA, 180-—-218°%, 10 g;
II1. Frakt., 219—2229 50 g. Die III. Fraktion war der gesuchte Alkohol;
Sdp. 219—2220; dif 0.886; n% 1.4673. Ausb. etwa 55g (449, d. Th.).

0.1378 g Sbst.: 0.3856 g CO,, 0.1713 g H,0.

C,H,0. Ber. C 76.74, H 13.95. Gef. C 76.36, H 13.91.

b) Im zweiten Versuch wurden verwendet: 9 g Magnesium, 125 cem
Ather, 40 g Methylbromid, 55 g Keton. Die Reaktion dauerte 3 Tage, das
Erhitzen 20 Stdn. Nach Fraktlonleren wurden erhalten: I. Frakt., 170—180°,
10 g; II. Frakt., 180—218°, 10 g; III. Frakt., 218—221°, 35 g. Ausb. etwa
40 g (67°, d. Th.).
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10) 2.23.4-Tetramethyl-4-dthyl-hexanol-(3),
(CH,),C.C(OH)(CH,).C(C,H.),.CH,.

Das fir die Synthese henitigte Methyl-didthyl-pinakolin wurde
durch Methylieren von Didthyl-pinakolin dargestellt??). Es hatte den Sdp.
1931980,

Verwendet wurden: 13 g Magnesium, 150 ccm Ather, 65 g¢ Methylbromid,
70 g Keton. Die Reaktion dauerte 3 Tage, das Erhitzen 40 Stdn. - Die letzten
20 Stdn. wurde die Reaktionsmasse auf siedendem Wasserbade erhitzt; zum
Schlull des Versuches verwandelte sie sich in einen dicken Brei. Die Fraktio-
nierung unter gewdhnlichem Druck ergab: 1. I'rakt., 1902220 15 ¢g;
II. Frakt., 222—236° 15 g; II1. Frakt., 237—240°, 38 g. Die beiden ersten
I'raktionen waren Xeton-Alkohol-Gemische, die ITI. der gesuchte Alkehol.
Sdp. 237—2400; d}f 0.892; w3 1.4702. Ausb. etwa 53 g (709, d. Th.).

01226 ¢ Sbst.: 0.3466 g CO,, 0.1532 ¢ H,0.

CpH,0. Ber. C 77.42, ¥ 13.98. Gef. C 77.10, II 13.9%.

11) 3.3.4.5.5-Pentamethyl-heptanol-(4),
C,H;.C(CH,),. C(OH)(CH,).C(CH,},.C,H,.

Das fiir die Synthese dieses Alkohols benétigte Di-terf.-amvl-keton
wurde durch 2-faches Athylieren von Isobutyron dargestellt?). Fs hatte den
Sdp. 195—2000.

Verwendet wurden 14 g Magnesium, 200 cem Ather, 65 g Methylbromid,
90 g Keton. Die Reaktion dauerte 3 Tage, das Erhitzen 20 Stdn. Die Fraktio-
nierung unter gewodhnlichem Druck ergab: 1. Frakt., 1952109 32 g;
II. Frakt., 210—225°% 21 g; I11. Frakt., 225—242°% 20 g; IV. Frakt., 243% bis
246% 21 g. Die II. und IlI. Fraktion waren Keton-Alkohol-Gemische, die
IV. der gesuchte Alkohol. Sdp. 243—246°; di% 0.9004; »} 1.4720. Ausb.
etwa 45 g (469, d. Th.),

0.1364 g Sbst.: 0.3852 ¢ CO,, 0.1698 g H,0.

CppH,:0. Ber. C 77.42, 11 13.98. Gef. C 77.02, I 13.93.

12) 2.2.3-Trimethyl-4.4-didthyl-hexanol-(3),
(CH,);C.C(OH)(CH,) . C(C,H;),.

Das fiir die Synthese dieses Alkohols bendtigte Tridthyl-pinakolin
wurde durch 3-faches Athylieren von Pinakolin dargestellt?). Es hatte den
Sdp. 213--218°,

Verwendet wurden: 15 g Magnesiun, 150 cem Ather, 63 g Methyibromid,
60 g Keton. Sogar bei raschem ZugieBen des Triathyl-pinakolins zum Grig-
nard-Reagens war kein thermischer Reaktionseffekt festzustellen, wihrend
in den anderen Fillen, wetin es sich um weniger verzweigte Ketone handelte,
eine Frwiarmung der Reaktionsmasse beobachtet worden war. Die Reaktion
dauerte 6 Tage, das Frhitzen 60 Stdn. Nach 2-maligem Fraktionieren, zuerst
im Vak., dann unter gewohnlichem Druck, wurden erhalten: I. Frakt., 2100 bis
220° 44 g; 1l. Frakt., 220—252°, 13 g; III. Frakt., 252256, 3g. Die
letzte Fraktion war der gesuchte Alkohol. Sdp. 252—2369; dI® 0.906; nl!
14762, Ausb. etwa 8g (129, d. Th).

0.0963 g Sbst.: 0.2737 g CO,, 0.1187 g I,0.

CHyO. Ber. € 78.00, H 14.00. Gef. ¢ 77.51, H 13.79.

1) s. auch Compt. rend. Acad. Sciences U. R.S. 8. 8, 610 71934].
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Bei einem zweiten Versuch wurde die Reaktionsdauer auf 12 Tage, das
Erhitzen auf 85 Stdn. ausgedehnt; es konnte aber keine bessere Ausbeute
erzielt werden.

13) 4.4.5.6.6-Pentamethyl-nonanol-(5),
CH,.CH,.CH,.C(CHjy),.C(OH)(CH,).C(CH,),.CH,.CH,.CHj,.

Verwendet wurden: 9.7 g Magnesium, 150 ccm Ather, 60 g Methylbromid,
65g 4.4.6.6-Tetramethyl-nonanon-(5), Sdp. 228—232° (Darstellung s. d.
vorangehende Abhandlung unter 5). Die Reaktion dauerter 3 Tage, das
Frhitzen 20 Stdn. Als mitten im Versuch die Masse dick geworden war,
wurden weitere 70 ccm Ather zugegeben. Die Fraktionierung ergab: 1. Frakt.,
224—240° 14 g; II. Frakt., 240—266° 12g; III. Frakt., 266—269° 40 g.
Die letzte Fraktion war der gesuchte Alkohol. Sdp. 266—2069°; d;* 0.8876;
n;y 1.4700. Ausb. etwa 45g (649, d. Th.).

0.1724 g Sbst.: 0.4924 ¢ CO,, 0.2142 g H,0.

CH,,0. Ber. C 78.5, I 14.02. Gef. C 77.9, H 13.95.

14) 2.2.3.44-Pentamethyl-heptanol-(3),
(CH,),C.C(OH)(CH,;).C(CH,),.CH,.CH,.CH,.

Verwendet wurden: 10 g Magnesium, 200 ccm Ather, 50 g Methylbromid,
63g 2.244-Tetramethyl-heptanon-(3), Sdp. 193—196° (Darstellung s.
d. vorangehende Abhandlung unter 6). Die Reaktion dauerte 1 Tag, das
Erhitzen 10 Stdn. Die Fraktionierung lieferte: I. Frakt., 1922339, 14 g;
II. Frakt., 233—235% 50g. Die II. Fraktion war der gesuchte Alkohol.
Sdp. 233—235% di* 0.885; ni? 1.4640. Ausb. etwa 52g (769, d. Th.).

0.1336 g Sbst.: 0.3788 g CO,, 0.1667 g H,0.

C;H,eO. Ber. C 77.42, H 13.98. Gef. C 77.33, H 13.96.

15) 2.2.3.4.4.5-Hexamethyl-hexanol-(3),
(CH,),C.C(OH)(CH,).C(CH,),.CH (CH,),.

a) In einem Versuch wurden verwendet: 13 g Magnesium, 150 ccm
Ather, 60 g Methylbromid, 70g 2.2.4.4.5-Pentamethyl-hexanon-(3),
Sdp. 193-—197° (Darstellung s. d. vorangehende Abhandlung unter 8). Die
Reaktion dauerte 3 Tage, das Erhitzen 22 Stdn. Nach dem Fraktionieren,
zuerst im Vak., dann unter gewohnlichem Druck, wurden erhalten: I. Frakt.,
193—202°, 36 g; II. Frakt., 2022359 17 g; III. Frakt., 235--238°, 10 g.
Die II. Frakt. stellte ein Gemisch des Ketons und des Alkohols, die dritte
den gesuchten Alkohol dar. Sdp. 235—2380; 4% 0.893; »l] 1.4680. Ausb.
etwa 20g (269, d. Th.).

0.1726 g Sbst.: 0.4865 ¢ CO,, 0.2155 g H,0.

CH,0. Ber. C 77.42, H 13.98. Gef. C 76.88, H 13.97.

b) In einem zweiten Versuch wurden verwendet: 10 g Magnesium, 120 cem
Ather, 40 g Methylbromid, 40 g Keton. Die Reaktion dauerte 7 Tage, das
Erhitzen 60 Stdn. Es wurden erhalten: I. Frakt., 190—235° 26 g; II. Frakt.,
235—238% 8 g. Ausb. etwa 20g (459, d. Th.).

15. August 1936.
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