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247. 9 8 an Reif: Ueber die Einwirkung magnesium-organisoher 
Verbindungen auf Crotonsldehyd. 

[V or1 itu f i  ge  M i t t  hei 1 u n g.j 
(Eingegangen am 14. April 1906.) 

ich habe mir vorgenommen, das \ o n  Hrn.  - G r i g n a r d ' )  aoge- 
faogene Studium iiber die Einwirkungen der rnagnesiumorganischeri 
Verbindungen auf Crotonaldehyd durch weitere Untersuchungen z u  
vervollstandigen. 

H e  x e n  - 2 - o 1 - 4, CH3. C H  : CB . CH (OH). CHq . CH;(. 
Zu  1 Mo1.-Gew. Aethylmaguesiurnbromid, das in 250 g absolutem 

Aeiher geliist ist, lasst man mittels eines Tiopftrichters 70g mit dem 
gleicheu Volumen absolutem Aether verdiinnten Crotonaldebyd hinzu- 
flieasen. Das Reactionsgemisch wird iiber Nacht steheu gelassen und 
dann rnit Eis und verdiinnter Schwefelsaure behandelt, bis es schwach 
sauer reagirt. Die atherische Schicht wird hernach im Scheidetrichter 
abgehoben , niit Natriumbicarbonat gewaschen uud iiber Kaliurncar- 
bonat getrocknet. Nach dern Abdestilliren des Aethers wird der 
Rtickstand unter vermindertem Druck destillirt. Bei 120 mm Druck 
siedet e r  zwischen 85-87O unter gewohnlichem Druck bei 133-134O. 
Das Hexen-2-01-4 ist eine farblose, bewegliche Flussigkeit Ton stnrkem, 
e i n  weuig stechendem Geruch. Ausbeute 65 g. 

0.,2066 g Sbst.: 0.5450 g CO2, 0.2288 g H,O. 
C6Hla0. Ber C 72.00, H 12.00. 

Gef. )) 71.94, )) 12.30. 
Sein E s e i g s a u r e e s t e r  wird durch Erbitzen n i t  Acetauhydrid 

Farblose , ziemlich angenehm riechende Flussigkeit vom Sdp. 
auf  140- 150° wahrend 5-6 Stunden gewonneii. 

153-155". 
0 3226 g Sbst.: 0.5492 g Cog, 0.2020 g HoO. 

CpH1~02. Ber. C 67.60, H 9.90. 
Gef. )) 67.28, 10.08. 

In  einen Kolben giebt man 30g des Alkohols, welcher in einer 
Miwhung von Eis und Kochsalz auf einige Grade unter Null erhalten 
wird,  und fiigt unter fortwahrendem Schiitteln nach nnd nach 65 g 
Phosphorpentachlorid hinzu. Das erhaltene Reactionsproduct wird 
SO - 12 Stunden stehen gelassen, hernach langsam und unter heftigern 
Umschiitteln in  kaltes Wasser gegossen. Die obere Oelschicht wird 
irn Scheidetrichter getrennt, mit Wasser und Natriumbicarbonat be- 

t) Thitse de Doctorat, Lyoo 1901. Ann. Chim. Phys. 24, 433 [ l t )Ol j .  
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h:tndelt und unter rerminderteni Druck destillirt. Unter 110 nini 
Druck siedet das  so gewonnene C h l o r - 4 - h e x e n - 2  bei 65-70O. Bei 
der Destillation unter gewiihnlichem Druck destillirt es bei 122- 12;" 
nicht unzersetzt. 

0.1930 g Sbst.: 0.2300 g hgC1. 
CgH11Cl.. Ber. CI 29.95. Get". C1 29.45. 

M e t h o x y - 4 - h e x e n - 2  wurde erhalten, indem 30 g des Chlorderi- 
rats mit 20 g Aetzkali in methylalkoholischer LBsung in einem Anto- 
claren auf eine Temperatur ron 120" wahreud 12 Stdn. erliitzt wurdeii. 
Der Inhalt wurde tach dem Oeffnen des Autoclaven in eine l'orzellan- 
sclinle :tuf Wasser gegossen und im Scheidetrichter gut durchgeschcit- 
telt. Die atherische dchicht wird hernach nochmals mit mittels ver- 
diiniiter Scbwefelsiiure schwach angesguertem Wasser und zuletzt mit  
Natriumcarhonat behandelt, der A ether abdestillirt rind d e r  Riickstand 
der fractionirten Destillation untrrworfen. Ich erhielt eiuen Korper, 
welcher bei 110--113LJ siedet uiid der Pormel Ci.H140 entspricht. 
Ala ich bei diesen ersten Versuchen darauf ausging, den zu Grunde 
liegeliden Kohlenwasseratoff herzustellen, haLe ich deli Methylather 
des Hexenols erhalten. Es ist das eine farblose, bewegliche, nicht 
gemde angenehm riechende FliiFsigkeit. 

0.2160 g Sbst.: 0.584.5 g C01 ,  0.2450 g H20.  
C7H140. Ber. C 73.68, H 12.28. 

Gef.  )) 75.80, D 12.66. 

H e p  t e n - 2 - 0  1-4, CB H, . CH (OH). Cy H7. 
Auf 1 Mo1.-Gew. I-'ropylmagnesiumbromid in 250 g absolutem 

Aetlier lasst man 1 Mo1.-Gew. Crotonaldehyd tropfenweise einwirken 
und rerfahrt im tibrigen genau wie beim Hexeuol angefiihrt. Unter 
120 mm Druck siedet das Product bei 104-1050, uriter gzwijhnlichem 
Druck bei 152-154O. 

0.1932 g Sbst.: 0.5188 g COa, 0.2146 g H20. 
CiH140. Ber. C 73.68, €I 12.28. 

Gef. >> 73.22, * 12.34. 
Sein E s s i g e a u r e e s t e r  zeigt den Siedepuukt 168-170O. 

0.25i8 g Sbst.: 0.6525 g COz, 0.2430 g H20. 
CsH1601. Ber. C 69.23, H 10.25. 

Gef. D 69.02, 10.47. 
Die Untersuchungen werden fortgesctzt. 
Be s a n q o n ,  Frankreich. Chemisches Laboratorium des Hrn. 

Prof. G r i g n a r d .  


