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loger Methode aus anderen Saurechloriden und aus dem tert. Butylalkohol 
herstellen lassen. Wir gelangten jedoch zu den erhofften Athyl-tert. butyl- 
und n-Propyl-tert.-butyl-carbonaten, indem wir die B t h y l -  und cn-Propyl- 
ch lorcarbonate  auf Na-tert.-Butylat einwirken lieBen. Dieses la& sich 
alkoholfrei darstellen, indem man Pu'atriumamid niit der berechneten Menge 
tert. Butylalkohol in Atherlasung umsetzt. Das bei der Reaktion freiwerdende 
Ammoniak wird durch Abdampfen des Athers unter vermindertem Druck 
vollstandig entfernt. Nach dem Zusatz des Athers la& man das Alkoholat 
init dem zugetropften Chlorcarbonat reagieren. Die gebildeten Carbonate 
werden im Vak. fraktioniert. Unsere zehlreichen Versuclie zur Darstellung 
des Methyl-tert.-butyl-carbonats scheiterten trotz der Zuhilfenahme des 
Ne-Butylat-~~erfalirens. 

x t h y l -  ter t . - l )u t yl-c  a r b  on:t t , CH, . CH, . 0 . CO . 0 . C(CH,), : Sdp. L-2 23.8---24.4°. - 
d ~ " :  0.9385. - $: 1.39275, n$: 1.39465, 1 1 ; :  1.39932, $: 1.40750. -- 11, = 37.16 (ber. 
37.65), = 37.32 (37.84, M,j = 37.71 (38.22), M I ,  = 38.37 (38.56). 

0.1311 g Sbst. : 0.2753 g CO,, 0.1151 g H,O. 

n - P r o p y 1 - twt.  -b u t y 1 - c a r 1) on a t  , C , .C€I , .CH,.O.CO.O.C(CII , ) , :  Sdp.ln-1358.00 
din:  0.9302. -~ n::: 1.40018, 11 1.40213, 82;:  1.40690, ny:  1.41503. ---&la = 

0.1 262 g Sbst. : 0.2786 g COz,  0.1126 g I-I,O. 

C,H,,O,. Ber. C 57.49, €I 9.66. Gef. C 57.27, I1 0.S.~. 

1,is 59.0O. 
41.75 (ber. 42.2.5), MD = 41.93 (42.44), l\Ig = 42.36 (42.89), 31, := 43.11 (43.27). 

C,H,,O,. Ber. C 59.95, I3 10.07. Gef. C 60.21, H 9.98. 

57. Matti Herman Palomaa und Tauno Kalevi Kaski: 
Studien iiber atherartige Verbindungen, XXII, Mitteil.") : Synthese 

der Ather-acetale mit Hilfe der 3-Halogen-ather. 
[Bus d. Chem. Laborat. d Uriirersitat Turku, Suomi (Findand) ] 

(Eingegangen am 7. Janvar 1939.) 

Hachdem festgestellt war, daB die 3-Halogen-ather, nf mentlich der 
Methyl-3-chlorpropyl-ather, CH,. 0. CH,. CH,. CH,. C1, leicht zu gewinnen und 
in normaler Weise mit Magnesium in Reaktion zu bringen sindl), scliien es von 
Interesse, einige weitere synthetische Versuche init dem erhaltenen Gr ignar  d - 
Reagens anzustellen. Unser Bestreben galt diesmal der Auffindung einer 
Methode zur Verlangerung der homologen Reihe Ather -ace ta le ,  R.O. 
[CH,],.CH(O.R'),, deren erste Glieder mit n z 0, I, 2 schon bekannt sind, 
deren hohere mit n 2 3 dagegen unbekannt sein diirften. 

Als Reaktions-Partner benutzten wir den von Tschi tschibabinz)  und 
von B odr O U X ~ )  zur Acetal- bzw. Aldehyd-Synthese angewandten Ortho- 
ameisensaure-ester. Die Reaktionsfolge ist also : 

*) XXI. Mitteil.: P a l o m a a ,  Sa lmi  LI. S u o j a ,  s. die \orangehende 3Iitteil 
I) P a l o m a a  u. R. J a n s s o n ,  E. 64, 1606 [1931]; P a l o m a a  II Erikoski ,  R .  71, 

3, Compt. rend. Acad Sciences 138, 92, 700 [1904]. 
574 [1938]. 2, E. 37, 187 [1904]. 
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H O  . CH,. CH, . CH2. O H  -+ CH, . 0 . CH, . CH, . CH,. OH4) + CH, . 0 . CHz . CHz . CH2Cl5) 3 
A B 0 

CH, . 0 . CH, . CH,. CH,MgCll) + CH, . 0 . CH, . CH, . CH2 . C H ( 0 .  C,H,),. 
D E 

Die Versuche in unsereni Laboratoritmi haben gezeigt, daB die Monoather 
der hoheren diprimaren Glykole und die entsprechenden Chloride wenigstens 
bis zu denen des Heptamethylenglykols niit befriedigender Ausbeute zu ge- 
winnen sind. Es bleibt uns daher noch die Aufgahe, die Reaktion D-tE in 
bezug auf die hoheren Ather-acetale vorbereitend zu untersuchen. 

Diese Reaktion liefert je nach den benutzten magnesium-organisclie~i 
Verbindungen ganz verschiedene Ausbeuten6). Zur Hrzielung guter Aus- 
beuten an den gesuchten Acetalen bzw. Aldehyden sind bestimmte Bedingungen 
einzuhalten'). Wegen der tragen Reaktion haben wir die Reaktionstemperatur 
durch Zusatz von Benzol oder Toluol und Verjagen des k h e r s  erhdht. Das 
Verfahren ergab jedoch ziemlich niedrige Ausbeuten am gesuchten Acetal : 

y- Me t h o x  y- b u t  y r a 1 de h y d- d i a t h y 1 a c e t a 1 ,s-  Met h o s y - cc , a - d ia t h ox  y- 
b u t a  n ,  CH,. 0. CH,. CH,. CH,. CH(0. C,H,),. 

Aus der wie friiherl) bereiteten atherischen Losung der konipleseii 
Magnesium-Verbindung des Methyl  - 3 - c h l  orp  r op yl- a t  he r s  ('/, Mol) 
wurde der iiberschiissige Ather abdestilliert, d a m  etwa 100 g trocknes, reines 
Toluol (Benzol) zugegeben, der noch vorhandene Ather verjagt, danach frisch 
destillierter, reiqer Orthoaineisensaure-ester  ('I2 3101) zugefiigt und das 
Gernisch 18 Stdn. erhitzt, dann erkalten gelassen und mit Eis und natrium- 
acetathaltiger verd. Essigsaure behandelt. Die gebildete obere Schicht wurde 
abgehoben, die untere 3-mal niit k h e r  extrahiert. Die vereinigten I'lussig- 
keiten wurden mit Wasser gewaschen, init Natriunisulfat getrocknet und in1 
Vak. destilliert. Das gesuchte Acetal ging bei 71--74O/5--6 nim iiber (Ausb. 
etwa 18 yo d. Th.). Wasserhelle, mild angenehm riechende Flussigkeit. 

4': 0.8975. - nz: 1.40827, ng: 1.41050, n;!: 1.41518. - 31, = 48.45 (ber. 48.48), 

0.1205 g Sbst. : 0.2716 g CO,, 0.1259 g H,O. 
M, = 48.68 (48.69) Mg = 49.17 (49.19), M B - ~  = 0.72 (0.72). 

C,H,,O,. Ber. C 61.31, H 11.44, Mo1.-Gew. 176.2. Gef. C 61.47, H 11.69, Mol.-Gem-. 172.5. 

Hine Probe gab rluch der Hydrolpse tppische Aldehyd-Reaktionen. 
Die Ather-acetile sollen ti. 2. zur Bestinimung der Hydrolvsen-Geschwin- 

digkeit der Acetzle in Abhangigkeit von der Entfernung des beeinflussenden 
nther-Sauerstoffs in der Atomkette engewandt werden. 

4, P a l o m a a ,  B. 42, 3874 [1909]. 
7 P a l o m a a  u. K e n e t t i ,  B. 64, 797 [1931]. 
6 ,  s .  F. R u n g e ,  ,,Organa-Metallverbindungen", I, 176, Stuttgart 1932; H. Meyer ,  

7 C. E. Wood u. M. A. C o m l e y ,  C. 1924 I ,  418. 
,,Synthese der Kohlenstoffverbindungen", I,, 110, Wien 1938. 




