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247, Jean Reif: Ueber die Einwirkung magnesium-organischer
Verbindungen auf Crotonaldehyd.

{Voriaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 14. April 1906.)

Iech habe mir vorgenommen, das von Hrn. Grignard!) aoge-
fangene Studiom {iber die Einwirkungen der magnesiumorganischen
Verbindungen auf Crotonaldehyd durch weitere Untersuchungen zu
vervollstindigen.

Hexen-2-0l-4, CH;.CH:CH.CH(OH).CH;.CH,.

Zu 1 Mol.-Gew. Aethyimagnesiumbromid, das in 250 g absolatem
Aether geldst ist, lisst man mittels eines Tropftrichters 70 g mit dem
gleichen Volumen absolutem Aether verdiinnten Crotonaldebyd hinzu-
fliessen. Das Reactionsgemisch wird iiber Nacht stehen gelassen und
dann mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure bebandelt, bis es schwach
sauner reagirt. Die étherische Schicht wird herpach im Scheidetrichter
abgehoben, mit Natriumbicarbonat gewaschen und iiber Kaliumecar-
bonat getrocknet. Nach dem Abdestilliren des Aethers wird der
Riickstand unter vermindertem Druck destillirt. Bei 120 mm Druck
siedet er zwischen 85—87° unter gewéhnlichem Druck bei 133—134°
Das Hexen-2-0l-4 ist eine farblose, bewegliche Fliissigkeit von starkem,
ein wenig stechendem Geruch. Ausbeute 65 g.

0.2066 g Sbst.: 0.5450 g CO,, 0.2288 g Hs0.

CsH;30. Ber. C 72.00, H 12.00.
Gef. » 7194, » 12.30.

Sein Essigsdurcester wird durch LErbitzen nit Acetanhydrid
auf 140—150° wihrend 5—6 Stunden gewonneun.

Farblose, ziemlich angenehm riechende Flissigkeit vom Sdp.
155—155".

0.2226 g Shst.: 0.5492 g COg, 0.2020 g Hy0.

CsHy 05 Ber. C 67.60, H 9.90.
Gef. » 67.28, » 10.08.

In einen Kolben giebt man 30 g des Alkohols, welcher in einer
Mischung von Eis und Kochsalz auf einige Grade unter Null erhalten
wird, und figt unter fortwiibrendem Schiitteln nach und nach 65 g
Phosphorpentachlorid hinzu. Das erhaltene Reactionsprodact wird
10 —-12 Stunden stehen gelassen, hernach langsam und unter heftigem
Umschiitteln in kaltes Wasser gegossen. Die obere Oelschicht wird
im Scheidetrichter getrennt, mit Wasser und Natriumbicarbonat be-
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handelt und unter vermindertem Druck destillirt. Unter 110 mm
Drack siedet das so gewonnene Chlor-4-hexen-2 bei 65—70°% Bei
der Destillation unter gewdhnlichem Drack destillirt es bei 122—123°
nicht unzersetzt.

0.1930 g Sbst.: 0.2300 g AgCl.

CeHii Cl. Ber. Cl 29.95. Gef. Cl 29.48.

Methoxy-4-hexen-2 wurde erbalten, indem 30 g des Chlorderi-
vats mit 20 g Aetzkali in methylalkoholischer Lésung in einem Auto-
claven auf eine Temperatur von 120" wihrend [2 Stdn. erhitzt wardea.
Der Inhalt wurde rach dem Oeffnen des Autoclaven in eine Porzellan-
schale auf Wasser gegossen und im Scheidetrichter gut durchgeschiit-
telt. Die dtherische Schicht wird hernach nochmals mit mittels ver-
dinnter Schwefelsiure schwach angesiuertem Wasser und zuletzt mit
Natrinmearbonuat behandelt, der Aether abdestillirt und der Riickstand
der fractionirten Destillation ubterworfen. Ieh erhielt einen Kérper,
welcher bei 110—113Y siedet aund der Formel C;H;,O entspricht.
Als ich bei diesen ersten Versuchen darauf ausging, den zu Grunde
liegenden Kohlenwasserstoff herzustellen, habe ich den Methylither
des Hexenols erhalten. Es ist das eine farblose, bewegliche, nicht
gerade angenehm riechende Flissigkeit.

0.2160 g Shst.: 0.5845 g COq, 0.2450 g HyO.

C7Hi; 0. Ber. C 73.68, H 12.28.
Gef. » 75.80, » 12.66.

Hepten-2-01-4, C3HQCH(OH)C;;H7
Auf 1 Mol.-Gew. Propylmagnesiumbromid .in 250 g absolutem
Aether ldsst man 1 Mol.-Gew. Crotonaldehyd tropfenweise einwirken
und verfihrt im iibrigen genan wie beim Hexenol angefihrt. Unter
120 mm Druck siedet das Product bei 104—1059 unter gewéhnlichem
Druck bei 152—1540,
0.1932 g Shst.: 0.5188 g COs, 0.2146 g H0.
C:His 0. Ber. C 73.68, H 12.28,
Gef, » 73.22, » 12.34.
Sein Essigsidureester zeigt den Siedepunkt 168—170¢,
0.2578 g Sbst.: 0.6525 g COs, 0.2430 g H,0.
Cngﬁoz. Ber. C 69.23, H 1025
Gef. » 69.02, » 10.47.
Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Besan¢on, Frankreich. Chemisches Laboratorium des Hrn.
Prof. Grignard.



