
61. W. Jaworeky: Ther den Ersatz des Z i a k r ,  durch 
Magnesium bei der Synthese ungeeiittigter Alkohole. 

[ V or  1 k u f ig  e M i  t te i  1 un g.] 
(Eingegangen am 8. Januar 1909.: 

Die Anwenduug von Magnesium in den Synthesen nach S a y t z e w  
ergnb nicht so gute Ergebnisse, wie bei der Synthese von Grenzalko- 
holeu, ueil die EinNirkung von Nagnesium auf das Allylhaloid anor- 
ma1 ini Vprgleich zu der Einwirkung dieses 3Ietnlles auf gesattigte 
Alkylhaloide verlautt. G r i g n a r d  I ) ,  welcher diese Reaktion zuerst 
untersucht hat, und spater H o u b e n l )  haben gefunden, daf3 auf ein 
hlolekiil Allylhaloid nur ein halbes Atom Magnesium reagiert und 
eine Verbindung von der Formel Cs Hs Mg Hlg, CB H5 Hlg resultiert, 
welcher die gewohnliche Reaktionsfahigkeit der magnesiumorganischen 
Verbindungen fehlt, und welche zu weiteien Synthesen ungeeignet ist. 

nBei dem Ersatz des Zinks durch Magnesium in der Synthese 
von S a y t z e w ( ( ,  sagt G r i g n a r d ,  ,sind keine prnktischen Resultate 
zu erLielen (( 

Ein Versuch der Snwendung des Jlagnesiunrs in der S a y t z e w -  
sclien Synthese ohne vorherige Darstellung der individuellen, magne- 
siumorganischen Verbindung, sondern durch unmittelbare Einwirkung 
eines Geniisches von hllylhaloid und Carbonylverbindung auf Mag- 
neaium schlug fehl. A r b u s o f f 3 )  fand, da13 die Reaktion zwischen 
Allyljodid, Acetophenon und !!lagnesiuni sehr heftig verlauft, aber von 
einer vollstaudigen Zerstorung der resultilrenden StoEfe begleitet ist; 
es entstehn nur Kohle und Jod'). 

I n  Hinsicht auf die Ergebnisse der genannten Forscher schien es 
mir ron Interesse, die Bedingungen mitzuteilen, unter welchen ich die 
Alkohole der -4llylreihe nach der Saytzewschen  Methode, aber unter 
Ersatz des Zinks durch das Magnesium erhalten habe 5). 

X e  Reaktion wird in einer Phase, ohne vorherige Bereitung der 
metallorginischen Verbindung in absolut-atherischer Losung durchge- 

1) Sur les combinaisons organoinagnesiennes etc. 
a) Diese Berichte 36, 2897 [1903]. 
5) Journ. d. Rass. Phys.-chem. Ges. 33, 48. 
4) Der von Z el tn  e r aufgestellten Stabilititsregel der metallorganischen 

Verbindungen (Journ. f. prakt. Chem. 121 77, 393) zufolge mu0 das bei dieser 
Reaktion zu erwartende Magnesium-Haloidallpl vie1 reaktionsfkhiger als die 
entsprechende Zinkverbindung sein; der anormale Verlauf der Reaktion liegt 
also nur  an den ungunstigen Reaktionsbedingungen. 

5) Bei der Einwirkung von Magnesium auf Allyljodid und Kohlensaure 
gelang eb Hon ben, 1-inylessigslure zu erhaltcn. 

Thkses, Lyon, p. 23. 



liihrt; ein Gemisch V O U  A1lylh;doid iiutl Carhonylverbindnng in mole- 
kulwen Verhiiltnissen wird Zuni Magnesium hinzugegeben. Am besten 
iiiiiimt man Magnesiumband, das mittels einer Auflijsung von Jod-  
oder l ~ r o m n l l ~ l  in ;ither angeatzt wurde. %u diesem llagnesinm wer- 
den 10--20 ccni :ibsoliiten &hers gegeben und die llischung von 
.illylhaloid u n t l  Cnrbonylverbindung zugetropft ; schoii die ersten 
Tropfen rufen eine Reaktion hervor. Die Geschwindigkeit der wei- 
terrn Zngabe des Gemisches hiingt von  der  Iutensivitiit, der Wirkung 
a h ;  bei gelindem Reaktionsverlauf gibt man eincn Tropfen nxch dem 
andereri hinzii, bei energischem IiiBt man nur sehr langsxn~ nach- 
tropfen, oder man verdiinnt den Kolbeninhalt init Ather, was sofort 
den Reaktionsverlaiif aufhalt; bei besonders heftigem Reaktionsverlauf 
giefit m:in nicht dxs Gemisch selbst, sondern seine Auflosung in Ather 
hinzu; such kiihle man dann niit Wasser. %urn Ende der Resktion be- 
t r igt  das Voliirnen des angewandten Athers das Doppelte desjenigen 
des Reakt,ionsgeinisches. Beim Ausfallen eines Niederschlages ist es 
vorteilhaft, das Magnesium portionsweise hinzuzugebeu und den Kolben- 
inhalt gehiirig durchzuschutteln. Unter diesen Hedingongen verliiuft 
die Reaktion ziemlich rxsch ( je  1.5 g 3Iagnesiurn brsuchen 1 '12 -  2 Stun- 
den Zeit). 1% bleiben ca. 2 O/O unaugegriffenen Magnesiunis znriick; 
G r i g n a r d  1i:it tlir Hiilfte cles angewandten Magnesinms zuruckbe- 
ko~rimen. Bei euergischeni Reaktionsverlxuf bilden sich grofiere Men- 
gen von D i a 1 I y I ,  tind dementsprechentl verringert sich die hlenge des 
in Reaktion getretenen Magnesinms. 

Es ist unbeclingt notwendig, sofort nach dem Anatzen des Mag- 
nesiu~iis das Reaktionsgernisch hinzrizugeben nncl den Gang der Reak- 
tioii nicht zii unterbrechen. 

Die weitere Vernrbeitung der magnesiumorganischen Verbindung 
geschieht c h a r t ,  tlaB nian den Kolbeninhalt in waBrigen Ather hin- 
eiugieBt und Wasser und Satire hinznfugt. Man wascht mit Wasser, 
trocknet sorgfaltig uber Pott:ische und geschmolzenem Baryt oder 
Hnriiinioxyd untl fraktioniert die so erhaltenen Alkohole. 

Auf diese Weise werden folgende Alkohole dargestellt. 
A 1 I y 1-dim e t h y 1 -c a r  b i 11 ol I )  wird (lurch Einwirkung vou Mag- 

iirsiiim aiif ein Gemisch'von C h l o r - ,  B r o m -  oder J o d a l l y l  niit A c e -  
t 1 1  11 erhnlten. Beim Bromallyl fiillt die resultierende Verbindung als 
schwere Sehicht n u s ,  brim Chlorallyl rntsteht ein weiBer, flocki- 
per Xiederschlng, welcher die Ilenktion fast gar nicht stiirt,. Ausbeute 
nu Rohprotltilit 72  " l o ;  Ausbeute an der Vrnktion 115-125° cx. 52 O l 0  
tlrr theoretiwhrn ; bei S a y t x e \v betragt die entsprechende Fraktion 

- .  

1)  A .  S:i! t z l . \ v ,  . \ n i l .  (I .  Chetii. 186, 57. 
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25 O / O  tler Theorie; Ausbeute an tler Frnktion 118.5--119.5° ca. :i9 Oio 

der Theorie. Die Analyse dieser Fraktion ergab: 

CgH1?O. Ber. C 72.12, H 12.13. 
Gef. )) 72.00, x 12.00. 

0.2184 g Sbst.: 0.5775 g COs, 0.2390 g H90. 

A l l y  1 -in e t h y I -p  h e u y I -c  ar bi  u 01 ') wird durch Einwirkuug von 
Magnesiuni a i i f  ein Geniiscli von Allyljotlid oder -bromid resp. -chloritl 
iind A c e  t o 1) h e n  o n erhalten. Die Reaktion verliuft energiech. Aus- 
beute an Rohprodukt. ca. 90 O / o ;  Ausbeute an Produkt vom Sdp. 103- 
108" (24 mm) ca. 68 O/O. A r b u s o f f  erhielt dieselbe Fraktion (215- 
223O bei gewiihnlichem Druck) in einer Ansbeute von 34.5 O / o .  Aw- 
beute an gnnz reinem Carbinol, Sdp. 104-105° bei 24 mm, ca. 60 o!". 
Bei gewohnlicheni Druck siedet das Carbinol bei 218 - 220° unter 
teilweiser Zersetznng. 

02005 g Sbst.: 0.5996 6 COz, 0.1588 g H20. - 0.2104 g Sbst.: 0.6272 g 
CO,, 0.1670 s HzO. 

CI1 HI, 0. Ber. C 81.48, H 8.64. 
GeF. )) 81.55, 81.34, )> 8.77, 8.79. 

A l l y  I-tli p h e n  y 1- c a r  b i n o l  aus B e n z  o p h e n o n ,  Allylbroiiiitl 
und Magnesium dargestellt. Ausbeute an Produkt vom Sdp. 180-1 X6O 

bei 32 nim ca. 6Oo/0;  der reine Alkohol siedet bei 32 nrm bei 182-183". 
0.1801 g Sbst.: 0.5652 g COz, 0.1170 g HzO.! 

C16H160. Ber. C 85.71, H 7.14. 
Gef. )) S5.56, I) 7.22. 

-1 11 y 1- iii  e t 11 y 1- p r o  py 1- ca  r b i n o l  ') aus Met  h y 1- p r o  p y 1 - k e t o n , 
Broniallyl und Aiagnesium . Die I:eakt.ion verlauft sehr energisch; bestan- 
diges Kiihlen ist erforderlich. Ausbeute an Rohprodukt 88 Ole, Menge 
der Fraktion 158-1650 = 47 o / o .  Der Alkohol siedet bei 159--160° 
und ist mit Hsloid verunreinigt, \-on welchem er nicht z u  befreien ist. 

Allyl- .3-me n t h a n o  1- 3 ails Jlagnesiiini, Bromallyl iind M e n  t h  o n. 
Sdp22. ca. 1.30'. 

0.1793 g Sbat.: 0.5214 g C o t ,  0.2006 g HzO. 
C13H240. Ber. C: 79.59, H 12.20. 

Gef. )) 79.31, )> 12.43. 

A l l y  1-2- bo  rii e 0 1  :') a w  Magnesium, Allylbromid und C a m  p 11 e r  
Sdppo. 130'. 

0.2141 g Sbst.: 0.6306 g COz, 0.2252 g HzO. - 0.2094 g Sbst.: 0.6185 g 
CO2, 0.2158 g H2O. 

1) Arbusoff ,  Journ. d. Ross. Phys.-chem. Ges. 33, 4s. 
2, Semlian i tz in ,  .Tourn. f .  prakt. Chem. [2] 23, 263. 
3) Gordon,  Journ. d. Kass. Phys.-clienl. Ges. 33. 
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CizHzaO. Ber. C 80.41, H 11.34. 
Gef. )) 50.29, 80.56, )) 11.67, 11.41. 

6 - 4  (8) - A l l y  1- ( 3 ) - p  - m e n  t h e n  o 1-(3) aus P u 1 eg o n ,  Allylbrornid 
untl Magnesium Sdpl?. ca. 135O, 

0.2458 g Sbst.: 0.7302 g COa, 0.2517 g HzO. 

C13H??0. Ber. C 50.41, H 11.34. 
Gef. )) 80.15, )) 11.29. 

Die bIagnesiuinverbindungen dieser Terpenalkohoie sind in h h e r  
loslich; die Alkohole stellen tarblose Flussigkeiten dar ;  Ausbeute ca. 
90 O i 0  der Theorie. 

Von sekuudiiren Alkoholen der Allylreihe habe ich nur das A l l y l -  
h e x p l - c a r b i u o l ’ )  aus Magnesium, Allylbronrid und e n a n t h o 1  darge- 
stellt. Die Reaktion verlauft energisch, doch ist Kiihlung nicht er- 
forderlich. Ausbeute an Alkohol, Sdp. 207-2554 ca. 48 O i o .  Der 
reine illliohol siedet bei 210--219°. 

Es \I urden ferner Versuche niit folgenden Carbonylverbindungen 
angeatellt: P i p e r o n a l  ergab ein Produkt voni Sdpzv. 169O als gelb- 
lichea, schver beuegliches 0 1 ;  F u r f u r o l :  6 1 ,  SdpGO. 266-272O; 
M e  \ i t y l o s y d :  leicht bewegliche Flussigkeit, Sdprso. 168--170° unter 
teilmeiser Zersetzung; B e n  z y  l i d  e n - a c e t o n :  gelbliches 01, SdpTGO. 
163O unter Zersetzung; B e n z i l :  dickes, gelbes 61, m c h  bei 22 mm 
Druclc nicht debtillierbsr. 

Die Untersuchung wird fortgcsetzt, wobei die Einnirkung von 
Magnesium auf Haloide, die in der Sphare eiuer Doppelbindang sich 
befinden, untersucht werden soll. 

Vorliegende Arbeit ist im Organischen Laboratoriuni der Uni- 
versitiit des Heiligen Wladimir in Kiew ausgefuhrt worden. Hrn. 
Prof. Dr. S. R e f o r m  a t  s k y mochte ich auch hier meinen aufrichtigen 
Dank fiir das Interesse an nieiner Arbeit und die Ratschlage, welche 
e r  mir bei ihrer Durchfuhrung erteilte, aussprechen. 

’) E W a g n e r  und Demidoff. 




