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6l. W. Jaworsky: Uber den Hrsatz des Zinks durch
Magnesium bei der Synthese ungesittigter Alkohole.
[Vorlaufige Mitteilung.]

(Eingegangen am 8. Januar 1909.)

Die Anwendung von Magnesium in den Synthesen nach Saytzew

ergab nicht so gute Ergebnisse, wie bei der Synthese von Grenzalko-
holen, weil die Einwirkung von Magnesium auf das Allylhaloid anor-
mal im Vergleich zu der Einwirkung dieses Metalles auf gesittigte
Alkylhaloide verlauit. Grignard'), welcher diese Reaktion zuerst
untersucht hat, und spiter Houben?) haben gefunden, dall aut ein
Molekiil Allylhaloid nur ein halbes Atom Magnesium reagiert und
eine Verbindung von der Formel C;HsMgHlg, CsH; Hlg resultiert,
welcher die gewohnliche Reaktionsfihigkelt der magnesiumorganischen
Verbindungen fehlt, und welche zu weiterén Synthesen ungeeignet ist.
" »Bei dem Ersatz des Zinks durch Magnesium in der Synthese
von Saytzew«, sagt Grignard, »sind keine praktischen Resultate
zu erzielen.«
" Ein Versuch der Anwendung des Magnesiums in der Saytzew-
schen Synthese ohne vorherige Darstellung der individuellen, magne-
siuniorganischen Verbindung, sondern durch unmittelbare Einwirkung
eines Gemisches von Allylhaloid und Cdrbonylverbindung auf Mag-
nesium schlug fehl. Arbusoff®) fand, daB die Reaktion zwischen
Allyljodid, Acetophenon und Maguesium sehr heltig verlduft, aber von
einer vollstindigen Zerstérung der resultitrenden Stoffe begleitet ist;
es entstehn nur Kohle und Jod*).

1o Hinsicht aut die Ergebnisse der genannten Forscher schien es
mir von Interesse, die Bedingungen mitzuteilen, unter welchen ich die
Alkohole der Allylreihe nach der Saytzewschen Methode, aber unter
Ersatz des Zinks durch das Magpesium erhalten habe ).

Die Reaktion wird in einer Phase, ohne vorherige Bereitung der
metallorganischen Verbindung in absolut-dtherischer Losung durchge-

1) Sur les combinaisons organomagnesiennes etc. Theses, Lyon, p. 23.
) Diese Berichte 36, 2897 (1903]. '
8} Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 83, 48.
4 Der von Zeltner aufgestellten Stabilititsregel der metallorganischen
Verbindungen (Journ. {. prakt. Chem. [2] 77, 393) zufolge mul} das bei dieser
Reaktion zu erwartende Magnesium-Haloidallyl viel reaktionsfahiger als die
entsprechende Zinkverbindung sein; der anormale Verlauf der Reaktion liegt
also pur an den ungiinstigen Reaktionsbedingungen.

5) Bei der Einwirkung von Magnesium auf Allyljodid und Kohlensiure
gelang es Houben, Vinylessigsdure zu erhalten.
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tiihrt; ein Gemisch von Allylbaloid und Carbooylverbindnng in mole-
kularen Verbaltnissen wird zum Magnesium hinzugegeben. Am besten
nimmt man Magnesiumband, das mittels einer Auflésung von Jod-
oder Bromallyl in Ather angeiitzt wurde. Zu diesem Magnesium wer-
den 10--20 ccm absoluten Athers gegeben und die Mischung von
Allylhaloid und Carbonylverbindung zugetropft; schon die ersten
Tropfen rufen eine Reaktion hervor. Die Geschwindigkeit der wei-
teren Zugabe des Gemisches hdngt von der Intensivitit der Wirkung
ab; bei gelindem Reaktionsverlauf gibt man einen Tropfen nach dem
anderen hinzu, bel energischem liBlt man nur sebr langsam nach-
tropten, oder man verdiinnt den Kolbeninhalt mit Ather, was sofort
den Reaktionsverlanf aufhilt; bei besonders heftigem Reaktionsverlauf
gieft man nicht das Gemisch selbst, sondern seine Aufldsung in Ather
hinzu; auch kiihle man dann mit Wasser. Zum Erde der Reaktion be-
trigt das Volumen des angewandten Athers das Doppelte desjenigen
des Reaktionsgemisches. Beim Ausfallen eines Niederschlages ist es
vorteilbhaft, das Magnesium portionsweise hinzuzugeben und den Kolben-
inhalt gehiérig durchzuschiitteln. Unter diesen Bedingungen verliuft
die Reaktion ziemlich raseh (je 1.5 g Magnesium brauchen 1?/;— 2 Stun-
den Zeit). Es bleiben ca. 2 % unangegriffenen Magnesiums zuriick;
Grignard hat die Hilfte des angewandten Magnesiums zuriickbe-
kommen. Bei euergischem Reaktionsverlauf bilden sich gréflere Men-
gen von Diallyl, und dementsprechend verringert sich die Menge des
in Reaktion getretenen Magnesiums.

Es ist unbedingt notwendig, sofort nach dem Anétzen des Mag-
nesiums das Reaktionsgemisch binzuzugeben und den Gang der Reak-
tion nicht zu unterbrechen.

Die weitere Verarbeitung der magnesiumorganischen Verbindung
geschieht derart, daB man den Kolbeninhalt in wifrigen Ather hin-
eingieBt und Wasser und Siure hinzufigt. Man wischt mit Wasser,
trocknet sorgfiltig iiber Pottasche und geschimolzenem Baryt oder
Bariumoxyd und fraktioniert die so erhaltenen Alkohole.

Auf diese Weise werden folgende Alkohole dargestellt.

Allyl-dimethyl-carbinol?) wird durch Einwirkung von Mag-
nesium anf ein Gemisch von Chlor-, Brom- oder Jodallyl mit Ace-
ton erhalten. Beim Bromallyl fillt die resultierende Verbindung als
schwere Schicht aus, beim Chlorallyl entsteht ein weiller, Hocki-
ger Niederschlag, welcher die Reaktion fast gar nicht stort. Ausbeute
an Rohprodukt 72 %/¢; Ausbeute an der Fraktion 115—125° ca. 52 %,
der theoretischen; Dbel Saytzew betriigt die entsprechende Fraktion

AL Sayvtzew, Awn do Chem. 185, 57.
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25 °/ der Theorie; Ausbeute an der Fraktion 118.5—119.5° ca. 39 ©j,
der Theorie. Die Apalyse dieser Fraktion ergab:
0.2184 g Sbst.: 0.5775 g COy, 0.2390 g H;0.
CeH;2 0. Ber. C 7212, H 12.13.
Gef. » 72.00, » 12.00.
Allyl-methyl-phenyl-carbinol) wird durch Einwirkung von
Magnesium auf ein Gemisch von Allyljodid oder -bromid resp. -chlorid
und Acetophenon erhalten. Die Reaktion verliuft energisch. Aus-
beute an Rohprodukt ca. 90 °/; Ausbeute an Produkt vom Sdp. 103—
108° (24 mm) ca. 68 %. Arbusoff erhielt dieselbe Fraktion (215—
223° bei gewdhnlichem Druck) in einer Aunsbeute von 34.5 % Aus-
beute an ganz reinem Carbinol, Sdp. 104—105° bei 24 mm, ca. 60 %/,
Bei gewéhnlichem Druck siedet das Carbinol bei 218 —220° unter
teilweiser Zersetzung.
02005 g Sbst.: 0.5996 g CO., 0.1588 g H, 0. — 0.2104 g Sbst.: 0.6272 ¢
€0,, 0.1670 g H, 0.
Ci1 HiO. Ber. C 8148, H 8.64.
Get. » 81.55, 81.34, » 8.77, 8.79.
Allyl-diphenyl-carbinol aus Benzophenon, Allylbromid
und Magoesium dargestellt. Ausbeute an Produkt vom Sdp. 180—1%6°
bei 32 mm ca. 60°%,; der reine Alkohol siedet bei 32 mm bei 182—183°,
0.1801 g Sbst.: 0.5652 g COq, 0.1170 g H;0.!
CisHisO. Ber. C 85.71, H 7.14.
Gef. » 85.56, » 7.22,
Allyl-methyl-propyl-carbinol?) aus Methyl-propyl-ketoun,
Bromallyl und Magnesium. Die Reaktion verlduft sehr energisch; bestin-
diges Kiihlen ist erforderlich. Ausbeute an Rohprodukt 88 %o, Menge
der Fraktion 158—165% = 47 %,. Der Alkohol siedet bei 159—160°
und ist mit Haloid verunreinigt, von welchem er nicht zu befreien ist.
Allyl-3-meunthanol-3 aus Magnesium, Bromallyl und Menthon.
Sdpn. ca. 1300
0.1793 g Sbst.: 05214 g COs, 0.2006 g H,0.
Ci3Hzy 0. Ber. € 79.59, H 12.20.
Gef, » 79.31, » 12.43.
Allyl-2-borueol®) aus Magnesium, Allylbromid und Camypher
Sdpno. 130°.
0.2141 g Sbst.: 0.6302 g COs, 02252 g H,; 0. — 0.2094 g Sbst.: 0.6185 g
C0,, 0.2158 g H; 0.

) Arbusoff, Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 33, 48.
* Semlianitzin, Journ. f. prakt. Chem. [2] 23, 263.
%) Gordon, Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 33.
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CanO. Ber. C 8041, H 11.34.
Gel. » 80.29, 80,56, » 11.67, 11.41,

4-4(8)-Allyl-(8)-p-menthenol-(8) aus Pulegon, Allylbromid
und Magnesium Sdpsr. ca. 1359,

0.2438 g Sbst.: 0.7302 g CO,, 0.2527 g H0.

Ci:H», 0. Ber. C 8041, H 11.34,
Gef. »80.15, » 11.29.

Die Magunesiumverbindungen dieser Terpenalkohoie sind in Ather
I6slich; die Alkohole stellen farblose Flissigkeiten dar; Ausbeute ca.
90 %, der Theorie. ) »

Von sekundiren Alkoholen der Allylreihe habe ich nur das Allyl-
hexyl-carbinol?) aus Magnesium, Allylbromid und Onanthol darge-
stellt. Die Reaktion verlduft energisch, doch ist Kihlung nicht er-
forderlich. Ausbeute an Alkohol, Sdp, 207—213°% ca. 48 %. Der
reine Alkohol siedet bei 210—212°, R

Es wurden ferner Versuche mit folgenden Carbonylverbindungen
angestellt: Piperonal ergab.ein Produkt vom Sdpss. 169° als gelb-
liches, schwer bewegliches Ol; Furfurol: Ol, Sdpiso. 266—2720;
Mesityloxyd: leicht bewegliche Flissigkeit, Sdprge. 168—170¢ unter
teilweiser Zersetzung; Benzyliden-aceton: gelbliches Ol, Sdpsso.
165° unter Zersetzung; Benzil: dickes, gelbes Ol, auch bei 22 mm
Druck nicht destillierbar.

Die Untersuchung -wird fortgesetzt, wobei die Einwirkung von
Magnesium auf Haloide, die in der Sphire einer Doppelbindung sich
befinden, untersucht werden soll.

Vorliegende Arbeit ist im Organischen Laboratorium der Uni-
versitit “des Heiligén Wladimir in Kiew aunsgefiihrt worden. Hrn.
Prof. Dr. S. Reformatsky méchte ich auch hier meinen aufrichtigen
Dank fiir das Interesse an meiner Arbeit und die Ratschlige, welche
er mir bei ihrer Durchfithrung erteilte, aussprechen,

N E. Wagner und Demidoff.





