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I-) 0 b e r d i e V e r b r e JI  n u n g s u a r m en d e r 3.5 - L) i m e t h y 1 - c y c 1 oh ex an  o 1 e. 
Die Bestiinmung der Verbrennungswarme wirde in derselben Weise wie 

\-or einiger Zeit zo) bei den Atethylcyclohexanolen in einer V,A-Stahlbombe 
nach W. A. Roth,') durchgefuhrt, deren Wasserwert sich aus einer Reihe 
von Bestirnmungen zu 2797.3 kal/g errechnete. Vni die Verbrennung des 
3' Sr-Din~ethyl-cyclohexano1s-( 1 () vom Schnip. 39--40° in flussigem Zustand 
z u  ermbglichen, haberi wir seine Krystallisationsfreudigkeit durch Zusatz 
einer kleinen Menge 3'.5'-Diniethyl-cyclohexanols-(l') herabgesetzt, dessen 
T'erbrennungswarme, wie die Tafel 3 zeigt, mit 9147 cal/g bestimmt war. Auf 
1.2127 g 3'.5'-Dimethyl-cyclohexanol-(l') wurden 0.1975 g 3c.5f-I>imethy1- 
cyclohexanol-(1' ) zugesetzt, wonach das Gemisch flussig blieb Die Alkohole 
wurtleri in Gelatinekapseln verbrannt, deren mittlerer \'erbreniiungswert aus 
4 Bestinimungen (4308, 4378, 4413, 4394) 4396 cal/g hetrug. 
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195. Ludwig Stohr : uber die Herstellung von Allylmethylcarbinol. 
[nus d. I .  Chem. Lahorat. d. Universitiiit Wien, Abteil. fiir d. Cheinie d. Holzes.] 

(Eingegangen am 27. April 1939.) 

Im Verlaufe einer Arbeit waren wir gezwungen, groi3ere Xengen Allyl- 
methylcarbinol herzustellen. Dieses w i d e  seinerzeit von Wagner  und 
Kuschinef f l )  durch Einwirkung von Allyljodid und Acetaldehyd auf Zink 
erhalten. Die Ausbeuten dieser Methode maren jedoch aufierordentlich un- 
hefriedigend. Daher versuchte P ariselle,) auf andere Weise zu dem Stoff 
zu gelangen. Er  lieW zu 1 Mol. Magnesium in feinen Spanen aquimole- 
kulare Mengen Sllplbromid und Acetaldehyd tropfen. 

2 0 )  S k i t n  u F a n s t ,  I1 64, 2892 1031 
21)  Ztschr angen Chem 34, 86, 357 j1921' 

z, Compt rend Acnd Sciences 154, 710 11912: 
1 )  n 41, 3 x 0  isss;, B. 27, 2434 ri8941. 
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Nach dieser Vorschrift konnten wir hochstens 15 yo Ausbeute erreichen. 
Nach einer Reihe von Versuchen gelang es uns, die Ausbeute his auf 55:/, 
zu erhohen. Wir geben im folgenden eine genaue Beschreibung der Synthese. 

In  einem dreifach tubulierten 1-1-Rundkolben wurden zwei Offnungen 
mit Tropftrichtern versehen, die fur die Zugabe von Allylbromid und Acet- 
aldehyd dienten. In  der dritten Offnung war ein Claisen-  Aufsatz befestigt, 
in dessen Hauptschenkel sich ein Riihrwerk und auf dessen Nebenschenkel 
sich zwei ubereinandergesetzte Sechs-Birnen-Kiihler befanden. Das obere 
Ende des Kiihlers war rnit einem Chlorcalciumrohr verschlossen. In  den 
Kolben kamen 24 g blank geschmirgeltes und in kleine Stiicke geschnittenes 
Magnesiumb a n d  sowie 500 ccm vollkommen wasserfreier, iiber Natrium 
destillierter Ather. Unter Ruhren wurden etwa 5-10 g Allylbromid 
mittels eines Tropftrichters durch den einen Seitenansatz zugefdgt und durch 
schwaches Erwarmen rnit warmein Wasser die Reaktion in Gang gebracht. 
Sobald sie sich verlangsamte, wurden etwa 3 g Aldehyd zugefiigt. Nun 
wiederholte man den langsamen Zusatz der beiden Stoffe, wobei man stets 
zuerst das Allylbromid eintrug. Dann wartete man ein paar Sek. his die 
erste, heftige Reaktion nachlieW und gab nun etwas weniger als das dem 
Allylbromidvolunien entsprechende Volumen Acetaldehyd zu. Es entstand 
zunachst eine milchige Trubung, die sich mit der Zeit absetzte und in einen 
schwarzen Niederschlag verwandelte, der auch bei mehrstiindigem Brhitzen 
auf dem Wasserbad keine Veranderung erlitt. Fiigte man aber den Aldehyd 
im UberschuB zu, so verwandelte sich der schwarze krystallinische Nieder- 
schlag in eine braune zahe Masse, die bei der Aufarbeitung niit verdiinnter 
Saure ganz andere Produkte lieferte3). Zur Beobachtung des Reaktions- 
verlaufs wurde das Riihren immer wieder fur kurze Zeit unterbrochen. Die 
Zugabe erfolgte so, daB die Reaktion moglichst gleichmaGig nnd ruhig vor 
sich ging. Ein allzu stiirmischer Verlauf beeintrachtigte die Ausbeute durch 
vermehrte Diallylbildung. Im ganzen wurden 120 g Allylb roiiiid und 
37 g Aceta ldehyd zugegeben. Der UnterschuB an Aldehyd erklart sich 
daraus, daB ein Teil des Allylbromides Diallyl bildete und so fur die Reaktion 
verloren ging. War die Reaktion, die nach 3-4 Stdn. beendet war, richtig 
verlaufen, so erschien die Fliissigkeit einheitlich ohne Schichtenbildung und 
ron einem schwarzen, feinkornigen Niederschlag erfiillt. 

Man erhitzt dann 3 4 Stdn. auf dem Wasserbad und lie13 iiber Nacht 
stehen, wobei sich der Niederschlag und eine kleine Menge unverbrauchtes 
Magnesium absetzten. Die Losung wurde dann auf Eis gegossen und mit 
verd. Schwefelsaure zersetzt. Auch hier muL3te ein 'I'emperaturanstieg iiber 
loo verniieden werden. Nach der Zersetzung wurde 2-ma1 rnit Ather aus- 
geschiittelt, die atherische Losung iiber gegliihtem Natriumsulfat getrocknet 
und nach Abdampfen des Athers destilliert. Die Fraktion zwischen 105O 
und 125O wurde aufgefangen und nochmals rektifiziert. Das Carbinol ging 
dann bei 115-116O uber. Ausbeute 46 g (a. s. 55 o/o d. Th.). 

3, Vergl, Marshall ,  Joum. cheiri. SOC. London 105, 527 [1914]; 107, 509 [1915]. 


