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Inhaltsubersicht 
Es wird uber Darstellung, chemische und physikalische Eigenschaften roni Pentanol- 

2-on-3, Pentanol-2-on-4, Hexanol-3-on-4, Hexanol-2-on-5, 3-blethylhexanol-3-on-4 und 
3-Methyl-hexanol-3-on-5 Berichtet. 

Die Kla rung des Entfernungseinflussesl) aliphatischer Ketogruppen 
aid die optische Drehung haben wir zunachst niit aliphatischen Keto- 
alkoholen versucht. Die Un tersuchung zeigte aber. daB diese Ver- 
hindungsklasse hierfur wenig geeignet ist, so daB diese Versuche abge- 
brochen wurden. Da eine weitere Rearbeitung z Z. nicht beabsichtigt 
ist. wird das hisher gesammelte Material hier bekaiiiit gegeben. Vnter- 
aucht haben wir selrundare Ketole mit cy-, 8- und y-Stellung der funk  
tionellen Gruppen, und, da bei den sekundaren Ketoalkoholen die Gefahr 
besteht, daB bei den aktiven Verbindungen durch innermolekulare 
Reaktion Racemisierung eintritt , aiich tertidre Icetole analoger 
Struktur. 

Unser Hauptaugennierk richteten wir auf die Charakterisierung 
der Iietoalkohole, die. wie auch neuere Angabenz) zeigen, haufig recht 
srhwierig ist. 

Kei der Bearbeitung der sekuridaren Ketoalkohole konnte nun fest- 
gestellt werden, daR ihre Charakterisierung sehr beyueni uber ihre 
gut kristallisierenden p-Kitrobenzoate erfolgen kann. Fallen diese 
(oder auch die Benzoate der Ketole) einmal in oliger Form an, so emp- 
fiehlt sich ihre Cberfuhrung in die entsprechenden Semicarbazone, die 
sich auljerordentlich rasch und in groljer Reinheit bilden. Verbindungen 
dieses Typs durften auch geeignet sein, um Ketoalkohole von Aikoholen 
zu trennen, indem man das Gemisch in ublicher Weiee mit dem Saure- 
chlorid verestert uiid dann auf das olige Estergeniisch Semicarbazid 
einwirken lafit. Wahrend die p-Nitrobenzoate und Benzoate im all- 

1 )  F. KERDEL u. E. HENKEL, Chem. Ber. 56, 1002 (1953). 
2 )  '3. z. B. L. WILLIMANN u. H. SCHINZ, Helv. chim. Acta XXXII, 251 (1949). 
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gemeinen in Alkohol oder Methanol sehr gut loslich sind, zeigen die 
ehen erwahnten Semicarba7orie in dicsen Losungsmitteln Schwerloslich- 
keit, aber ausgezeichnetea Kristallisiervermogen. 

Die Charakterisierung der beiden tertiaren Ketoalkohole gelang riiit 
einiger Muhe uber ihre Seniicarbazone. Diese erhalt man durch Ein- 
dunsten einer das Ketol enthaltenderl Losung von Semicarbazidhydro- 
chlorid und Katriuinacetat in der Kalte und anschliel3endes Aufnehmeri 
mit Wasser und nenig Methanol. Arbeitet man in der Warme, so erhalt 
man hoherachmelzende Produktc, die eine rollig andere analytische 
Zusanimensetzung, insbesondere einen hohen N-Gehalt, aufweisen. Im 
Falle des 3-Methylhexanol-3-on-5 konnte in geringer Henge auch ein 
oliges 3,5-Dinitrobenzoat dargestellt werden, das nach eirier Methode 

TEIA 2") i n  seine rote, kristalline Molekulrerhindung mit 
2-Saplithylamin ubergef iihrt nwrde. 

Weiterhin suchteri wir nach Wegen zur Spaltung der racemischeri 
Carbonyl-Verbindungen. In der alipathischen Reihe sind aul$er den1 
durch Ga rung geworineiien Acetoiri wid Propionin noch keine optisch 
aktiven Ketole bekannt. Bei den p-Sitrobenzoaten der a-Ketole konnten 
M ir mit l-Menthpl-h-~minocai*bamat 3) eine Spaltung erreichen. wahrerid 
bpi den @-Retolen alle Versuche negativ verliefen. Weitere Ergebnisse 
auf diesem Gebiet sind bereits an anderer Stelle4) veroffentlicht. 

Das Pentanol-2-on-3 5), daa Pentanol-2-on-46) und das HexanoI-3- 
on-4 7) haben n ir nach bekannten Verfahren dargestellt. Das Hexariol- 
2-011-5 erhielten M ir durch Oxydation des Monobenzoates des Hexan- 
2,5-diols S), a-obei die Chr.ornsaureoxydation bessere Ausbeuten lieferte 
als die Oxydation nach OPPCN~IEJIIIER. 

Zum Hexanol-2-on-5 sollte auch die Unisetzung von p-Cyanpropion- 
aldehyd mit Methyl-magnesium- jodid fnhren, die aber nur sehr unbe- 
friedigende Ausbeute gab. Hierbei fanden wir, dalj der 8-Cyanpropion- 
aldehyd leiclit dimerisiert. Die Dimerisation, die wir zuerst zufallig 
beobachteten, lie6 sich durch Spuren konz. Schwefelsaure auslosen. Die 
dimere Verbindung reagiert nicht mi t Carbonylreageiizien und hat zw-ei 
aktive Wasserstoffatome. Diese Rrgebnisse sind mit einem cgclischen 

?a)  Th. REICHSTEIX, Helv. chim. Acta IX,  799 (1929). 
3) R. WOODWARD, T. KOHMANN 11. G. HARRIS, J. Amer. chem. Soc. 63, 120 (1941). 
1) F. NERDEL u. E. HENKEL, Chem. Ber. 85, 1138 (1952). 
5) D. GAUTHIER, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 152, 1101 (1911). 
6 )  L. CLAISEN, Liebigs Ann. Chem. 306, 322 (1899). 
i ,  Organic Syntheses 13, 26 (1933). 
8) Fur die Uberlassung des Hexandiols danken wir Herrii Prof. Dr. REPPE, Ludwigs- 

hafen. 
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Dialdol zu vereinbaren. Bei trockenem Erhitzen im Vakuum spaltet 
daq Dimere zuruck. Die Dinierisation kann m r  Abtrennung und Eeini- 
guns des Aldehyds benutzt werden. 

Die beiden tertiaren Ketole 3-Methyl-hexanol-3-on-4 und 3-Afethyl- 
hexanol-3-on-5 sind nicht beschrieben. FAWOESKY 9, isolierte lediglich 
das Sernicarbazon des 3-Methyl -hexanol-3-on-4 und in einem amerika- 
niwhen Patent 10) findet sich die Angabe, dalj das 3-Methyl-hexanol-3- 
on-5 irn Gemisch rnit 2-Methyl-hexanol-2-on-4 bei der Kondensation 
von Aceton und Methylathylketon in Gegenwart von Alkalien entsteht. 

Das 3-Methyl-hexanol-3-on-4 erhielten wir glatt durch Umsetzung 
von Hexanol-3-on-4 rnit Methyl-magnesium- jodid zu dem bisher unbe- 
kannten 3-Methyl-hexandiol-3,4, das bei der Oxydation mit Chrom- 
saure den gesuchten Ketoalkohol liefertc. Die Umsetzung des Methyl- 
ci thylglykolsaure-amids rnit Xthylmagnesiumbromid, in Analogie Aur 
Darstellung von d-(-)-Phenyl-propionyl-carbinol nach ROGER 11), die zur 
Dar*tellung optisch aktiver Verbindungen herangezogen werden sollte, 
lieferte sehr unbefriedigende Ausbeute. 

Das 3-Methyl-hexanol-3-011-5 erhielten wir durch Umsetzung von 
Acetgl-aceton mit Atliyl-magnesiumbromid. Ein zweiter Weg war die 
Chromsaure-Oxkdation des bisher unbekannten 3-Methyl-hexandiol-3,5, 
das lvir aus Pentanol-2-011-4 und Athyl-magnesiumbroniid darstellten. 

Die konfigurstiven Beziehungen der isomeren Ketole wollten wir 
durch reduktive Eritfernung der Carbonylgruppe lrlaren. Wir hofften, 
dafi das bei veratherter Hydroxylgruppe nioglich ware, nur muljten 
dann wieder Wege zur Vera therung des Ketols gefunden werden, bei 
dcnen die Carbonylgruppe nicht in Mitleidenschaf t gezogen wird Als 
ein moglicher Weg erschien uns die Darstellung des Alkoholats durch 
Urnsetzung des Ketols rnit 1 Mol Alkylmagnesiunihalogenid, wobei 
durch die KohlenwasserstoffLildung die Reduktionswirkung der normalen 
Alkoholatdarstellung vermieden wird. Diese Versuche haben wir am 
Pentanol-2 durchgeflihrt, wozu wir dessen bisher unbekannten Methyl- 
ather darstellten. Diese Veratherungsrnethode liefert aber recht unbe- 
friedigende Ergebnisse. 

Beini Pentanol-2-on-4 und Hexanol-2-on-5 liaben wir versucht , 
durch physikalische Messungen AufschluB uber die Fragen zu erhalten, 
oh  diese Verbindungen in der Keto-Enol- bzw. cyclischen Halbacetal- 
form vorliegen. Beirn Pentanol-2-on-4 deuten die Ergebnisse der Brom- 
titration und die Molrefralrtion darauf hin, dalj ein Gemisch von Keto- 

9, A. FAWORSKY, Bull. SOC. chim France (4) 37, 1227 (1925). 
lo) U. S. Pat. 1926567. 
11)  R. ROGER, Helv. chim. Acta XII, 1060 (1929). 
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und Enolform vorliegt. Zn diesem Erqcbnis karn auch KOHLRAL-~V~ L 

durch spektroskopische Untersuchungen, wa hrend der Parachor fur 
cine cyclische Halbcetslforni spricht. 

Beirn Hexanol-2-on4 scheint iiniiiittelbar riach der Destillation 
die reine Ketoforiri vorzuliegen, beini Stehen steigt der Rrechungs- 
index an und der Purachor. der an einer etwa 14Tage alten Prohe 
btstimmt uurde, spricht fur die cyclische Ilalhacetalform. 

Besehreibiing der Vcrsuche 
Pcntanol-(2)-methylather. In  30 g Pentanol-2 wurden 3 g  Xatriuni geliist 

und dann 10 cm3 Methyljodid eingetropft. Nacb einstundigem Erwarmen wurde aufge- 
arbeitet, mit Calciurnchlorid getrocknet und uber eine klcine Kolonne destilliert. Die 
zwischcn 70 und 106" ubergehende Fraktion wurde aufgnfangen. Diese Fraktion wnrde 
noch einrnal uber Natrium destilliert. Der Ather ist eine erfrischend riechende Fliis>iglirit,. 

Sdp.(ioo) 91-92'. Ausbeute 6,9 g (SSY;, d. Th.). 

C,H1,O (102,2) Rcr. C 70,53, H 13,81, OCH, 30,4: 
Gef. C 70,17, H 13,74, OCH, 29,5. 

100 g n-Propylbromid wurdcn mit 20 g Magncsium-Spinen in der ublichen Keise 
zur Reaktion gebracht (200 cm3 Ather). Die GRIGNARD-Losung wurde rnit 36 g! Acct-  
aldehyd in Ather umgesetzt. Nach beendigter Zugabe wurde noch eine Stunde auf  dem 
Wasserbad gekocht und dann mit 100 g Dimethylsulfat versetzt. Nach zweistiindigem 
Kochen auf dcm Wasserbad wnrde wie ublich aufgearbeitet. Ausbeute an Pentanol-2- 
nicthylather 12 g (15% d. Th.). Kine aus 27,s g khylbromid bereitete GRIGNARD-Losung 
wurde mit 22g Pentanol-2 und nach Beendigung der Athanentwicklung niit 32g Di- 
methylsulfat versetzt. Ausbeute 2,5 g Pentanol-2-methylather (10% d. Th.). 

P e n t a n o l - 2 - o n - 4 :  Dargestellt durch Kondensation von Aceton mit Acetaldehgd. 
Sdp.,, 69-70'; d:: 0,9608, dlg 0,9531, d:: 0,9449, di! 0,9363, d:; 0,9265, d;; 0,9129, 
n: 1,4255; MR 27,215 (berechnet fur Ketoform 26,826, fur Enolform 27,875). Die 
Bromtitration ergab ein Enolgehalt von 15,8%. Der Dampfdruck betrug bei 65" C 
13,5 mm und bei 100°C 67,O mm. Die Verbrennungswirme wurde zu 753,4 kcal/JIoI 
bestimmt. Die OberflLchenspannung betrug azo 35,25 dyn * cm-', a,, 34,06 dyn . cm-1, 
od0 32,90 dyn * cm-l, 05, 31,93 dyn . cm-l. Daraus ergibt sich die Ewossche Konstante zn 
k = 2,491 und die kritische Temperatur zu T,, 616" K. Der Wert des Parachors P 259 
(berechnet fur die Enol- bzw. Ketoform 276, fur die cyclische Halbacetalforin 263) 
die Viskositat v18 0,0347; q,zs,s 0,0275; q4, 0,0203; q5, 0,0165. 

2-[p-Nitrobenzoyloxy]-pentanon-4. 4 g Pentanol-2-on-4 in 15 cm3 Pyridin 
wurden mit 5 g p-Nitro-benzoyl-chlorid versetzt. Am nachsten Tege wurde wie ublich 
aufgearbeitet. Beim Verdampfen des Athers hinterblieb ein gelbes 01, das innerhalb yon 
3 Tagen erstarrte. Wurde der letzte Teil des Athers im Vakuum verjagt, so bildeten sich 
gleich Kristalle. Zweimal aus Petrolather umkristallisiert gelbe Plattchen Smp. 56-5i0. 

C,,H,O,N (251,Z) Ber. C 57,36, H 5,22, N 5,58; 
Gef. C 57,70, H 5,25, N 5,73. 

2 - [ p - N i t r o be n z o y 1 o x  y ] - p e n t  a n  on  - 4 - semi  c a r b a z o n. 1 g Nitrobenzoa t in 
Methanol wurde zu 0,5 g Semicarbazid-hydrochlorid und 0,s g Natrium-acetat in midrigeni 

'2) K. W. KOHLRAUSCH, Mh. Chem. 50, 213 (1937). 
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Methanol gegeben. Nach etwa Minute begannen schnell Kristallflockchen aus zufallen. 
211-eimal aus Methanol umkristallisiert schwach gelbliche Nldelchen. Smp. 137 -137,s". 

C13Hl,0,N (308,3) Ber. C 50,64, H 5,51, N 18,18; 
Gef. C 51,48, H 5,23, N 17,93. 

I-[Benzoyloxy]-pentanon-4. l o g  Pentanol-2-on-4 wurden rnit 16g Benzoyl- 
chlorid in wasserfreien Pyridin unter Kiihlung umgesetzt. Nach der iiblichen Aufar- 
beitung blieb der Ester als 01 zuruck. Er laSt sich im Vakuum mit geringer Zersetzung 
destillieren. Sdp.(,-,, 98-99'. Er kristallisiert dann nach einiger Zeit. Aus Methanol 
oder Petrolither umkristallisiert klare, durchsichtige Prismen. Srnp. 43". 

Ber. C 69,78, H 6,84; 
Gef. C 69,81, H 6,78: 

C12Hl,03 (206,Z) 

2 - Ben zo y lo  x y ] - p e n t  a n o n  - 4 -semi car  ba  zo n. Aus dem Benzoesaurester mit 
Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat in wal3rigem Methanol. Aus wafirigem 
BIet.hano1 umkristallisiert.. Smp. 130". 

Cl,H,,03N3 (263,Z) Ber. N 15,97; Gef. N 16,14. 

I 'henglhydrazon des  Benzoates:  Aus dern Ester mit Phenylhydrazin in atheri- 

Der Oxim des Benzoates konnte nur als hochviskoses 01 erhalten werden, ebenso 

? - [ A c e t o x y ] - p e n t a n o n - 4 :  Aus dem KetoI mit Acetylchlorid in Pyridin. 01. 

xher  Losung. Smp. 166" (aus Petrolather.) 

kristallisierte dessen Benzoylierungsprodukt nicht. 

Sdp.(,,i 9.7'. 
C,H,,O, (144,l) Ber. C 58,30, H 8,39: 

Gef. C 57,98, H 8,22. 

I - [8ce toxy] -pen tanon-4 - se1n ica rbazon .  Srnp. 145-146' (aus Methanol). 

C,H,,03N3 (201,2) Ber. N 20,89; Gef. N 21,04. 

Pe 11 t a no1 - 2 - o n  - 4 -semi car  ba zon. Aus dem Ketol mit Semicarbazidhydro- 
chiorid und Natriumacetat in wal3riger Losung. Feine, glanzend weiI3e Kristalle Smp. 
24s' (nus w i B .  Alkohol). 

Pe 11 t an01 - 2 - o n  - 4 - [ 2,4 - d i n i  t r o p  hen  yl  ] - h y d r a  zon : Mit Dinitrophenyl-hy- 
drazin erhielten wir zwei Derivate. Smp. 145-146' rote Kristalle aus Petrolather. 
Smp. 194-195 gelbe Nadeln Wasser. Die Mischung mit dem Reagens (Smp. 198") 
beginnt bei 170" zu schmelzen. 

Pentanol -2-on-3 .  Das Pentanol-2-on-3 wurde dagestellt nach dem Verfahren 
roil GAUTHIER (1. c.) aus Acetaldehydcyanhydrin und Athylmagnesiumbromid Sdp.(12) 
4Y- 54" farbloses 01. Ausbeute 25%. 

2-[p-Nitrobenzoyloxy]-pentanon-3: Gelbe Nadeln, Smp. 78-79' (aus 
Pe trolii ther). 

C,,H,,O,N (251,l) Ber. N 5,58; Gef. N 5,69. 

.7 - [ p - Ni t r o be n zo y lo x y ] - pen t a n  on - 3 -semi car  ba 20 n : Glanzende Kristalle, 
Srnp. 174-1 76 (Zers.), aus Methanol. 

C,,Hl,O,N, (302,2) Ber. N 18,18; Gef. N 17,95. 

I-[Benzoyloxy]-pentanon-3: wurde nicht kristallin erhalten und war nicht 
dt.stillierbar. 
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3 - [Ben zo ylox 37 ] - pen t a n  on - 3 -sc mi c a.r ba zon : Prismen aus Nethanol und 
Wnsser, Smp. 225--226 (Zers.). 

C,,HliO,N3 (263,2) Brr. N l5,Oi ; Gef. X 15,92. 

2 - [ p - Ni t r  o be n zo  y 1 ] - p e n t  an on  - 3 - [l . ine n t h  1-lh y tlr n z on]. A u s  dein p-Xi- 
trobeiizoat und I-Menthyl-N-aminocarbonat in Piedenden Methanol. Glanzende v.t>iT:e 
Kadeln, Smp. 140.- 141" (K): -17,2". (c = 0,159; in MeLhanol). 

C,,H,,,0,K3 (447,s) Ber. C 61,53, H 7,43, N 9,39; 
Gef. C 63,38, H 7,311, N 9,25. 

Dnrch Umkristallisieren aus Petrolither murden drei Fraktionen erhalten ini t 
(a); -62,6' ; -43,3" und -37,9' (in Methanol), wodurch erwiesen ist, dad eine optieche 
Spa,ltung moglicli ist. Bei Pentanol-2-on-4 gelang die Darsbellung des entsprecheiiden 
Derivats nicht, ebenso fiihrten die Versuche ziir Darstdlung der l-Pllenthoxyacet,ate nur 
zu iiligen Produkten. 

P e n  t a n d i  on - 2,3 - bi s - c a r  b i  t ho  x y 11 y d ra  z on : Bei der Einwirkung y o n  H y c I r ~ -  
zincarbonsaureester auf Penta.no1-2-on-3 bildet sich unter Oxydation der sekundiireri 
Hydroxylgruppe die Osazon-analoge Bisverbindung. GlLnzende Kristalle, Srnp. 21 '> 
bis 219,5'. 

C,,H,,O,N, (852,3) Ber. C 48,51, H 7,40, N 20,58, 
Cef. C 48,61, H 7,53, N 20,GT. 

Hexanol-2-011-5. Das auf dem iiachstehend beschriebenen Wege dargestelltt. 
Ketol zeigte folgende Konstanten Sdp.clz) 71"; di4 0,9667; n g  1,4362 (nach 3 Tagen 
n;; 1,4411, nach 14 Tagen n$ 1,4603) MR 31,45 (Ber. Ketoforrn 31,44, Enolform 30,911. 
Dipolmoment p 2,59 D. Oberflachenspannung der 11 Tage altenProbe a,, 28,757 dyii 
Parachor P 278,27 (berechnet. fur Cycloforni 383,O; fur Osoform 299,O). 

'I -, 

Hexandiol-2,5-dibenzoat.. l o g  Diol wurden init 30 g Benzoylchlorid in 50 c1n3 
Pyridin umgesetzt, nach 2 Stundeii wurde nufgearbeitet,. Rohansbeute 22,5 g. -Am 
Petrolither kristallisiert der Ester in groflen, farblosen, tetragonaleii Tafeln. Snip. 
95,s". Nebenbei fie1 ein 01 an, das ein Gemisch 1-011 Mono- und Dibenzoat, darstellte. 

C20H,,0,, (326,2) Ber. C i3,60, H 6,80; 
Gef. C T3,93, H 6,64. 

Hexandiol-2,5-monobenzoat :  50 g Diol in 100 cm3 Pyridin murden tropfeii- 
weise mit 52,5 g Benzoylchlorid yersetzt. Nach cler iiblichen Aufarbeitung wurde das 
Monobenzoat destilliert. Ausbeiite: 48,6 g (51,606 d. Th). Sdp.(12) 178-181O. 

Der Destillationsruckstaiid erstarrte nach dem Erkalten und bestand in der Haupt- 
sache aus Dibenzoat. Das h1onobeiizoa.t kristallisierte bisher nicht.. 

2- [ Benzo ylox y  he x a n o n -  5: 38,7 g Hexandioli-nonobenzoat wurden in Eis- 
essig bei 50" rnit 25 g Chromtrioxyd in 300 cm3 Eisessig unt.er Lifteren Umschiit.tehi im 
Verlauf von 3 Stunden versetzt imd anschliedend noch 7 St,unden erwirmt. Die griiiie 
Liisung wurde mit soviel IVasser vcrdiinnt,, bis sich am Boden ein farbloses 01 abschied. 
Das 01 wurde abgetrennt und die wil3rige Losung ausgeithert, 01 und Atherlosung Ter- 
einigt und dreimal niit Sodalosung und da.nn init Wasser gcwaschen und iiber A-atriuni- 
sulfat getrocknet. Nach dern Abdestillieren dcs &hers wurde im T'akuum dedlliert. 
Sdp.(,,, 165-168". Ansbeute: 26,4 g (68';; d. Th.). Bei der Destillation tritt geringe Zer- 
sct.zung auf. 
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2 - [ Ben z o yl  o x y ] - h e  x a n o n  - 5- semi  c a r  ba  zon. Aus dem Benzoat mi t Semicarb- 
azidhydrochlorid und Natrium-acetat in Methanol-Wasser. Bus Benzol schneeweioe 
Kristalle. Smp. 157,5". 

C,H1,03N3 (277,3) Ber. C 60,63, H 6,91, N 15,16; 
Gef. C 60,55, H 6,80, N 15,19. 

H e x a n o l - 2 - o n - 5 :  28,5 g 2-[Benzoyloxy]-hexanon-5 wurden mit der doppelten 
Menge an l0proz. Natronlauge eine Stunde unter Ruckflug gekocht, wobei eine homogene 
Losung entstand. Diese wurde mit Pottasche gesattigt, die sich absetzende gelbe 01. 
schicht abgetrennt und die wahige Losung grundlich ausgeathert. Die atherische Losung 
und des 81 wurden vereint, mit Pottasche getrocknet und im Vakuum fraktioniert. Das 
Ketol siedet bei 74" (12 mm). Die hohersiedenden Anteile wurden nochmals verseift. 
Ausbeute: 9,9 g (66% d. Th.). 

Zur Identifizierung wurde das Ketol wieder in das Benzoat und dieses in das Serni- 
carbazon iibergefiihrt. 

Hexanol-2-on-5-semicarbazon: Das Semicarbazon wurde wie iiblich dar- 
gestellt durch Uniset,zung einer wagrigen Losung gleicher Mengen Semicarbazidhydro- 
chlorid und Natriumacetat mit der berechneten Menge Ketol. Es kristallisierte erst nach 
2tatigem Stehen. Das Produkt wurde mit Ather gewaschen und aus Dioxan umkristalli- 
siert, Smp. 161'. LIPP und sCHELLER13) geben Smp. 149-150" fur die nicht ganz 
reine Verbindung an. 

C,H,,O,N, (159,2) Ber. N 23,71; Gef. N 24,35. 
2 -  [p-Nitrobenzoyloxyl-hexanon-5: Schwach gelb gefarbte Kristalle Smp. 74" 

(Petrolather). 
C,,H,,O,N Ber. N 5,28; Gef. N 5,41. 

2 - [ p - Ni t r o ben  zo y l o x  y ] -he  x a n o n  - 5 - semi  c a r  ba  zon : Schwach gelbe Kri- 
stalle, Smp. 200" (aus Methanol). 

C14H1805N4 (322,3) Ber. N 17,39; Gef. N 17,36. 
H e x a n d i o n - 2 , 5 :  Das Diketon wurde dargestellt durch Ketonspaltung yon Di- 

acetbernsteinsaureester und durch Oxydation von Hexandiol-2,5. 
Die Darstellung eines Monosemicarbazons und eines Monoxims gelang nicht, es 

bildeten sich stets die bekannten Diverbindungen. Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 
Salzsaure und Methanol bildete sich ein orangeroter Kristallbrei, der bei mehrfacher 
Behandlung mit heiRem Methanol nur zum Teil in Losung ging. Der gelbe Ruckstand 
lie13 sich aus Dioxan umkristallisieren und war die Diverbindung. Smp. 251". 

C18H1808N8 (490,3) Ber. N 23,63; Gef. X 23,l'i. 

Bus der methanolischen Losung konnte die rote Monoverbindung isoliert werden. 
Smp. 175' (aus Methanol). 

C,,H,,O,N, (294,2) Ber. N 19,04; Gef. N 19,60. 

Das Gemisch der Mono- und Diverbindung schmilzt bei 214'. Mit Natriumbisulfit 
bildet das Diketon eine schwerlosliche Bisulfitverbindung, die sich gut aus Methanol um- 
kristallisieren l i l j t  und bis 260" nicht schmilzt. 

p-  C y a n -  pro  pi o n a l d e  h y d : Die Umsetzung yon B-Chlor-propionacetal mit 
Kaliumcyanid nach WOHLI4)  liefert in guter Ausbeute das Cyanacetal und dessen Ver- 

13) A. LIPP u. E. SCHELLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1960 (1909). 
14) H. WOHL, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1951 (1906). 
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seifung nach T A N A K A ~ )  init ganz verdiinnter Schwefelsaure den Aldehyd. Versetzt 
man den Aldehyd mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsaure, so bilden sich nach 
eiuiger Zeit Kristalle, nach einigen Tagen ist die gesamte Masse erstarrt. 

Die Substanz kristallisiert aus  Alkohol in weiden Nadelchen, Smp. 129", sie ist 
in heidem Wasser g u t  loslich rnit neutraler Reaktion, ebenso in Alkohol, hoheren Al- 
koholen und Benzol, unloslich in Ather und Petrolather. Sie reagiert nicht mit Keton- 
reagenzien und reduziert amoniakalische Silbersalzlosung nicht, beim Kochen rnit Alkali 
tr i t t  Amrnoniak-Entwicklung ein. Die analytische Zusamrnensetzung entspricht nach 
den1 Busgangsmaterial 

C,H,ON (83,07) Ber. 57,81, H 6,07, It 16,87; 
Gef. 57,79, H 6,03, N 16,76. 

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol ergab den Wert 166,l. 
Fur die dimere Vcrbindung berechnete sich der Wert 166.2. 

92,4 mg Substanz entwickelten mit Methylmagnesiumjodid 29,5 cm3 blethan. 
(Ber. fur zwei aktive Wasserstoffatome 24,92 om3.) 

D e p o l y m e r i s a t i o n  d e s  d i m e r e n  P - C y a n p r o p i o n a l d e h y d s :  Der dimere /j'- 
C'yanpropionaldehyd lie0 sich durch trockenes Erhitzen i m  Vakuum glatt depolymeri- 
sieren. Bei einer Badtemperatur von 165" begann der monomolekulare Aldehyd abzu- 
destillieren, die Temperatur wurde langsarn bis auf 200" erhoht, wobei die Hauptmenge 
der Substauz uberging, geringe Mengen blieben irn Kolben als Harze zuruck. 22 g dimerer 
Aldehyd lieferten 16 g reinen Aldehyd (73,1%), dieser gab mit Semicarbazidhydrochlorid 
und Natrium-acetat in methanolischer Losung das Sernicarbazon urid lien sich mit, Schwefel- 
siure glatt wicder dimerisicren. 

H e x a n o l - 3 - o n  4 :  Dargestellt durch Kondensation von Propionsiure-methpl- 
eet.er niit Natriurri nach MCELVAIN und S N E L L ~ ~ ) .  

3 - [ p -  K i  t r o  ben zo y l o x  y 1- h e  x a n o n -  4: Gelbe Stibchen Smp. 42-44' (aus 
Petrolather-Methanol). 

C13H,505N (265,3) Ber. N5,28; Gef. N5,22. 

3 - [ p - N i  t r o be  n zo y lo  x y ] -he  x a  n o n - 4 - s e  m i c a  r ba  zo n : Glinzende Kadel- 
buschel, Smp. 159-161" (aus Alkohol.) 

C,,H,,O,;?J, Rer. C 52,17, H5,63, N 17,36, 
Gef. C 52,00, H 5,92, N 17,253. 

Der saure Phthalsiureester des Hexauol-3-011-4 konnte nur als schwach gelbee 01 
erhalten werden, das nicht zur Kristallisation zu bringen war, doch bildete er niit Brucin 
in Aceton ein Brucinsalz, das aus Alkohol in schonen Xadelbuscheln kristallisierte. Smp. 

3 - W e t h y l - h e x a n d i o l - 3 , 5 :  Zu 1,3 Mol &hylmagnesiumbromid in etwa 500 crn3 
Ather wurden 65 g (0,66 Mol) Pentanol-2-011-4, gemischt mit der gleichen Menge Ather, 
getropft, wobei es zu lebhafter khanentwicklung u n d  Aufsieden kam. Nach ll/,stiin- 
digem Erwarmen auf dem Wasserbad wurde mit Eis und Schwefelsaure hydrolysiert, die 
rtherschicht abgetrennt urid die lvadrige Schicht 1 2  Stunden mit h h e r  extrahiert. Die 
1-ereinigten Atherauszuge wurden niit Sodalosung gcwaschen und niit Nat,riumsulfat, ge- 

?00-203,5". 

l$) J. TANAKA, J. pharni. SOC. Japan 00, 75 (1940). 
16) MCELVAIN u. I. JI. SNELL, Organic Syntheses 13, 26 (1933). 
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trocknec. Nach einem geringen Verlauf von Pentanol-2-on-4 destilliert das Diol bei 
Sdp.l,: 108-110°. Ausbeute 34 g (407, d. Th.). Angenehm riechendes 61. 

C,H,,O, (132,2) Ber. C 63,60, H 12,20, 
Gef. C 63,53, H 11.85. 

:3 - Me t h yl-  he x a n  di 01 - 3,5 - di [ p - ni t r o  ben zoa t ] : schwach gelbe Nadeln, 
Srnp. 1.10-111" (aus Methanol). 

C,,H,,O,N, (430,4) Ber. C 58,59, H 5,15, N 6,51, 
Gef. C 58,11, H 5,00, N 6,39. 

3-Methyl-hexanol-3-on-5: 10 g 3-Methyl-hexandiol-3,5 wurde mit einer Mi- 
schurig von l 5 g  Kaliumdichrornat, 8 om3 konz. Schwefelsaure und 75 cms Wasser bei 
45" oxpdiert. Ein zweiter Weg zur Darstellung ist die Umsetzung von Acetylaceton mit 
khg-lmagnesiumbromid, hierbei reagieren im Gegensatz zu anderen Beobachtungenl?) 
teilweise beide Carbonylgruppen und es en tsteht als Nebenprodukt 3,5-Dimethyl-heptan- 
diol-3,5, von dem wir allerdings trotz haufiger Destillation keine ganz exakte Analyse 
be kanien. 

Die Konstante des Ketols sind Sdp.(,,) 72-74"; n: 1,4351; dy  0,9811. Das Semi- 
carbazori ist nur in der Kalte zu erhalten. Smp. 232-233" (Zers.). 

C,H,,O,N, (187,2) Ber. N 22,44; Gef. N 22,83. 

Das olige 3,5-Dinitrobenzoat gab nach der Methode von REICHSTEIN (1. c.) mit 
a-Naphthplamin eine orangerote Molekulverbindung, Smp. 10S-109° (aus Methanol). 

3,5-Dimethyl-heptandiol-3,5: Sdp.(,,) 120-122"; n g  1,5428; d y  0,9288; 
N R  46,6:3 (Ber. 46,81). 

blolgewicht (kryoskopisch, Benzol) 167,O (Ber. 160,28). 

C,H,,O, (160,3) Ber. C 67,45, H 12,58; 
Gef. C 68,41, H 12,27. 

3 -  Methyl -  he xandiol-3.4:  Durch Umsetzung von Hexanol-3-on-4 mit Methyl- 
magnesiumjodid. Ausbeute SOY,, Sdp.,, 93-94'. 

3 -Met  h gl - he xan  ol - 3 -on  - 4 : Durch Oxydation des vorstehenden Glykols mit 
Chromwhwefelsaure. Ausbeute 50%, farblose angenehm riechende Flussigkeit. Sdp.(,,)64". 

3-Methyl-hexanol-3-011-4 semicarbazon:  Das Semicarbazon ist nur in der 
Kalte darstellbar. Srnp. 227-228". (FAWORSEI, 1. c. Smp. 229"). 

C,H,,O& (187,2) Ber. N 22,44; Gef. N 22,69. 

I:) Vgl. F. RUNQE, Org. Metallverbindungen, Stuttgart 1944, S. 422. 

Berlin- Charlottenburg, Organisch-Chemisches lnstitut der Technixhen 
Cn iwersitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1955. 
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