
113. I .  S. Nasarow: Synthese von tertiaren Alkoholen der allgemeinen 
Formeln R3C.C(OH)(CH,).CHR, und R,C.C(OH) (GH,).CR,. Einwirkung 

6 on Methyl -magnesiumbromid auf verzweigte Ketone. 
-1~15 (1 lnititut fur orynn Clicniic m d Ahad (1 l%iIsscnxli d IT d S h I< Jloskan ] 

In 1 erfolg mriner, dcr Untei sucliiing der Spaltung und I>onieribation von 
Olefineii niit tertiaren Iiadikalen gewjdmeten Arbeitenl) ergab qich die Kot- 
wendigkeit, t e i t i a r e  Alkoliole mi t  2 t e r t i a r e n  Radika len  oder minde 
stens init 1 t e r t i a r e n  und  1 sekundaren  Rad ika l  zu synthetisieren. 

\-on solchen Alkoholcn iind trotz ihres bedeutenden Interesses his jetat 
nur die \on \Vhitniore utid Laughl in2)  durcli Einmirkung von Xethyl- 
niagIicsiuiiibroiiiid auf H e x -  und I'enta-methyl-aceton dargestellten, da,i 
Uethj l-di-t, ~t -but> 1 carbjnol und das Methyl-isopropyl-tcrt -but> 1-carhinol~ 
hekamt ?en ordeii 

In der T orliegenden ihbeit iintersuchte icli die E i n u  i rkung  von 
N e t h ?  1-magnesiumbroiiiidl auf 15 neue  Ke tone  der allgeincinen 
Foriiieln R,C . CO . CHR, und K,C. CO . CR,, TT o R = CH,, C2H,, "rz-C,H, oder 
i-C,H, lit Diese Grigii  a r  d- Reaktion verlauft stets nach dem gewohnlichen 
Schema und liefert hohe, oft uher 70-proz. Ausbeuten an den entsprechenden 
tertiaren rllkoholen Dabei finden krine Nebenprozesse statt, da13 sic11 da- 
nicht in Reaktion getretene Keton verlustlos zuruckgewinnen lal3t Die 
,'lusbeute an Xlkobolen viirde jedoch voti 2 Faktoren stark beeinfldt: 1) I-on 
den1 GI ad der lTeizm eiguiig der init dem Carbonrl verbundenen Kadikale, 
2) von der Dauer der Einnirkung und des Erhitzeiis. Wenn man, voii Penta- 
und Hex-iiicthq 1-aceton, (CH,),C. CO. CH (CH,), und (CH,),C. CO . C (CH,),, 
auigeliend, allmahlich die Methyl- durcli A thy l -  Gruppen el set& sinkt die 
Creschn indigkeit der G r ignar  d -  Reaktion und infolgedessen aucli die Alkoliol- 
Ausbeute bei sonst gleiclibleibenden Bedingungen ununterbroclien Noch 
rascher sinkt die Reaktioiis-Gesclim indigkeit beiin Ehatz  von Methyl diirch 
I s  o p r 0%' v l  , TT alirend die Einfulirung von "rz -P r op y 1 die Geschwiiidigkeit der 
Grigiiar d-Reaktion gar nicht herabsetzt Ebenso sinkt die Keaktion5- 
Geschn indigkeit beini Ubergang  on den Ketonen des Typus R,C. CO . CHR, 
zu denen des Typus R,C. CO. CR,,) Die Zunahme der Gesaiiit-Einwirkungi 
zeit und besonders der Erliit7ungidauer des Gr ignar  d-  Keagenses init den 
Ketonen ist gen olinlich mit steigeiider Alkoliol-Ausbeute verbunden, was bei 
den irn ITersuchsteile bescliriehenen Alkoholen 2, 3, 4, 9, 15 zii sehen iit E z  
gibt aher Ketone, SO dai Triatlij 1-pinakolin (vergl. Darstellung des Alkohols 12 
im 17ersaclisteil), iiiit denen das Metliq-1 niagnesiumbromid so schwer untl 
langsam reagiert, daB die genaniiten Faktoren keinen wesentlichen E:influB 
auk die Allkohol-Ausbeute ansuben, so da13 fast das gesamte Keton zuruck- 
gen onnen n ird Es ist iiiteressant, clan niit allen Ketonen des erwrahnten 
Typns die Grignard-Reaktion niir mit nlethyl-magnesiumlialogenid ge- 
lingt, &I3 eb unmoglicli ist, irgendein andeies Radikal auf3er &Iethyl in diese 
Ketone einzufuiiren So liefern 7 B Pentamethyl-aceton und niatliyl-pina- 

(Eingcqanqeii mi 31 Dciember 1936 ) 

I )  Conipt. rcnd. Acad. Scicnces C .  R. S.  S. 10, 75, 317 [1936]; I:. 69, 18, 21 [1936!. 
2) Journ. Amcr. cliem. SOC. &a, 3732 [1933]. 
:i) Die bei C:rignard-Rrnbtionen mit den einfachstcn Ketonen haufig zii h c o b  

aclitenden eeringcn Alkoliol-Ansbeuteniteii sind Sebenreaktionen, in erster T,inic Keton- 
Kondensntinnen zuzuschreiben. Dicsc Keton-Kondensationen sind im rorliegeniiern 
Falle ausgesrhlosseii. 
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kolin mit athyl- oder n-Propyl-magnesiuinbroniid Iast gar kciri normales 
Grign ar dsches Keaktionsprodukt, sondern sie werden lediglich zu den ent- 
sprechenden sekundaren Alkoholen redtiziert, wiilirend diese Kctone niit 
~~eth~~l-ma~nesiurnbromid den tertiaren Alkohol in mchr als 70-proz. Am- 
beute liefern. Alles obcii Gesagte deutet, mie mir scheint, darauf hin, da9 die 
('reschwindigkeit und die Kichtung der Gr i g n a r d - Reaktion in diesem Falle 
durch den Grad der raumlichen Uehinderung der Carbonyl-Grtype der 
reagierenden Ketone hestirmit werden. Das Vorliegen raumlicher Rehinde- 
rung in ganz gleicher Art bei den Kctonen dieses Typus ist von rrlir schon 
friiher heiin Studium ihrer Keaktionen rnit nietallischem Natrium4) fest- 
gestellt worden. Zweifellos ist mch der Gnistaiid, da13 diese Ketone keine 
Carbonyl-Keaktionen geben, rauinlicher Behinderung zuzuschreiben. 

Beschreibung der Versuche. 
Alle fur die (:rignard-Synthesen verwendeten Ketone vom Typus 

R,C. CO . CHR, und R,C . CO . CR, xmrden durch &lierung einfacherer 
Ketone mittels Ndtriumamids dargestellt. Xin Teil diesel Ketone ist schon 
friilier von Haller und 13auers) synthetisiert worden, den Rest stellte ich 
selbst dar 3. 

Die Grignar d- Reaktion wtirde in der iiblichen Apparatur, bestehend 
aus eineni rnit Tropftricliter, Inechaniscliem Quecksilherverschl~B-Riilirer und 
Ruckflul3kiihlei versehenen Kundkolben, ausgefiihrt . In den Kolben xurden 
Magnesiumspane, absol. Ather') und einige g Methyljodid, dann in kleinen 
Fortionen die 1,osung von Methylbromid in absol. Ather7) eingetragen und 
etwa 2 Stdn. bis zum Verschwinden des Magnesiums geriihrt. 

Zu dem iiberschiissigen Grignar d- Reageiis (meist 1.5 3101.) wur& 
1 Mol. Keton unter standigem Riihren tropfenweisc (2-3 Tropfen je Sek.) 
hinzugefiigt. Bei den einfachsten Retonen erwarmte sich die Reaktiorisniasqe 
dabei eiii wenig. Unter daucrndeni Riihren ivurde auf dem Wasserbade 
('70-800) erhitzt, bis die Reaktion beendigt war. Dann zersetzte Inan das 
Produkt rnit 10-proz. Salzsaure8) und extrahierte die warige Schiclit 2-ma1 
niit Ather. Die vereinigten atherischen Ausziige wurden mit wenig Tl~osulfat- 
Losung zwecks Entfernung der Jodspuren gewascliens) und niit Pothsche 
getrocknet, dcr Ather abdestitliert und der Kuckstand unter normaleni oder 
verrnindertem Druck aus einem Claisen-Kolben rnit tannenformigem 
1)ephlegmator fraktioniert. 

Alle im folgenden besdiriebenen Alkohole stellen farblose, campherartig 
riechende Fltissigkeiten dar ; die uriter 5,7,13, 14 beschriebenen sind besonder?; 
clickfliissig. 

Compt. rend. Acad. Sciences U. K. S. S. I .  123 119341; 31, h i  [1936j. 
s, .Ann. Chini. [a] 29, 313 [1913!. 
8 )  s. die vornngehende Abhnndlutig. 
7 )  Auf 1 Raumtcil Ketoii wurden 3 Raiirnteilc Xthw uerwendct; mit der HLlfk 

wurde das Xagwsiuni uhergossen, die ;mderc IIalfte diente Zuni Liken des Yethylbrcimids. 
") Es w-urde clic zur I,,iisiing des basisclien Yagnesiiirrrsalzcs herechncte Palzsiure- 

menge verwcndet. 
0) Wenii Jod noch spureiiweise vorhanden ist. so w-irkl es bc:i ckr fulgcnrlen Destil- 

latioii des Alkohols drhpdratisierend, ulld miin crhzlt an Stdle yoxi Alkoholen Kohlen- 
w-nsserstoff c . 



1 ) 3.2.3.4 - T e t r a  ni e t 11 y 1 - 11 e x  a n  o 1 - ( 3 ) ,  (CH,) ,C, C (OH) (CH,) . CH [CH,) . C,H,. 
Das fiir die Synthese dieses Alkohols notwendige N e t h y l - a t h y l - p i n a -  

k (3 li n n-arde durch aufeinanderiolgende Reliandlung von Pinakolin rnit 
r\'atriuniaiiiid, dann iiiit Methyl- und schlieWlicl1 mit Athylj odid dargestellt ') . 
72s hatte den Sdp. 15G----lGO0. 

Ftir die G r  ign a r  d -Reaktion wurden verwendet : 7 3 g Magnesium, 
150 ccni -xther, 55 g Methylbromid, 52 g Keton. Die Reaktion erforderte 
1 mllen Tag; d a m n  dauerte das E:rwarmen auf dem Wasscrbade unter stiirmi- 
Zcheiii Siecleii des Athers 8 Stdn. Das Reaktionsproclnkt wurde zuerst im 
1-k. destilliert, danii uiitcr noriiialeni Druck iiber etwas Natriuni fraktioniert : 
I. I;rakt., 156--185O, 18 g ;  11. Frakt., 185-190°, 2 g ;  111. Frakt., 190--193O, 
30 p. Die beiden ersteii Fraktionen enthalten Gernisclie des urspriinglicherv 
Ketons und des syntlietisierten Xlkoliols, die dritte den gesuchten A41kohol. 
Y d p .  190- 193O; d;" 0.807; 17,:; 1.4480. Aush. 35-38 g, d. i. 62--65(:/,. 

(1.1 . i i h  g Shst.: 0.1360 g C 0 3 ,  0.1970 g H,O. 
CI,,H,,O. 3er .  C 75.0.5. I€ 13.92, Gef. C 75.45, H 13.08. 

2'1 2 3 4 4 ' I 'etraii iethyl-l iexaiiol  ( 3 ) ,  C,H, C(CH,), C(OH)(CH,) CH(CH,), 
1)a\ nls Ausgangsmaterial veruendete I s o p ~  opyl-tprt -a inyl -ke ton  

I\ urde durcli Athx-lierung von Tsobutyron dargestellt j) Es hattc den Sdp 
I .jO- 1 0 ?'I 

10 g 11Zagnesiuni, 200 ccni &her, 45 g Alethq lbromid, 
4 h g  Keton Die Keaktion dauerte 1 Tag, davon wurde 6 Stdn erwarmt 
Die Fraktionierung unter gen olinlicheni Druck ergab : I Frakt , 157-171°, 
l i b  g , II Frakt , 197-1 99", 25 g Die letzte Fraktion ist der gesuchte Alkohol. 
Sdp lq7--199O, dy 0 876, n g  1 4580 Ausb 55%. 

a) Arigewandt 

0 I.?%> 4 Shst (1 743h fi CO, 0 1531 fi H,O 
C,,H,,O l k r  C 75 95, 1% 13 92 Gef C 75 41 €1 13 K8 

b) In einem aiideren Versuch wurden verwendet : 13 g Xagnesiurn, 
Reaktionsdauer 2 Tage, 

I 1:iakt , 155-1GG0, 11 g; 11 Frakt , 197--199O, 
1 3 1  ccm &her, 50 g Metliylbroinid, GO g Keton 
E1liit7tingsdauer 10 Stdn 
4x y A~Pls l )  72~,<) 

3 )  2.3.3- T r i rn e t h y 1 - 4 - ii t 11 y 1 -hex  a n  o 1 - (3), (CH,),C.C(OH) (CH,) . CH(C,H,) 2 .  

1l)as fiir die Synthese benotigte Dia thy l -p inako l in  wurde durch 
-3-fache *%thylierung des Pinakolins dargestellt. Es hatte den Sdp. 175-179O. 

a)  Angewandt : 10 g Magnesium, 200 ccni Ather, 45 g Methylbromid, 
5s g Ketan. Die Reaktion dauerte 1 Tag, das Erhitzen 6 Stdn. Die Praktio- 
iiierung unter gem-ohnlichern Druck ergab : I. Frakt., 177-190°, 33 g ;  
11. Frak?.. 308-211.fl, 24 g. Die letzte Fraktion ist der gesuchte Alkohol. 
><dp. 2OP-21l0; ~ 2 : ~  0.862; n:: 1.4530. Ausb. 40%. 

O.l.i>l g Si-xt.: 0.3867 g CO,, 0.1718 g Ii,O. 
C,,H,,O. Eer. C 76.74, H 13.95. Gef. C 76.37, H 13.92. 

h )  111 einein zweiten Versucli wurden verwendet : 13 g Magnesium, 150 ccm 
-ither. 50 g Methylbromid, OG g Keton. Die Keaktion dauerte 2 Tage, das 
Erhitzen 16 Stdn. I. Frakt., 173--180", 14 g ;  11. Frakt., 208-211°, 52 g. 
;\11.~b. i 1 " b . 



4)  3.4.5-Triniethyl-3-athyl-heptanol-j4), 
CH,.C(C,H,),.C(OH)(CH,) .CII(CH,) .C,H,. 

x) In eincni Versach wurden verwendet 12 g Magnesium, 150 cciii Ather, 
50 g Xethy-lhroniid, 57 g 3.5 - D i i n  e t h y I - 3 - at h y 1 - 11 ep t a n o n - (41, Sdp. 
204-207O (Darstellung s. d. xforangeliende AlAiandl. unter 10). Die Keaktion 
dauerte 2 Tage, das Erhitzen 20 Stdn. Nacli einer Destillation im i ~ a k .  n u d e  
unter gcwiihnlichetn 1)ruck fraktioniert und daliei 52 g unverandertrs &ton 
(Sdp. 203-207O) uncl 5 g eines zwische& 208 utid 230O siedenden Gemisches 
des Ketons mit dem neuen Alkohol erhalten. Alkoliol-Busbeute etxa 3 4  U,. 

b) In  einem zweiten Versuch wmden verwendet 13 g Magnesium, 1513 ccm 
&her, 55 g Methylbroniid, 68 g Keton. Die Reaktiori clauerte 10 Tage, das 
Erliitzen 80 Stdn. Mitten im Versuche verdickte sich die Xeaktiox -masst3 so 
sehr, dafi weitere 50 ccm Atlier hinzugefiigt werden niul3ten. 1 lie letzten 
20 Stdn. wurde die Keaktionsmasse auf siedendcni Wasserbade erhitzt. Xach 
einer Vakuumdestillation ergab die Fraktionierung unter gen-6hnlichem 
Druck: 1. ITrakt., 200-2200, 31 g ;  TI. Frakt., 226-235O, 10 g ;  111. Frakt., 
235-2380, 16 g. Die dritte Fraktion \\jar der gesuchte Mkohol. Sdp. 235O his 
238O; di' 0.885; 3%; 1..4625. Aush. etwa 26 g (35o/b d. Th.). 

( k f .  C 77.23, I3 1 3  
0.1457 x Sbst.: 0.4326 g CO,. 0.1504 g W,O. 

C,,H,,O. Ger. C 77.42, H 13.98. 

5) 2.2.3 - T r i i n  e t 11 y 1 - 4 -prop  y 1 - 11 ep  t a n o 1 - (3 ) ,  
(CH,),C.C(OH)(CH,). CH(CH,.CH,.CH,),. 

Verwendet wurden 18 g Magnesium, 200 ccm Xther, 75 g Xethylhroitiid, 
90 g Dipropyl -p inakol in ,  Sdp. 210-213n (Darstellurig s. d. vorangehencle 
Abhandlung unter 2). Die Reaktion dauerte 2 Tage, das Erliitzen 20 Ptdn. 
I h s  Rea.ktionsprodukt wurde 2-ma1 im Vak. und 1-ma1 unter gewijiinlichem 
Druck iiber wenig Natriuni fraktioniert und lieferte: I. Frakt ., 210-23Y', 
20 g; 11. Frakt., 234---237.50, 65 g. Die letzte Fraktion stellte den gesuchten 
Alkohol dar. Sdp. 234-237.50; 103-103..i0; cl:' 0.859; 71; 1.151 (7. 
-4ush. 75 g, d. i. 80%. 

0.126h p Sbst.: 0.3fi lX g CO,, 0.1594 F: K,O. 
C,JL280. Ikr .  C 75.00, H 14.00. Gcf. C 77.S2, 11 14.06. 

6) 2.2.3.4 - T e t r am e t h y 1 - 11 e p t an o 1- ( 3 ) ,  
(CH,),C.C(OH)(CH,) .CH(CH,) .CH,.CH,.CH,. 

Verweridct wurden 6 g Magnesinm, 100 ccin ather, 36 g Xethyljodid, 
32 g Slethyl-propyl-pit iakolin,  Sdp. 178- ---1810 (L)arstellung s. d. 
1-orangehende hbhandlung linter 3). 1)nuer der Reaktion 4 Tage, des Er- 
hitzens 2.5 Stdu. Fraktioniert wurde zuerst im Vak., d a m  unter gen-iihnlicheni 
Druck iiber Natriuni: I. Prakt., 185-212", 7 g; 11. Frakt., 212-2W. 23 g. 
Die letzte 1;raktion war der gesuchte Alkohol. Sdp. 217-215O; (Ti 0.866; 

0.1146 g Sbst.: 0.3224 g CO,, 0.1426 g H,O. 
1.4530. i'lusb. 27 g (77% d. Th.). 

C,lI12.,0. Ber. C 76.74, H 13.95. Gcf. C 76.68, 11 13.92. 

7 )  2.3.4.4 - T e t r a  m e t 11 y 1 - 11 e p t a ti o 1 - ( 3 ) ,  
cJ&. CH,. C E z .  C (CH3)z .  C (OH) (CHJ . CH(CH,),. 

Verwendet wurden: 9.7 g Magnesium, 150 ccni Ather, 60 g Methyl- 
hornid, 54 g 2.4.4- T r i m  e t 11 y 1-11 ep  t a n  on-  ( 3 ) ,  Sdp. 178-1 &lo (1)arstellung 
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s. d. vorangehende A4bhandlung unter 4). Dauer der Reaktion 3 Tage, des 
Erhitzens 17 Stdn. Nach 2-maliger Fraktionierung unter gewohnlicheni 
Druck wurden erhalten: I. Frakt., 177-2150, 7 g ;  11. Frakt., 215-215*, 
49 g. Die T I .  Fraktion war der gesuchte Alkohol. Pdp. 215--21'io; d p  0.874; 
zi: 1.4580. Ausb. 52 g (87% d. Th.). 

0.177!1 g Sbst.: 0.40S2 ,g CO,, 0.2160 g H,O. 
C , l H 2 k 0 .  Rer. C 76.74, H 13.95. (>ef. C 76.38, H 13.60. 

8) 2.2.3.4.5 - P e n t  ame t  hyl -hexanol -  (3 ) ,  
(CH,),C. C (OH) (CH,) . CH (CH,) . CH (CH,),. 

Das als A4usgangsmaterial verwendete Methyl-  i sop r op y l- p i n  a ko lin , 
Sdp. 170-174°, wurde aus Isopropyl-pinakolin5) dmch Methylierung dar- 
gestellt (s. die vorangehende Abhandlung unter 7 a). 

Fiir die Grignard-Reaktion wurden verwendet: 6 g Magnesium, 100 ccni 
%her, 40 g Methyljodid, 24 g Keton. Dauer der Reaktion 3 Tage, des Er- 
hitzens 30 Stdn. %'ahrend der Destillation des Reaktionsproduktes unter 
Normaldruck trat Dehydratisierung des Alkohols ein (Folge vorhandenes 
Jod-Spuren). Es mirden 13 g Kohlenwasserstoff (Sdp. 165-171O; df 0.787; 
n:: 1.4400) erhalten. Die Alkohol-Ausbeute betrug etwa 14-15 g (55 0;" 

b) Im zweiten Versuch wurde Methyl-isopropyl-pinakolin, Sdp. 17@-173O, 
verwendet, das durch 2-fache Metylierung von Isopropyl-isobutyl-keton dar- 
gestellt worden war (s. vorangehende Abhandlung unter 7 b). 

Die zur Grignard-Reaktion verwendeten Mengen waren: 8 g Magne- 
sium, 120 ccm Ather, 48 g Methyljodid, 42 g Keton. Die Reaktion dauerte 
4 Tage, das Erhitzen 25 Stdn. Das Fraktionieren, zuerst im Vak., dann unter 
gewiihnlichem Druck uber etwas Natrium, lieferte : I. Frakt., 170-206O, 
32 g;  11. Prakt., 207-210°, 15.5 g. Die letzte Fraktion war der gesuchte 
Xlkohol. Sdp. 207-210°; d;' 0.868; n:" 1.4535. Ausb. etwa 26 g (560/, d. Th.). 

d. m.). 

0.1720 g Sbst.: 0.4836 g CO,, 0.2136 g H,O. 
C l l € ~ 2 4 0 .  Ber. C 76.74, H 13.95. Gef. C 76.65. €I 13.59. 

?) 2.2.3.4.4 - P en  t a in e t 113-1 - 11 e x a n  o 1- (3), (CH,),C.C (OH) (CH,) . C (CH,) 2.CBHj. 
Das fur die Synthese benotigte tert.-Butyl-tert.-amyl-keton wurde 

durcli Atbylierung von Pentamethyl-aceton dargestellt 5). Es hatte den Sdp. 
174-178O. 

a) In1 ersten Versuch wurden verwendet : 18 g Magnesium, 250 ccin 
Ather, 75 g Methylbromid, 115 g Keton. Die Reaktion dauerte 1 Tag, das 
Erhitzen 6 Stdn. Die Fraktionierung, zuerst im Vak., dann unter gewohn- 
lichem Druck, ergab: 1. Frakt., 173-180°, 55 g;  11. Frakt., 180---218°, 10 g;  
111. Frakt., 219--222O, 50 g. Die 111. Fraktion war der gesuchte Alkohol: 
Sdp. 219-222O; di8 0.886; n'i 1.4673. Ausb. etwa 55 g (44% d. Th.). 

0.1378 g Sbst.: 0.3856 g CO,, 0.1713 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 76.74, H 13.95. Gef. C 76.36, H 13.91. 

b) Im zweiten Versuch wurden verwendet : 9 g Magnesium, 125 ccm 
Ather, 40 g Methylbromid, 55 g Keton. Die Reaktion dauerte 3 Tage, das 
Erhitzen 20 Stdn. Nach Fraktionieren wurden erhalten: I. Frakt., 170-180°, 
10 g;  11. Prakt., 180-218O, 10 g ;  111. Frakt., 218-221°, 35 g. Ausb. etwa 
40 g ( 6 7 O ;  d. Th.). 



10) 2.2.3.4-'I'etrainethyl-4-atliyl-hexanol-(3), 
(CH,),C.C(OH)(CH,) .C(CZH&.CH3. 

Das fur die Synthese beriijtigte hZ e t  h y 1- d i 5 t h?; 1 -p in  a koli n wurde 
durch IKethylieren von Diathyl-pinaliolin dargestellt lo). Es hatte den Sdp. 
1 ?1---1980. 

I7ern.endet wurden: 13 g Magnesium, 1.50 ccni Ather, 65 g Methylbrotnid, 
/(? g Keton. Die lieaktion dauerte 3 Tage, das Erhitzen 40 Stdn. Die letzten 
20 Stdn. wurde die Reaktionsmasse auf siedendem Wasserbade erhitzt ; Zuni 

Schlul3 des Vcrsuches vei-wande1t.e sie sich in einen dicken Brei. Die E'raktio- 
nierung unter grwiihnlichcrn Druck ergab : I. lprakt., 190- -222O, 15 g ; 
11. Frakt., 222-236O, 1.5 g ;  111. Frakt., 237-240°, 38 g. Die beiden ersteti 
1:raktionen svarcii ~eton-Xlkoliol-Gernische, die 111. der gesuchte Alkohol. 
Pclp. 237-240"; d:* 0.892; n:: 1.4702. Ausb. etn-a 53 g (700,$, d. Tli.). 

0 1226 g Sbst.: 0.3466 g CO,, 0.1532 g H,O. 
C,,H,,O. Her. C 77.12. I1 13.W. Cef. C 77.10, I1 13.98. 

1 1 ) 3.3.4.5.5 - P en t a rti e t h y 1- h ep t a n o I - (4) , 
C,H,.C(CH3)2.C(OH)(CH3) .C(CH,),.C,H,. 

Das fiir die Synthese dieses Alkohols bcnotigte Di-tert.-amyl-keton 
ivurde durch %€aches Akhylieren von Isobutyron dargestellt j). Es liatte den 
Sdp. 195--2000. 

\:erwendet 11-tirden 14 g Magnesiurn, 200 cciii Ather, 65 g Methylbroillid, 
90 g Keton. Die Reaktion dauel-te 3 Tage, das Erhitzen 20 Stdn. Die Fraktio- 
nierung unter gem-iihnlicliem Druck ergab: I. Frakt., 195-2100, 32 g ;  
11. Frakt., 210-225°, 21 g; 111. Frakt., 225-24Z0, 20 g; IV. E'rakt., 243" bis 
246O: 21 g. Die 11. t i r id  111. E'raktion waren Keton-Alkoliol-Gemische, die 
IT'. der gesuchte Alkohol. Sdp. 243--246O; d:6 0.9004; nf:' 1.4720. Ausb. 
etu-a 45 g (46%) d. 'I'h.). 

0.1364 g Sbst.: 0.3852 g CO,, 0.1698 g H L O .  
C,,H,,O. Her. C 77.42, I1 13.05. Gef. C 77.02, 11 13.93. 

12) 2.2.3 - T r i m e t h y 1 - 4.4 - di  2 t h y  1 - h ex an  o 1 - ( 3 ) ,  
(CH,),C.C(OH)(CH,).C(C2H5)3. 

Das fur die SJ-nthese dieses A41bohols benotigte Triatliyl-piriakoliii 
\\ urde durch 3-faches Wtliylieren von Pinakolin dargestellt &). Es hatte den 
Sdp. 213-2180. 

Verwendet rvurden: 15 g Magnesium, 150 ccni &her, 65 g Nethylbromid, 
60 g Keton. Sogar bei rascheiii Ziigieljen des Triathyl-pinakolins zuni Cr ig-  
n a r d  - Reagens war kein therinischer Keaktionseffekt festzustelleu, ~,-ahrenci 
in den anderen Fallen, wenn es sich uin weniger verzweigte Ketone handelte, 
cine Erwarinung der Reaktionsmasse beobaclitet worden war. Die Keaktioii 
dauertc 6 Tage, das Erhitzen 60 Stdn. Xach 2-nialigem Fraktionieren, zuerst 
irn Yak., dann unter gesvohnlicheni Druck, wurden erlialten: I. Frakt., 2100 bis 
220Q, 44 g ;  11. Frakt., 220-252O, 13 g ;  111. Frakt., 253-256O, 3 g. Die 
letzte Fraktion war der gesuchte Alkohol. Sdp. 252-?3ho; d.l0 0.906; 12:: 
1.4702. Ausb. etwa 8 g (12"; d. Th.). 

0.0963 g Sbst.: 0.2737 g CO,, 0.1387 g H20. 
C,,H,,O. Ber. C 75.00, 13 11.00. Gef. C 57.51, I1 13.70. 

lo) s. auch Compt rend. Arnd Scienccs U. R S S 3, 610 :1934]. 
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Bei einem zxeiten 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-Pe n t anie t h yl- nonanol-  (5) , 
CH,.CH,.CH,.C(CH,),.C(OH)(CH,) .C(CH,),.CH,.CH,.CH,. 

Vermendet wurden: 9.7 g Magnesium, 150 ccm Ather, 60 g Methylbromid, 
65 g 4.4.6.6-Tetramethyl-nonanon-(5) ,  Sdp. 228-232O (Darstellung s. d. 
vorangehende Abhandlung unter 5). Die Reaktion dauerte 3 Tage, das 
Erhitzen 20 Stdn. Als mitten im Versuch die Masse dick geworden war, 
wurden weitere 70 ccni Ather zugegeben. Die Fraktionierung ergab : I. Frakt., 
224-240°, 14 g;  11. Frakt., 240-2G60, 12 g ;  111. Frakt., 266-269O, 40 g. 
Die letzte Fraktion war der gesuchte Alkohol. Sdp. 26G-269O; dk5 0.8876; 
n: 1.4700. Ausb. etwa 45 g (6476 d. Th.). 

C,,H,,O. 
0.1724 g Sbst.: 0.4924 g CO,, 0.2142 g H,O. 

Rer. C 78.5, €1 14.02. Gef. C 77.9, € I  13.95. 

14) 2.2.3.4.4-Pentamethyl-heptanol-(3), 
(CH,),,C. C (OH) (CH,) . C (CH,), . CH,. CH,. CH,. 

Verwendet wurden: 10 g Magnesium, 200 ccni Ather, 50 g Methylbromid, 
63 g 2.2.4.4- T e t r a  me thy l  - h ep  t a n  o n - (3), Sdp. 193-1 96O (Darstellung s. 
d .  vorangehende Abhandlung unter 6). Die Reaktion dauerte 1 Tag, das 
Erhitzen 10 Stdn. Die Fraktionierung lieferte: I. Frakt., 192-233O, 14 g ;  
11. Frakt., 233-23S0, 5Og. Die 11. Fraktion war der gesuchte Alkohol. 
Sdp. 233-23S0, dl3 0.885; n:: 1.4640. Aush. etwa 52 g (76%, d. Th.). 

0.1336 g Sbst.: 0.3788 g CO,, 0.1667 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 77.42, H 13.98. Gef. C 77.33, H 13.96. 

15) 2.2.3.4.4.5 - H e s a m e t h y 1 -he  s a n o 1 - (3), 
(CH,),C.C(OH)(CH,) .C(CH,),.CH(CH,L. 

a) In  einem Versuch wurden verwendet : 13 g Magnesium, 150 ccni 
Ather, 60 g Nethylbromid, 70 g 2.2.4.4.5-Pentamethyl-hexanon-(3), 
Sdp. 193-197O (Darstellung s. d. vorangehende Abhandlung unter 8). Die 
Reaktion dauerte 3 Tage, das Erhitzen 22 Stdn. Each dem Fraktionieren, 
zuerst im Vak., dann unter gewohnlichem Druck, wurden erhalten : I. Frakt., 
193-202O, 36 g;  11. Frakt., 202--23S0, 17 g ;  111. Frakt., 235-23S0, 10 g. 
Die 11. Frakt. stellte ein Gemisch des Ketons und des Alkohols, die dritte 
den gesuchten Alkohol dar. Sdp. 235-238O; diY 0.893; ni7 1.4680. Ausb. 
etwa 20 g (26% d. 'fh.). 

0.1726 g Sbst.: 0.4865 g CO,, 0.2155 g H,O. 

b) In einem zweiten XTersuch wurden verwendet : 10 g Magnesium, 120 ccni 
Ather, 40 g Methq-lbromid, 40 g Keton. Die Reaktion dauerte 7 Tage, das 
Erhitzen 60 Stdn. Es xvurden erhalten: I. Frakt., 100-235°, 26 g;  11. Frakt., 
235--238O, 8 g. Ausb. etwa 20 g (45% d .  Th.). 

C,,H,,O. Rer. C 77.42, H 13.95. Gef. C 76.88, H 13.97. 

15. August 1936. 


