
2 1. Synthese dea Allyldimethylcarbinols ; 
von Michael und AZexander Saytzef. 

Die von uiis entdeckte Einfiihrungsweise des Radicals 
Allyl in das ameisensaure Aethyl, welche uns zur Synthese 
des Diallylcarbinols gefiihrt hat, rief in uns die Hoffnung 
hervor, durch Anwendung der gleichen Reaction auf die 
Ketone tertiare Alkohole aus der Reihe CnHYn-, OH herstellen 
zu k6nnen. Wie atts einer bereits veroffentlichten vorliiutigen 
Notiz *) zu ersehen ist, wurden schon unsere ersten Versuche 
mit Aceton yon Erfolg gekront. Vorliegende Abhandlung 
widmen wir einer ausfuhrlichen Beschreibung der Darstellungs- 
weisr! und der Eigenschaften des von uns erhaltenen Al- 
koiiols. 

Darstehny &a Allyldimethylcar~no~s,  - Angewendet 
wurde auf i Mol. Aceton i Mol. Jodallyl und so vie1 gru- 
nulirtes, gut getroeknetes Ziiik , dofs die Fliissigkeit es nicht 
vollig bdeckte. Das Zink wurde in eine Retorte gegeben, 
die Retorte init einem Riickflul'skiihler verbunden und dae 
Condensntiotisrohr a m  oberen Ende mit einem Quecksilber- 
verschlufs versehcn. Ein a n  dem Tubulus der Retorte ange- 
brachler Hahntrichter diente dilzu , die Mischung von Allyl- 
jodiir und Aceton **) eintropfen zu lassen, wobei die Retorte 
durch Wasser uiid Bis gut abgekiihlt wurde. Es is1 zweck- 
mafsig, das Eintropfen des Gemisches auf zwei Tege zu ver- 
theilen, denn, falls eine grofse Menge unzersetzter Mischung 
sich in der Retorte ansamtnelt, wird die Reaction stiirmisch. 
Sobald alles Gemiscli eingetragen und die Eiriwirkung beendet 

") Berichte der de&ohen chernimchen Qesellschaft 0, 33. 
I*) In die Reaction wurden gew6hnliah 1000 Qrm. C,H,J and 860 

arm. Aceton a d  ein MMI genommen. 
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war, wurdo der Retorteninhalt mit einerri Holzspahn umgeriihrt 
und durch Wasscr zersetzt. Diest: Zersetning wurde ohne 
besondere Vorsichtsmafsregeln vallfiihrt , da dabei nur unbe- 
deutende Erwarniung und keine Giisentwickelung cintritt. 
Bei der RectiEcatioii geht mit den Wasserdiimpfen eiii Oel 
iiber. Das Destillat wurde rnit Potasche versalzt; sodann 
wurde das Oel abgehoben, fiber geschmolzenem Kaiicarbonat, 
danach iiber Baryt getrockrial und mit dt:m Dephlegmator 
fractionirt. Die Flussigkeit beg8nn gegrjti !No .zu sieden und 
ging grofstentlieils bis 100’’ und sodann von 145 bis 1250 
iiber. Von hoher siedenden Producten erliielteri .:iir nur 
sehr wenig. Durch Beliundlung der riiedrig sicdenden Portio- 
nen mil zweifach-schwefligsttureni Xatron, urii das Aceion zu 
entfcrneri, und durch wiederhoitvs Rectificireii yelang a, die 
‘Menge der zwiscben 115 urid 125” utbrrgehendeti Fliissigkeit 
betrtichtlich zu vermehren, so defs in1 Glrnzeri aus 350 Grin. 
Aceton und iO00 Grin. .4llylJodiir gewiihnlicti UIII 250 Grm. 
bei der besagten Tempertltur siedende Fliissigkeit erhalten 
wurde. Diese Fraction wurde von Neuem iiber Baryt 
entwtissert und fractionirt, wohei sie sich in Folgende Portio- 
nen spaltete : e )  115 his ii8u, b] i18 bis 119” und c) 119 
bis 1210; unter ihneii war die Fraction (6) die vorwiegends. 
Die Analysen der Portioneii etgaben folgende Kesultale : 

1. 0,1945 Grm. der Portion (a! gabao 0,4635 COe und 0,2086 H*O. 
2. 0,385 m n n (6) n 0,624 n w 0,268 n 

8. 0,1978 I) . (c) It 0,531 0,212 ,, 
Gefunden Berecbnrt fiir 

{ W , * O  + H,O} 
- 

I. 11. IlI. 
C 63,59 72,41 73,21 61,Ol 72,OO 
H 11,91 12,20 11,90 11,86 12,OO. 

Diese Resultatc weisen dnrauf hin , dafs der zwischen 
118 und 119” (b) siedende Antheil die Zusamrncmsetzung von 
Dimethylallylcarbiriol hat, wiihrend die von i i 9  his i2i0 (c) 
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iibergehende Portion mit einer kohlenstoffreicheren Substanz 
verunreinig-t ist ; was endlich das niedrigst siedende Product 
(a )  hei 1i5 bis 118" anbetrim, so stelit es wahrscheinlich 
ein Gemisch von wasserfreiem AllyEdinlethylcarbinol rnit seinem 
Hydrat vor. Diefs wird uiti  so wahrscheinlicher, als aus der 
nicht vollip entwasserten Substanz eine zwischen i16 und i17O 
siedende Fraction erhalten wurde, welche bei der Analyse 
mit der Zusarnrnensetzung des Hydrats C$H,,O + HPO gut 
Pbereinstimmende Zahlen lieferte : 

0,23Y Grm. der Subntauz gaben 0,533 CO, nnd 0,202 HIO, W R A ~  

60,84 pC. C xud 12,19 pC. H eiitepricht; die Tbeurie erfordert 
61,oi pc .  c una i i , ~  pc.  H. 

Nachdem aber diese Portion iibrr Baryt getrocknet war, 
erhielten wir wasserfreies Allyldii~ietl~ylaarbiiiol. 

Das Allyldiniethylcarbinol ist eiii durchsichtiges , etwas 
dickfliissiges Liquidum voii einetn angeiiehinen , etwas an 
Campher erinnernden Gcruch. Es wird sogar bei starkem 
Abkiihlen nicbt fest und siedet bri i i 9,5O (corrigirt) *). 
Von Wasser wird es nur in geringer Menge aufgeriommen 
und bildet mil ihrn, wie gesugt! ein Hydrat, welches auf 
je i Mo!. Allyldimethylcarbinol ! Mol. H,O onthrilt und ohne 
wahrnehmbare Zersetzung zwiscben 116 und ii7O siedet. 
Der Alliohol ist leichter als Wasser, eine Bestimrnung dea 
spec. Gewichts lieferte folgende Resultate : 

Gewicbt des Wwera b d  OD . . . . .  1,0025 Gnu. 
Allyldimethylcarbinols bei 0" 0,848 ,, 

n I9 1) ,, 18O 0,8328 
Spec. ffewicht bei 0" . . . . . . . .  0,8438 n 

bezogen . . . . . . . . . .  0,8307 ,, 

and 180 . . . . . . . . . .  0,00088 

0 ,, 180 ~ u f  W w e r  yon O0 

Auedehnungacohfficient f% lo zwisahen 0' 

*) Die beobacbtete Temperatnr war 118,5', dacl Thermometer befand 
sich in den Diimpfen bia 50°, die Temperatur beiln Destillirge- 
war 49O; Baromatei~tand von 752,4 M31. bei 0". 
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Das Allyldinrethylcarbinol ist 81s ungtbsattigte Verbindung 
der  directen Addition fnhig. Da Vorversuche geteigt  hatten, 
dnfa mit Halogenwasserstoffsiiuren anscheinend keine glatte 
Reaction eintritt Ces findet namlich neben der Addition 6ub- 
stitution von (OH) durch Halogene stalt), so wurde vor allem 
die Reaction rnit Brom untersucht. 

Das Dibronaii~ dm AlZyldimeth$carbinoZ~ hahen wir 
erhalten, indem wir zu Ailyldirnethytc~tbinol, weiches mit dem 
dreifachen Volom Aether verdunnt war, nehezu die herechnete 
Mengt, Brom hinzusetzten ; bei Ueherschufs von Brom wird 
Bronrwasserstoff vntwickelt und ein bronireicheres Product 
gebildet. Nachdein alles Brorn hinzugesetzt war wurde der  
Aether i in  luftlesren Raurn uber Schwefelsaure und geloschtem 
Kaik verfluchtigt. Die Bestimmungen der addirten Menge 
Broni lieferteir folgttnde Resultate : 

1. 4,7695 Ocm. den Alkobcle eeigten nwh ?em Behandeln mit 
H Grm. Brom iind Entfemen deu Aethern einen Gewiahta- 
suwacha von 7,7495 Gnu.; ftir Addition von 2 Atomen 
Brom berechnet 7,6312 Grm. 

3. 6,1055 Grm. ,~llyldimethylcnrLinol rnit i 0  Crm &om behdelt 
habsn 9,983 Orm. Br addict, whhreiid die Theorie 9,7688 Br 
verlangt. 

Das Dibroni iir des .4lIyldinisthylcarbirlols stellt eine dicke, 
briiunlich gcfiirbte Plussigkeit vor. Diese Fiirbuiig erschien 
in deirr Moment als iler Aether sich verfliichtigt hatte und 
konnte tiorch Thir,rhohlr nicht entfernt werden. Beim Ab- 
killilen wird die Broinverbindung nicht fest ; in Wasser lBst 
sie sich nicht, wohl aber  und zwer zienilich leicht in Aether, 
SchwefelkohlenstcdT und Alkotiol. Die Brombestimmung ergab 
folgende Resultate : 

I .  0,7576 Grm. [JubstPnr gaben 1,1086 AgBr, WUI entapricht 63,27 

2. 0,8035 Grm. Bnbitane gaben 1,166 AgBr, waa enteprioht 61,22 

Die Theorie verlangt 61,54 pC. Br. 

pC. Br. 

pC. Br. 
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EBsigsauree AZZ?/ldimethylcarbincil wurde durch Erhitten 
des Alkohols mit Essigsiiureanhydrid in zugeschniolzener R6hre 
bei 1500 erhalten. Nach 8stiindigem Erwlrmen wurde die 
Rohre gebffnet und ihr Inhalt, urn das uberschussige Essig- 
siiureanhydrid zu zersetzen, niit Wasser destillirt. Das im 
Destillat erhaltene Oel wnrde abgehoben, mit schwacher Soda- 
l h n g  und Wasser gewwchen , iiber Chlorcalcium entwassert 
und einer fractionirten Destillation unterworfen. 

Der Essigsaureester des Allyldirnethylcsrbinols ist ein 
darchsickiges Liquidum von einem angenehmeii , an trockeoc 
Himbeeren und zugleich a n  Allyldimethylcarbino1 erinnernden 
Ceruch. Sein Siedepunkt liegt bei 137,50 (corr.) *) Der 
Ester ist in Wasser beinahe unliislich und leichter als das- 
selbe : die Bestimmung des spec. Gewictrts ergab folgende 
Resultate : 

Qewicht den Waasen bei Oo . . . . . . . . .  1,0035 arm. 
Acetau h i  0" . . . .  . . . .  o,ma 1) . . ,, 18,5O. . . . . . . .  0,8855 

Bpec. Qewiobt bei Oo . . . . . . . . . . . .  0,9007 I 

s 18,5O auf WPsser van Go besogeo 0,8832 , 
Auedehnungacdfficient far lo zwiecben Oo und 18,5O 0 , 0 0 1 ~  I) 

Von der Reinheit des Esters haben wir uns durcli fol- 
gendr Analyse uberseugt : 

0,2805 Qrm. Subetanz galen 0,6876 C'Op und 0,2585 H.0. 

v Qefunden 
Berechnet 

c, 96 67,60 66,84 

H,, 14 9,85 10,28 
82 22,55 - 

Uidroni iir des essiysauren Allyldimethylcarbinok - 
Des essigstlure Aliyldinie~liylcarbinol verbindet sich wie der 

. . __ 0, 
142 100,OO. 

*) Die beobachtete Temyeratiir war 197O, Barometeratand von 772,4 
MM. bei Oo, die Tetnperatur beim Destillirgef!Use war 28O und 
das Thermometer befund sich ia d m  Dtlmpfen bio SOo. 
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Alkohol direct init 2 Atomen Brom. Die Broriiverbindung 
wurde in Bhiilicher Wdse wit! das Dibrorniir des Allyl- 
dimetliylcerbinols bereitet. Hier niufs men noch sorgfiiltiger 
den Ueberschufs an Brom verrneiden, da das Acetat vie1 
leichter a h  der Alkohol bromirt wird. 

6,867 arm. des Eseigeaters mit 7 Gnu. Brom behandelt hsben 
6.868 Grm. Brom addirt, wilhrend die Thsorie tXr 1 Mol. Brom 
6,8107 Grm. vsrlangt. 

Das Dibromiir drs Acetats hat  das Ansehen einer dick- 
tliissigen braunen Fliissigkeit ; die Farbung erscheint wie bei 
dem Carbinoldibromiir , sobrid der Aether sich verfliichtigt 
hat und war durch eine Behandlung mit Thierkohle nicht 
fortzuschaffen. In Wasser unloslich, wird es leicht von Aether 
und Schwefelkohlenstoff aufgenommen. 

Chloranhydrid deR Allyldimeth~lcarbino~s. - In dae 
Chloranhydrid wurde das AllyldimethylcarbinoI mit Hiilfe von 
Phosphorpentachlorid iibergefiihrt. Zu i Mol. des letsteren 
wurde vorsichtig 1 Mol. Allyldimethylcsrbinol hinzugesetzt 
und das Gentisch alsdann rectificirt. Die nach Zerselzung des 
Destillats durch Wasser aufschwimnrende Oelschicht wurde 
abphoben , mit Sodal6sung und Wasser gewaschen, iibcr 
Chlorcalciuin entwiissert und fractionirt. Da ~ R B  Chloriir bei 
der Destillation sich unter Chlorwasserstoffentbindulrg ttieilweise 
zersetzt, so ist es uns nicht gelungen, ein constant siedendes 
Product zu gewinnen. Bei der fractionirten Destillation 
wurde die zwbcheii 109 und 1140 iibergehende Portion 
aufgefangen und analysirt, wobei gut mit der Zusammensetzung 
des Allyldirnelhylcarbinolchloranhydrids iibereinstimmende Re- 
sultate ctrhallen wurden. 

0,6216 Om. Snbrt.n. gaben 0,768 AgCS entepreehena N,07 pC. 

Das Chloriir ist eine durchsichtige, in Wasser uiilbsliche 
Flossigkeit und hat einen angenehoien, etwas tqerrtinartigen 

Cl, rllhrend die Theorie 29,96 pC. C1 verlangt. 



Geruch. Mit elkoholischer KeliLuge behiindelt spaltet es sich 
in HCI und den Kohlenwllsserstoff CaHlo. 

Der KdAZsnwaesereto# CHlo ist eine charakteristisch 
riechende und heim Ahltuhleir nicht epstarrende Fllissigkeit, 
welche gegen 8 0 0  siedet. Er verbindet sich ziemlicb lebhaft 
rnit Brom, wobei 4 Atome Brom aufgrnonimen werden, wie 
aus folgender Bestimmung zn wsehen ist : 

8,46 Gm. dm Kohlenwaeaemtofffl mit 10 Gnu. Br behmdelt bettea 
nach der Entfernung des Aethare und dee tiberschiierigem 
Broms im liiftleeren h u m  iiber 6H904 und Kdk 9,4 Grm. an 
Gewicht zagenommen; berechnet ftir 4 Atome Brcim 9,s Grm. 

Das Tetrabromur des Kohlenu~asamstofs, C,H,,Br,, mit 
schwacher Kalilauge und Wasser gcwaschen und im Ex- 
siccator entwiissert, ist rinr e!was rwa gefarbte Plussigkeit 
von sfif'slichem Geriich. 

0,9155 Grm. gahen 1,6995 AgBr, was 78,65 pC. Br entspdaht, 
wabrend die Theorie fiir C,H,,Br, 19,6 pC. Br rerlangt. 

Der so erhaltene Kohlenw asserstoff 1st isomer nrit Di- 
allyl; von den1 letztereri unterscheidet r r  sich sowohl in dern 
Bedepunht, als anch diidurch , dafs seine Bromverbindung 
fliissig ist, wahrend das Diallyltetrahromur eine festr , kry- 
stallinische Subslanz vorstellt. 

Oxydntion des Altyldimethylc~rbinote. - Da durch die 
oben angefuhrten Untersuchunyen sirher bewiesen wird, dafs 
die durch Einwirkung vori Jodallyl inid Zink auf Acefon 
erhalterie Substanz von alkoholischer Natur ist und den un- 
gesattigten Alkoholen von der allpemc~inen Pornrel CnHo,,,l . OH 
angehbrt. so blieb uns noch ubrig nachzuweisen, dafs 918 den 
Charakter eines tertiiireren Alhohols besitzt, wie nacli ihrer 
hntstehungsweise vornuszusetzen ist. Diefs hofftcn wir durch 
das Studium seiner Oxydetionsproducte festzustellen. De bis 
jetzt kein tertiiirer Alkohol aus der Reihe CnKx,-IOH Lekannt 
war, so l ids sich nicht voranssehen, wie diese Oxydation per- 
laufen wiirde. 
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Je nachdem die Oxydation in dern Sinne wie bei den ge- 
sattigten tertiaren Alkoholen erfolgt, oder so wie bei der 
Allylessigsaure *), mussen verschiederie Producte entstehen. 
Im ersteren Fall war, wenn man die leichtere Oxydirhrrkeit 
ungesmttigtar Kohlenwasserstoffe im Vergleich mit den Be- 
sattigten in Betracht zieht, zu erwarten. dafs einerseits drs 
Radical Allyl abgespalten und weiter zu Ameiseo- und Kohlen- 
siiure oxydirt wQrde , wahrend andererseits aus den beiden 
Mt~thylradicalen und dem rnit dcm OH verbundenen Kolilen- 
stotl'atoin Aceton und durch dessen weitere Oxydation Essig-, 
Amcisen- und Kohlensiiure entstehen wurdcn. Im Sinne der 
zweiten Voraussetzung mufste man dir  Spaltung unseres Al- 
kohols an der Stelle der doppelten Kohlenstoffbindung und 
die Bildung yon OxyvaleriansPure und Ameisensaure erwarten 
gernafs folgentfer Gleichung : 

CH, CH, CH, CH, 
C .OH C . O H  

AHs + 4 0  = CH, + HCO.9H. 
I 
C E  
II 
CH, 

- - 
I 
I 
CO. OH 

Die Resultate unseres ersten Versuches fieleii anscheinend 
zu Gunsteri der ersten Voraussetzung aus, die weitereii Ex- 
perimente bewiesen aber , dafs die Oxydation unseres Alko- 
hols, wenigstens in der Hauptrichtung, im Sinne der zweiten 
Hypothese verlauft. 

Der erste Oxydationsversuch des Allyldimethylcarbinols 
wurde unter folgenden Bedingungen veranstaltet : suf je 
10 Grm. des Alkohols nahmen wir 59 Grm. CrpK,07, i00 
Grm. SHpO, und 590 Grm. HxO. Die wasserige Losung des 
Diohromats theilteii wir in zwei Halften, von denen die eine 

*) Berichte der deutschen chemischen Oesellsohaft 8, 1086. 
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mit den) Alkohol in zinen Kolben p g e b e n  wurde, der rri i t  

eineni Riickflutkiihler vcrsehen war, an ciessen obereni Ende 
ein niit Barytwasser angefiillter Kaliapparat angebracht war ; 
die andere Halfte der Losung w w d e  niit der Schwefelsaure 
vermischt und niittelst eines Hahntrichters tropfenweise der 
ersteren zugesetzt. Der Kolhen wurde durch Wasser und 
Eis abgekiihlt. Die Reaction hegann sclion wahrend des Ein- 
giefsens der Saure, was an dem Griinwerden der Losung und 
an einer schwachen Triibung des Barytwassers wahrgenornrnen 
wurde. Nachdm das Oxytlationsg~,iiiisch eingetragen war, 
wurde der Kalben unter haufigenr Urrischiitteln 48 Stunden 
stehen gelassen und alsdann etwa 2 Stunden auf einem 
Wasserhade erwiirmt ; w&)rrcwd der letzteren Operationen 
triibte sich das Barytwasser betriichtlich. Hei der Destillation 
ging zuerst ein Oel iiber ; war dasselbe vdlig iiberdestillirt, 
so wurde die Vorlage gewechselt und die Rectification bis 
zum T rockenwerdcn des Kolbeninhalts fortgesetzt. 

Das Destillat wurde mit Potasche versetzt, das Oel ab- 
gehoben , iiber gesahmolzener Pohsche entwassert und mit 
saurem schwefligsaurem Natron geschiittelt , welches einen 
Theil des Oels unter schwacher Warrneentwickelung aufloste. 
Das vom zweifach-schwefligsauren Natron nicht aufgenommene 
Oel erwies sich als unverandertes Allyldirnethylcarbinol. Die 
von dem Oel getrennte Losung des zweifach-schwefligsauren 
Natrons rnit Soda zersetzt Iieferte eine Fliissigkeit, welche hei 
560 siedete, rnit zweifach-schwefligsaurem Natron eine kry- 
stellinische Verbindung einging und bei der Oxydation, wie . 
aus den Analysen des Silbersalses, welche sogleich angefiihrt 
werden, zu ersehen ist, Essigsaure producirle : 

silberaals : 
1. Auascheidung : 0,2515 Grm. gaben 0,162 Ag, entepmcbend 64,41 

pC. Ag. 



2. Snsscheiduig : 0,2864 Grm. grhen 0,184 Ag, entaprechund 64,22 

Berachnet fiir Silberacetai 64.67 pC. Ag. 
p c .  Ag. 

ALIe diese Eigensettefte,i swllen cs oufscr Zweifcl, dsfs 

Das zweitc: Ilesiillat , wulchcs bci der Rt:ctification der 
0xydatimsproh:te von .4rlyldir:iethyli:;irhinol bis ziir Trockne 
erhalten war, wurde mi\ Eleicarbonat neutrulisirt ; da jedoch 
bei der Concealration der Liisung die. [tit- 3leit'ormint chit- 
flikteristischen Krystallt: nicht anschossen, so fijhrlen wir das 
Bleisillz in t i n  Silhrrsala iiher. Die erngedarripftr Silbersalz- 
lasung gab, nach wictlerht.ltem Abfiltriren des wusgeschiedenen 
inetallisehen Siibers, Leiin Stehen irn Exsiccator kuyclfiirrnige, 
aus feinen Nadeln zusar~irr~t~iiges~tzte Aggregate , wtllche sich 

bei der Analyst. als Silberacetat erwiesen : 

die Substanx AWOR 1st. 

1. 0,169 Grm. gtrben &I02 Ag, entsprechend 64,15 pC?. hg. 

8 .  0,1785 0,1145 ,, n 64,14 ,, I 

Beruehnet ftir Silboracetat €4,67 II 

Die auffiillige, fur das essigssura Silber nichl cltarakte- 
ristische Krystallisation unseres Sil1)ersalzes war dwch die 
nicht absolute Reinkeit 2e.s Praparals bcdingt. AeRnlichia 
Verhalten des Silberacetats wurde von K e k u it! *) bttohachtet. 

Der trockent! Riickshnd von der Destillatioii der Oxy- 
dalionsproducte wiirde init Aether behandelt, der jeclocli nlir 
d n e  iiufserst geringe Weoge dessclbert aufnahm. 

Bei der Oxytlation von Allyliiiniethylcarbinol werden 
mithin als Hauptproducte Aceton, Essig- und Kohleasiiure er- 
halten ; weichts Rrsultiit fur unsere erste Voraussetzung be- 
zuglich des Verlaufs der Oxydatiori des Allyldiniethylcarbinols 
sprictlt. Die Abwesimheit von Ameistmiiure unter den Oxy- 
dationsproductm schrieben wir in Betracht der bei der Oxy- 
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dation des Diallylcarbinols gewonnenen Erfahrungen dem 
Ueberschusse an Oxydationsgemisch zu , weshalb ein neuer 
Versuch mit einer geringeren Quantitat des letzteren vorge- 
nommen wurde. Wir veranstalteten dieses zweite Experiment 
night nur um zu entscheiden, ob Ameisensaure bei der Oxy- 
dation gebildet werde, sondern auch in der Absicht nach- 
auweisen, dafs die Essigsaure nur auf Kosten einer weiter- 
gehenden Oxydation des Acetons entsteht. Die Richtigkeit 
einer solchen Voraussetzung konnte fur bestaigtt ange- 
sehen werden, wenn es uns bei einer mafsigen Oxydation 
des Alkohols gelang, Arneisensaure und alle die Producte des 
ersten Oxydationsversuchs mit Ausnahme der Essigsaure zu 
erhalten. Darnit ware zugleich dargethan, dafs das in dern 
Allyldimethylcarbinol enthaltene Radical Ally1 die ihm in dem 
Jodallyl eigene Structur CHB=CH- CH, beibehalten und keine 
Umlagerung in CHS-CH=CH erlitten hat. Wie sogleich ge- 
zeigt wird, ist es uns in der That gelringen, die Bildung yon 
Ameisensaure und das Nichtauflreten yon Essigslure unter ge- 
wissen Oxydaticinsverbaltnissen des Allyldimethylcarbinols nach- 
zuweisen. Dabei machten wir aber noch weitere Erfahrungen, 
welche uns einen ganz anderen Begriff von dem Oxydations- 
procefs des AllyldimethylcarbinoIs beibrachten. 

Auf 10 Grm. Allyldlmethylcarbinol wurden 30 Grm. 
CreKs07, 50 Grm. SHzOI und 300 Grm. H,O genommen. Das 
Mischen des Alkohols mit dern Oxydationsgemisch geschah 
eben so wie bei dem ersten Versuche. Nachdem das Ge- 
misch unter haufigem Schutteln 4 Tage lang stehen gelassen 
war, wurde es rectificirt, wobei in die erste Vorlage so lange 
aufgefangen wurde , bis keine Oeltropfen meht ubergingen 
und in die zweite, bis ungefahr des Gemisches uberdestillirt 
waren. Der Ruckstand wurde mit Aether extrahirt. Die 
Destillate und das atherische Extract des Ruckstands wurden 
jedes fur sich untersucht. 

Annalen der Obemie 186. Bd. i 1  
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Die olige, in der ersten Vorlage aufgefangene Flussig- 
keit, ganz in derselben Weise wie friiher behandelt, erwies 
sich als ein Gemisch von Aceton und unverandertem Allyl- 
dirneth yicarbinol. 

Das zweite, ziemlich saure Destillat wurde mit Blei- 
carbonat gesattigt, das a m  der Lclsung in nadelformigen Kry- 
stallen ausgeschiedene Salz utnkrystallisirt erwies sich als 
Bleiformiat. 

1. 
2. 1,8148 ,, ,, ,, 1,5435 ,, 

0,962 Grm. des Salzes gaben 0,972 S0,Pb. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. fiir (CHOo),Pb 
- 

Pb 69,03 69,4 69,69. 

Die aus den1 Bleisalz abgeschiedene Saure zeigte die 
Reactionen der Ameisensaure. Die von den Krystallen des 
Bleiformiats getrennte Mutterlauge wurde durch SHg zersetzt 
und die dabei ausgeschiedene Saure mit AgpCO, gesattigt. 
Die Silbersalzlosung wurde auf dem Wasserbade eingedampft, 
mehrfwh von dem ausgeschiedenen Silber abfiltrirt und in den 
Exsiccator gestellt ; sie hinterliefs eine sehr geringe Menge 
einer nicht krystallinischen Substanz. Es liegt doher auf der 
Hand, dafs Essigsaure unter den Bedingungen des zweiten 
Versuches , wenn uberhaupt doch in so geringer Quantitat 
gebildet wird, daQ es unmiiglich ist, ihr Dasein nachzuweisen. 

Wie hereits erwahnt, haben wir den nach dew Ab- 
destilliren der fluchtigen Oxydationsproducte des Allyldimethyl- 
carbinois erhaltenen Ruckstand mit Aether extrahirt. Nacb- 
dew diese Operation mehrere Male wiederlioIt war, vereinigten 
wir alle Extracte und deslillirten den Aether ah, wobei in 
dem Destillirgefhfse eine ziemlich dickflussige braungefarbte 
Saure zuriicliblieb , welche die Zusammensetzung der Oxy- 
valeriansawe hat. 
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Die Oxyvaleriansuure wurde in folgender Weise rein 
dergestellt, Um jede Spur VO'I Schwefelsaure zu beseitigen, 
bereiteten wir das Bleisalz and zersetzten es durch SHp. Das 
auf diesetn Wege gereinigte Priiparat verwandelten wir als- 
dann in das schwerlosliche Silbersalz , welches nach einmali- 
gem Umkrystallisiren HUS heifsem Wasser wiederum mit SH, 
zersetzt wurde. Die wiisserige Saurclosung erst euf dem 
Wassevbad , danach im Vacuum uber Schwefelmlure einge- 
dunstst, hinterliefs die Saure als dickfliissigen, absolut farb- 
losen S y r u p ,  welcher auch durch langes Aufbewahren im 
Exsiccator nicht zutn Festwerden eu bringen war. Die Oxy- 
valeriandure ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht los- 
lich und niit den Wasserdampfen beinahe gar nicht fluchtig. 
Urn die Natur der Saure zu ernritteln, wurden Salze bereitet 
und untersucht ; die nahere Beslimmung der Krystallform 
verdanken wir der liebenswiirdigen Mitwirkung des Herrn 
Baron F. v o n  R o s e n ,  Prof. der Mineralogie. Alle Salze 
haben wir mittelst der betreffenden Carbonate hergesfellt. 

Das Silbersalz ist das von allen oxyvaleriansauren Salzen 
am schwersten losliche, mib steigender Teniperatur nimmt die 
Lklichkeit zu. Wenn man zur Bereitung dieses Salzes eine 
etwas concentrirte Losung der Saure angewendet hat, so 
bleibt der grofste Theil des Salzes mit dem uberschiissigen 
Silbercarbonat im Niederschlag, welchen man daher wiederholt 
mit heifsem Wasser extrahiren mufs. Urn nicht so vie1 Was- 
ser nehmen zu miissen, wurde gewohnlich zur Extraction des 
Salzes aus dem Ruckstande eine Losung des Silbersalzes ver- 
wendet, aus der das Salz beim Abkuhlen ausgefallen war. 
Zur Reindarskllung wurde das Salz aus heifsem Wasser um- 
krystallisirt. Aus einer heirs gesattigten Losling scheidet sich 
daa Silbersalz in kurzen und sehr dunnen Nadeln aus;  bei 
langsamer Abkuhlung der nicht zu concentrirten Losung wurde 
es in ziemlich gut ausgebildeten prismatischen Krystallen er- 

i i  * 
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halten. Die Krystallform wurde an einem 5 MM. langen 
Krystall bestimmt , welcher durch langsame Verdunstung der 
L6sung erhalten war. Die Krystalle gehbren dem nionoklinen 
System an : es sind Combinationen des basisclien hismas niit 
dem Klinopinakoid und dem basischen Pinakoid ; die Fliichen 
des letzteren sind auffallend gewiilbt. Die Winkel wurderi 
wegen der Unvol!kommenheit der Flachen nicht gemessen. 
Das Silbersalz ist in reinein Zustande gegtm Licht und Wirine 
sehr bestandig; einmal wurde das Salz' bis 150° erwdrrnt, 
wobei es sich n u r  sehr schwach gelblich farbte. Das exsic- 
catortrockene Salz enthalt kein Krystaliwasser ; die Analysen 
ergeben fur dasselbe die Zusammensetzung des oxyvalerian- 
sauren Silbers : 

1. 

2. 0,4675 ,, ,, 0,224 Ag. 
3. 0,3135 ,, 0,150 

4. 0,5655 ,, 0,271 

5. 0,4555 ,, 0,22 ,, 
6. 0,581 ,, 0,2805 ,, 
7. 0,083 ,, ,, 0,04 ,, 

0,437 Grm. gaben 0,429 CO, und 0,175 H,O. 

Berechnet fur Gefundeu 
W e ~ , A g  r 

, . . 1 .  2. 3. 4. 5. 6. 7 , '  
- - - _ -  C, 60 26,66 26,77 - 

E, 9 4,OO 4,44 - - -  - - -  
Ag 108 48,OO -- 47,gi 4 7 , ~  47,9a 4 8 , ~  48,27 4 ~ 9  

_ -  - - - -  O8 48 21,34 - 
225 100,OO. 

Das Kupfersalz ist nach derii Silbersalz eines der cha- 
rakteristischsten oxyvaleriansauren Salze. Rei langsameni Ver- 
dunsten der Losuiig scheidet es sieh in diinnen tafelfiirniigen 
Krystallen des hexagonalen Systeiiis aus , welche eine Conihi- 
nation des hasischen Pinakoids mit dein hexagonalen Prisma 
vorstellen. Bisiveilen werden rosettenformige Aggregate, 
ahnlich dem Eisenglanze, erhalten. Das Salz is\ lsicht in 
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Wasser liislich und enthalt , im Exsiccator getrocknet, kein 
Krystallwasser. 

I. 0,345 arm. lieferten 0,6045 CO, nnd 0,2045 H,O. 
2. 0,69 ,, I) 0,1845 CuO. 
3. 0,497 I m 0,138 n 

4 0,36 ,, n 0,097 w 

Berechnet I'(ir Gefunden ----- - --/ ( C A O a h C u  I. 2. 3. 4. 
c,, 120 40,36 39,88 - - - 
H, 8 18 6,06 6,55 - - - 
cu 63,3 21,29 - P1,84 21,36 21,46 
0, 96 32,30 _ - - -  

297,3 100,oo. 

B a s  Rarytsalz krystallisrrt in prismatischen, in strahlig- 
radiale Hiindel gruppirten Krystallen. Zuweilen traten bei 
langsanier Krystallisation zierrriich grofse Krystalle auf, ihre 
Form konnte jedoch wegen der unvollkommenen Ausbildung 
nicht niiher untersucht werden. Das Salz ist leicht in Wasser, 
nicht in  Alkohol ldslich und ist wasserfrei. Zur Analyee 
wurde das Salz bei iOOo getrocknet. 

1. 

2. 0,3015 ,, 0,1665 ,, 
0,3835 Ctrm. des U e s  gaben 0,238 80,Ba. 

Berechnot fiir Gefunden 
{ C,HdA},B* 1 .  2. 

Br 36,92 86,49 86,36. 

Das Kalksalz. - Iline concenlrirte Losung dieses Salzes 
erstarrt im Exsiccator zu einer durchsichtigen gummiartigen 
Masse, in  der zuweilen prisinatiscbe, in strahlig-radiale Btindel 
gruppirte Krystalle auftueten. Be1 weitererii Stehen unter 
dem Exsiccator wurde die gummiartiye 3Iasse nach und nach 
undurchsichtiger und zerfiel endiich yon selbst in kleine kurze 
Nadeln. Die letzteren bis 1 0 0 0  erwarnit erlitten keinen Ge- 
w ichtsver lust. 

1. 0,343 arm. dea Yalree gaben 0.1696 S0,Ca. 
2. 0,612b ,, ,, 3 0,363 p 

3. 0,533 ,, t( @,&3 " 
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Berechnst fur Gefunden 
-I { ~,H9O,)*Ca 1 .  2. 3. 

Ca 1449 14,53 14,45 14,51. 

Die erwahnte gurnrniartige Masse enthalt vie1 Wasser. 
Die Wasserbestimniung murde mit einer Substanz vorgenom- 
men, welche mittelst Abpressen zwischen Papier von einer 
geringen Menge nieht festgewordener LGsu~rg befreit war. 

1. 
2. 3,4136 ,, ,, 1,6105 ,, 

5,905. Grm. des Galees gaben 2,7416 HpO. 

8, 6,599 ,, n 3,002 n 

Borechnet fiir Gefunden 
((ClHi,O,)*Ca+l2H*O) {(C,~~fl~,)2Ca+13H,0} I .  2: 3. - 

=,o 44,08 46,06 46,42 47,17 45,49. 

Wie man sieht schwankt d t x  Wassergehalt zwiscben 
12 und 13 Moleculen. Wir sind drr Ansicht, dds in dem 
Kelksalz 12Hp0 enthalten sind, und dafs der bci der Bestim- 
mung erhaltene unbedeutende Ueberschufs au H,O von mecha- 
iiisch beigenrenglern Wasser berruhrt, welches selbstverstand- 
lich durch Abpressen nicht vollkommen entfernt werden 
konnte. Beide Formen des Kalksdzes sind lufserst leicht in 
Wasser urtd auch in Alkohol liisiich. 

Das 2ink~aZ.e ist zietnlich leicht in Wasser loslich u n d  
scheidet sich aus langsam verduirstender Losung in prisrnati- 
schen Krystallen aus, die rnenchnial '7 bis 8 MM. lang und 
2 MX. breit waren. Die Krystaliflachen waren rnit zahlreichen 
verticalen Kinnen besetzt. An einigen ICrystallen waren aller- 
dings Fllchen zu henierken, sie waren aber so unvollstlndig, 
dafs das System nicht bestirnrnt wwden konnte. Auf Glas 
zerdruckte lirystalle zerfielen in feint: Fasern in der Richtung 
der verticalen Ripyen. Das iin Exsiccator getrocknete Salz 
enthalt kein Krystaliwasser. Wie die Zinkbestinirnungen ger 
zeigt haben, hat dieses Sale keins constante Zusamrnmsetzung : 

1. 

2. 
0,348 Om. des Salzes lieferten 0,088 ZnO. 
0,647 Grm. deE Galzea ron anderer Bereitung lieferten 0,1816 ZnO. 



Qefunden 
P Berechnet fiir 

(G~so8Mn 1. 2. 

In der Meinung, das analysirte Praparat sei nicht absolut 
rein gewesen, haben wir noch zweimal das Zinksalz darge- 
stellt, und  zwar aus einer Saure, von deren Reinheit wir uns 
vorher durch Analyse anderer Salze dberzeugt hatten ; jedoch 
such hier sind wir zu Resultaten gelangt, welche die Uobe- 
etbndigkeit der Zusanirnensetzung des Zinksalzes aufser Zweifel 
stellen. 

Zn 2 1 , 7 1  20,26 22,5.  

Das Salz war bei 1W getrocknet. 
A. Das Salr d2+ errten Dersiellung. 

1. 1. Auaacheidung : 0,19 Grm. gabben-0,0665 ZnO. 

a. 2. n 0,510 n n 0,126 n 

3. 3. n 0,418 ,, ,, 0,107 
B. Das S a h  det aroeiten Darrtehng. 

4. 

5. 2. n 0,9605 ,, ,, 0,2245 

I .  Ausacheidung : 0,6525 Om. gaben 0,168 ZnO. 

Gefunden Bereehnet fur 
(C,H,O,)*Zn 1. 2. 3. 4. 5. 

Das BleisaL ist leicht in Wasser Ioslich und nicht kry- 
stalli nisch. 

Das Natro~isaZz wird leicht von Wasser und Alkohot 
aufgenonrmen ; erst nach selw langem Stehen im Exsiccator 
erstarrt es zu niiler radial-faserigen Masse. 

Der Destillationsruckstand tler Oxydationsproductt: des 
AllyldirncthylcarbinoIs, B U S  welchem die Oxyvaleriansiiure durch 
Aether extrahirt worden war ,  wurde, um auf Oxalslure zu 
prfifen , mit COsKB neutralisirt, zur Trockne eingedampft und 
mit siedendem Alkohol extrahirt ; den Riickstand des alko- 
holischen Auszugs lijsten wir in Wasser auf udd fiillteii die 
Lbsung mit N08Ag. Das Silbersalz wurde durch SH, zersetat 
und die Losung der dabei entstandenen SIure zur Trockne 
verdampfi. Es blicb nur eine unbedeutende Dlenge krystal- 
linischer Substanz ; dieselbe wurde in Wassar gebt ,  mit NHs 

Z R  21,74 23,86 19,52 20,54 20,66 18,75. 
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gesdttigt und mit Chiorcalcium gepriift, wobei wir jedoch den 
f ~ r  das Calciumoxalat charakteristischen Niederschlag nicht 
erhielten. 

Bei den Oxydationsbedingungen des zweiten Versuchs 
werden also als Hauptproducte Aceton , Oxyvaleriansaure, 
Anleisenslure und Kohlensaure gebildet. 

Fur die Bildung der Oxyvaleriansaure $us Allyldimethyl- 
carbinol kann nur e k e  einfache Erklarung gegeben werden, 
niimlich die, dafs die oxydirende Wirkung vor allem die 
doppelt-gebundenen Kohlenstoffatome angreift, wobei die Gruppa 
CH, des Allylradicals i n  Ameisensaure und die Gruppe CId in 
GO. OH ubergefiibrt wird , weshalh die Skuctus der Oxy- 
valeriansaure durch folgthnde Forinel auszurlriicken ist  : 

CH, CH, 

b< OH 
I 
C& 
I 
CQ.OH. 

Dieser Annahine widersprechen weder die Eigenschaften 
unserer Saure, welche von den Eigensctiaften der bis jetzt 
bekannten Oxyvaleriansauren verschieden sind, noch die Oxy- 
dationsproducte , w e l c h  neben und ohne Zweifel wenigstens 
zuin Theil auf Kosten der Oxyvaleriansaure gebildet wurden. 

Zuni Schlufs erwahnen wir noch der Versuche, welche 
wir in der Absicht, eine ergiebige Darstellungsweise dcr Oxy- 
valeriansaure aufzufinden , uatcrnnhrnen. Bine gute Ausbeute 
besagter Saure wird erhalten, wenn man auf 50 Grm. Allyl- 
dimethylcarbinol 196 Grm. CrsKrrO,, 325 Grm. SHoOI und 
1960 Grm. H 2 0  nimrnt und die Heactionsproducte nicht destil- 
lirt. Nachdem der Alkohol mit den oxydirenden Substanzen 
in der oben besprochenen Weise vermischt war, liefsw ivir 
das Gernisch 48 Stunden unter hiiufigem Schutteln stehen, 
erwlrmten es alsdann einige Stunden auf dern Wasserbade 
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und extrahirten nach dem Erkalten mit Aether. Nach dem 
Abdestilliren des Aethers wurde der Ruckstand mit Wasser 
behandelt , das dabei als Oel aufschwimmende unzersetzte 
Diallylmethylcarbinol wurde abgehoben und von Neuem oxy- 
dirt. Auf diese Weise erhalten wir gewohnlich aus 50 Grm. 
Allyldimethylcarbinol gegen i5 Grm. Oxyvalerianslure. 

Zieht man nun alle unsere in dieser Abhandiung be- 
sprochenen Untersuchungen in Er wagung , so wird man zu 
dem Schlusse gefiihrt, dafs das bei Einwirkung von Zn und 
&HdJ auf Aceton entstehende Product ein tertiarer Alkohol 
der Reihe C,HB,-IOH ist , welcher das Radical Ally1 mit der 
ihm im Jodallyl eigenen Structur enthBlt , weshalb wir uns 
fur berechtigt ansehen, den Alkohol n i i t  AlZyldimethy2carbind 
zu hezeichnen und seine Structur in folgender Weise aufzu- 
fassen : 

CH, CR, 
\/ 
C .OH 
I 
CR* 
I 
CH 
ti 
CH.. 

22. Synthese des I)iallylmethylcarbinols ; 
von B. Sorokin. 

-__ 

In einer vorlaufigen Notiz *) wurde bereits mitgetheilt, 
dafs wir, d. h. Prof. A. S a y  t z e f f und ich, durch Einwirkung 
von Jodallyl und Zink auf Essigather Diallylrnethylcarbinol 
erhalten haben. In vorliegender Abbandlung beabsichtige ich 

*) Beriohte der deutachen ohemischen Gasellachaft @, 34. 


