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800. W. Kcestineky: Untersuchungen aua dem Gebiet der 
0lefln.Ma~esiumverbindungen (I. Mitteilung). 

[Am: d. Chem. Laborat. d. Forst-Instituts Petrograd.] 
(Eingegangen am 19. Juni  1922.) 

In der Praxis der organischen Synthesen mit Hilfe von magne- 
sium-organischen Verbindungen haben halogenierte Olefine vom Typus 
des V i n y l b r o m i d s ,  CH,:CH.Br, in welchen das Halogen an dem 
gleichen Kohlenstoffatom haftet, von dem auch die Doppelbindung 
ausgeht, bisher fast gar keine Verwendung gefunden. 

Der Grund hierfiir ist wohl in der vielfach verbreiteten Ansicht 
zu finden, daI3 Alkenylhaloide solcher Art tiberhaupt nicht oder doch 
nicht in normaler Weise mit Magnesium reagieren. Denn schon in 
den zu seiner Dissertation gehiirenden Thesen hatte G r i g n a r d  die 
Vermutung ausgesprochen, da13 die ranmliche Nahe von Doppelbindung 
und Halogen selbst bei den Al ly lha lo iden ,  CHp:CH.C&.Hlg, das 
Hindernis fur eine leichte Darstellbarkeit der betreffenden Magnesium- 
derivate sei, wahrend bei einem weiteren Abstand zwischen Doppel- 
bindung und Halogen sich wieder ein normaler Verlauf der Reaktion 
erwarten Iasse. Wir haben nun zwar in der Zwischenzeit gelernt, 
daI3 diese Annahme bezuglich der Allylhaloide als hinfiillig zu be- 
trachten ist; in bezug auf die Vinylhaloide und ihre Derivate schien 
die Gr ignardsche  Auffassung bisher jedoch noch immer zutreffend 
zu sein. 

Der Zweck der von uns in Angriff genommenen Versuche, fiber 
deren erste Resultate wir im Folgenden berichten, war nun, die Liicke 
auszufiillen, die im Kreis der organischen Synthesen bisher noch aus 
dem Grunde bestand, weil zwar gesattigte Alkylmagnesiumverbindun- 
gen in groSer Anzahl und auch einige Halogenmagnesiumverbindungen 
der Acetylen-Reihe ( Joz i t sch)  bekannt sind, die eine mittlere Stel- 
lung zwischen beiden einnehmenden, entsprechenden Abkommlinge der 
Athylen-Reihe bislang aber praktisch noch fehlten. Die moglichst 
vollkommene Ausfullung dieser Lucke schien nun besonders aus dem 
Grunde erwunscht, weil sich damit eine neue MBglichkeit zur Spnthese 
vieler ungesiittigter Verbindungen ergeben wiirde, so z. B. ein direkter 
Aufbau von Linalool aus Methyl-heptenon, Vinylbromid und Magnesium. 

In der Fachliteratur sind meines Wissens bisher nur zwei Ar- 
beiten erschienen, bei welchen Verbindungen der uns hier inter- 
essierenden Art Verwendung gefunden haben : eine Abhandlung von 
Ti f feneau’)  und ein Patent von Austerweil’) ,  welch letzteres die 
Gewinnung von Erythren und dessen Homologen zum Gegenstand hat. 

?) D. R. P. 245180 (C. 1912, I 1267). I )  C. r. 135, 1346-1348 [1902]. 
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Tiffeneau lieB Mag-nesium auf m - B r o m - s t y r o l  und a-Methyl-cu- 
b r o m - s t y r o l  einwirken. In ersterem Fall beobachtete er: 1. die Bildung 
des normalen M g - D e r i v a t s  von der Zusammensetzung C6Hs.CH:CH.MgBr 
(Sty r y 1- m a gn es i u  m b r o mid) ; 2. die Entstehung von a, 6- D i p hen y 1 - a, y - 
butadien ,  CeHs.CH: CH.CH: CH.CsH5, unFer Abspaltung von 2 Brom- 
atomen; 3. die Abspaltung von HBr unter Bifdnng von P h e n y l - a c e t y l e n  
und S t y r o l  nach der Gieichung: 

2 CS H5. CH: CH.Br + Mg = c~H.5. C i CH + C6H5. CH:CH, + MgBrs; 
4. die Entstehung von [P h en y 1-ace t y len  p 11 -m a g  n esi um b r  o m i d, CsH5. 
C i C.MgBr, als Produkt der Reaktion zwischen zanichst entstandenem Phe- 
nyl-acetylen (nach J o z i t s c  h) und der oben formulierten magnesium-organi- 
schen Verbindung; hierbei gelangt wiederum Stprol zur Abscheidung: 

C6Hs.Ci CH+C6H5.CH:CH.MgBr = C6Hs.CiC.MgBr+CsHg.CH:CH1. 
Das Vorhandensein von [Pheny 1-acetylenylj- und Styryl-magnesinmbromid wurde 
dadureh'nachgewiesen, daQ bei der Einwirkung von COs sich P h e n y l - a c e -  
t y 1 en- c a r b  on s 8 u  r e , c6 Hg . C i C . COOH, und Z i m t s i u  r e , Cg Hs . CH : CH , 
COOH, bildeten. 

In dem zwciten der von Tif feneau  untersuchten Beispiele wurden be- 
obachtet: 1. als Produkt einer normal verlaufenen Einwirkung von Magne- 
sium auf a - Methyl - m -  brom-styrol das Derivat c6 Hs . C(CH8): CH. Mg Br 
( [p- P h en y 1 -a - p r  op en y I] -m agn  es ium br  o mi  d); 2. als Resultat der Brom- 
abspaltung aus 2 Mol. des Alkenylbromids das ,8,e-Diphenyl-/?,6-hexa- 
d i e n ,  CHa.C(CsHs):CH.CH:C(CsHJ.CHa; 3. Kohlenwasserstoffe der Formel 
C9Hs und - als deren Reduktionsprodukte - C9Hlo. Unter den ersteren 
war weder Phenyl-cyclo-propen, noch ein substituiertes Phenyl-acetylen nach- 
zuweisen; die Einwirkung von COs fiihrte zu zwei s te reo isomeren  p - M e -  
thyl .z imtsi iuren.  

Das Austerweilsche Patent besteht darin, da13 man V i n y l - a l k y l -  
h a l o i d e  fiir sich oder im Gemisch mit anderen Vinylhaloiden in Gegenwart 
von Ather der Einwirkung von Magnesium unterwirft. Die Umsetzung ver- 
l8uft bei gewohnlicher Temperatur glatt. Die aus Vin  y l b r o m i d  entstehende 
Mg-Verbindung liefert mit /?- Chlo r - a- pro  p y 1 en hauptsachlich Is o p r e n :  
CHa : CH . Mg Br + C1. C (CHa) : CHa --f CH, : CH . C (CH-J: CHs , daneben in 
geringeren Mengen D ivi  n y 1, CHn: CH . CH: CH,, und p,r- D im e t h y 1 - a,y- 
b u t a d i e n ,  CH:,:C(CH,).C(CHa):CH1. Im Polgenden wird auf diese Reaktion 
noch niiher einzugehen sein. 

Besehreibnng der Versnehe. 
I. E i n w i r k u n g  v o n  M a g n e s i u m  auf I s o c r o t y l b r o m i d .  

Zu rneinen eigenen Versuchen verwendete ich zunachst das 
p -  M e t h y l - a - p r o p e n p l b r o m i d  (F ,  /3 - D i m e t h y l - v i n y l b r o m i d ,  
. I s o c r o t y l b r o r n i d a ) ,  (CHa)iC :CH.Br ,  weil es gut zuganglich, 
nur  wenig fliichtig und recht bestandig ist. 
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Es wurde nach Ipatiew PUU Isobutylen'), (CHz):,C:CHs, dargestellt; 
letzteres wurde in Brom eingeleitet und das Prodokt im Vakunm fraktioniert: 
Das innerhalb von 20 iibergehende D i b ro m i d wurde dann mit alkoholischem 
Kali bchandelt, das Einwirkungsprodnkt mit Dampf destilliert und wiederum 
sorgffltig fraktioniert. Zur weiteren Verwendung gelangte als ~ I s o c r o t y l -  
bromida die Praktion vom Sdp. 89-91O. 

Schon bei den ersten Versuchen stellte sich heraus, dd3 rnit 
trocknem Ather verdiinntes Isocrotylbromid rnit Magnesium unter den 
gewiihnlichen Bedingnngen gar nicht und auch beim Anwiirmen oder 
Zufiigen , von etwas Jod nur trPge und unvollstiindig reagiert. Dagegen 
iindert sich das Bild wesentlich, sobald man das Metal1 nach Baeye r  
zuvor mit Jod aktiviert, dann noch warm mit trocknem Ather uber- 
schichtet und nunmehr das rnit Ather verdiinnte Isocrotylbromid hin- 
zufiigt. Die Reaktion beginnt dann meist sofort von selbst, sonst 
nach schwachem Anwarmen, und verliiuft hiernach so lebhafj weiter, 
daB zeitweiliges Kiihlen erforderlich werden kann. 

Der Ablauf des Prozesses wurde leider durch einige Kompli- 
kationen gestort, die sich nicht voraussehen lieBen. Am gunstigsten 
erwies es sich noch, den Kolben, sobald die Umsetzung begonnen 
hatte, in ein Wasserbad von Zimmertemperatur (18 -200) einzustellen, 
urn zu verhindern, daB sich das Gemisch allzu stark erwiirmte. Denn 
falls die Temperatur merklich steigt, beginnt eine intensive Gasent- 
wicklung und wird anscheinend der magnesium-organische Homplex 
zum Teil zerstiirt; wenn man andererseits zu stark abkiihlt, so kommt 
die Reaktion leicht wieder ganz zum Stillstand. Dm eine gr6Bere 
GleichmiiBigkeit zu erzielen, habe ich deshalb bei den spateren Ver- 
suchen stete einen Kolben benutzt, der rnit Riihrwerk und Qoeck- 
silber-Verschlufi versehen war; das Isocrotylbromid wurde dann unter 
stetem, kriiftigem Durchruhren des Gemisches langsam hinzugegeben. 
Der RiickflnBkiihler war rnit einer Waschflasche (System T i s t -  
schen  ko) und diese ihrerseits rnit dem Gasometer verbunden. 

Wenn man die gtherische Isocrotylbromid-Liisung langsam, ohne 
durchzuriihren , hinzuflieaen liibt, so findet stets eine lokale Uber- 
hitzung, die rnit starker Gasentwicklung verbunden ist, statt, und es 
ist dann vollig unmiiglich, sich von dieser wieder frei zu machen. 
Wenn man jedoch. stark durchriihrt, so gelingt es sehr rasch, sich auf 
eine solche Geschwindigkeit des HinzuflieBens der Ather-Lijsung und 
auf eine solche Temperatur des Bades einzustellen, daB die Umsetzung 

1 )  Die Reinheit dieses Ausgangsproduktes lie13 sich durch Vereioigen m i r  
HJ priilen; hierbei eatstand ausschliedlich tert.-Butyljodid, (CH,)a CJ , CH3, 
deasen Verseifung Trimethyl-carbinol lieferte. 
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geniigend intensiv verliiuft und die Gasentwicklung doch auf ein 
Minimum beschriinkt bleibt. 

Dae gesamte Magnesium zur Umsetzung zu bringen, hat sich 
allerdings auch so nicht erreichen lassen, vielmehr nahm stets ein 
bedeutender Teil desselben an der Resktion nicht teil. Der Inhalt 
des Kolbens bestand nach beendigter Einwirkung aus einer dunklen 
Losung, in der keine Schichtung zu bemerken war; erwiirmte man 
die Liisung jedoch, so bsabachtete man Aufbrausen, und es trat von 
neuem Gasentwicklung ein. Als Endpunkt der Reaktion nahm ich 
den Moment an,  in welchem das Sieden der nicht erwiirmten Reak- 
tionsmasse von selbst aufhorte; doch lieB ich dann das Gemisch noch 
bis zum nlichsten Tage stehen. 

Das e n t w i c k e l t e  G a s  nahm begierig Brom auf und entfiirbte 
,Chamaleon-Losung, reagierte aber weder mit B 6h alschem Reagens, 
noch mit amrnoniakalischer Kupferchloriir-Liisung ; auch rnit Queck- 
silberchlorid gab es keinen Niederschlag. Sein Bromid  ging in der 
Hauptmenge unter 24 mrn Druck bei 54-560 und unter normalem 
Druck bei 149-151O iiber. Bei der Destillation entwickelten sich 
geringe Mengen Brornwasserstoff. 

di0 = 1.7827; n g  = 1.51406, i$ = 1.51186; Mo1.-Refrakt. ber. fur 
CrHeBrg 36.2, gef. 36.35. 

Auch diese Daten sprechen dafur, daB a# -Dib rom- i sobu tan ,  
(CH3)s CBr . CHs Br, vorlag. Der hoher siedende Teil des Bromids, 
der aus dem Wasserbade nicht abdestillierte, sondern im Kolben ver- 
blieb, war dureh Abkuhlen nicht zum Erstarren zu bringen. Beim 
Destillieren unter 19 mm Druck ging alles zwischen 107-109° iiber. 
Dieser Siedepunkt nnd auch 'die Analysen (ber. fur CdHrBra 81.32"/0 
Br, gef. 80.90 und 81.14 O/O Br) weisen auf ein T r i b r o m - i s o b u t a n  
bin. Anhaltspunkte fur das Vorhandensein von Tetrabromiden der 
Zusammensetzung CdHsBrr (ber. Br 85.56 O/J, die sich vom 1-Methyl- 

II CHp, oder Dimethyl-acetylen (&Butin), CHS . cyclo-propen, 

.C i C. CHs, ableiten wiirden, lieBen sich dagegen nicht auffinden. 
Wir mussen deshalb annehmen, dal3 das bei der Reaktion ent- 

wickelte Gas lediglich aus Is o b u t y l e  n besteht , dessen Entstehung 
man sich wohl am einfachsten im Sinne des Schemas: 

oder - C& . C (CHa) : CH- 

CH, . C\ 

HC' 

(CHs)a C: CH.MgBr -+ (CH3)a C: C< 
+ H.MgBr . . . . . (l), 

(CH&C:CH.Br+H.MgBr= (CH3)gC:CHz+MgBr2.. . . . (2), 
deuten kann; es war dann aber noch nach dem Schicksal der zwei- 
wertigen Reste - CHp . C(CII1): CH- oder (c&)1 C : C< zu forschen. 
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Da, wie oben erwahnt, Methyl-oyclo-propen und Dimethyl-acetylen, die 
aus ihnen durch R i n g s c h l d  bezw. Isomerisation hervorgehen konnten, 
in den Reduktionsprodukten nicht nachweisbar sind, so bleibt d s  
am niichstliegenden nur noch die Annahme einer Polymerisation zii 
irgend welchen fliissigen oder festen Kohlenwasserstoffen ubrig. 

Um hieriiber Hlarheit zu gewinaen, setzte ich einen Versnch mit 213 g 
Isocrotylbromid, 29 g Magnesium und 5 g Jod an. Es entwickelten sich hier- 
bei gegen 10 1 Isobutylen , und als dann die magnesium-organische Verbin- 
dung mit Wasser zersetzt warde, nochmals 15 1 des gleichen Gases. Nach 
der Zersetzung rnit Wasser wurde die ither-Schicht abgegossen und das 
tibrige rnit WasserdampE behandelt. Hierauf wurden alle Ather-Auszuge ver- 
einigt und mit Glaubersalz und Pottasche getrocknet. Sie hinterlieoen 72 g 
Rohprodukt, das bei der Fraktionierung ergab: 1. 3 0 g  nicht in Reaktion 
getretenes Isocrotylbromid; 2. ca. 15 g einer bei 131 -134O siedenden, halogen- 
freien (B eils t ei n - Probe !) Substanz; 3. hochsiedendc Destillate mit gleioh- 
mPSig ansteigendem Siedepnnkt, die furs erste nicht ntiher nntersucht wurden. 

Analyse  d e r  F r a k t i o n  vom Sdp.  131-1340: 0.1089 g Sbst.: 0.3078 g 
Cog, 0.12141s HsO. 

Gef. C 77.08, H 12.47, 0 10.45. 
Es lag mithin kein Kohlenwasserstoff, sondern cine sauerstoff-haltige 

Verbindung vor, fur welche sich aus den obigen Analyscnzahlen keine be- 
stimmte Formel berechnen l a t .  

Da sich Zweifel hiusichtlich der Homogenitiit der Substanz nicht von der 
H a d  weiseu fiegen, wurde eine zum mindesten teilweise Reinigung durch 
Ausfrieren in einer KEiltemischung (- 23O) versucht. Auf diesem Wege gelang 
die Scheidung in einen bei - 230 gefrierendeu, bei - 12O wieder schmelzenden 
Stoff und eine andere Verbindung, die erst in festem Kohlendioxyd erstarrte. 

Analyse  d e s  Kijrpers  vom Schmp..-120: 0.1740 g Sbst.: 0.5034 g 
COs, 0.1942 g HsO. 

Gef. C 78.90, €I 12.48, 0 8.62. 
Vielleicht ist die 

C-Bestimmung infolge einer geringeu Beimischung von D i i s o c r o t y 1, 
(CH&C: CH. CH:C(CH3), (Schmp. + 60, Sdp. 1330), dessen Entstehung sich 
bei der Einwirkung von Magnesium auf Isocrotylbromid bei der Versuchs- 
temperatur erwarten la&, etwas zu hoch ausgefallen. 

Das analysierte Produkt roch etwas sauer, doch angenehm, und zeigte 
folgende Reaktionen : Ammoniakalische Silberoxyd-Losung wurde unter Spiegel- 
bildung reduziert; Fuchsin-schweflige Saure wurde gefgrbt ; mit Semicarbazid 
trat augenscheinlich keine Reaktiou ein; Broml6suug wurde mit explosions- 
artiger Heftigkeit entfirbt; mit Athyl-magnesiumbromid erfolgtc eine nicht 
sehr intensive, aber doch unter merklicher Wirmeentmicklung verlaufende 
Umsetzung. 

Als 2 g der Substanz mit einer ammoniakalischen Silberoxyd-Losung, die 
dnrch Fallen von 10 g Silbcrnitrat mit Atzkali nnd AnFnehmen des Nieder- 
schlages in Ammoniak hergostellt war, 1 Stde. a d  dem Wasserbade erwamt 

Auch diese Snbstanzprobe war also saacrstoff-haltig. 
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wurden, entstand ein vorzuglicher Silberspiegel. I g der Substanz war noch 
unoxydiert geblieben; mit Wasserdampf iibergetrieben und mit Chlorcalcinm 
getrocknet, zeigte dieser Substanzrest den Sdp. 13?--135O und gab bei der 
nochmaligen Analyse: 

0.1332 g Sbst.: 0.3770 g COS, 0.1582 g H30. 
Gef. C 77.19, H 12.73, 0 10.03. 

d:' = 0.85773; ~g = 1.44984. 

Auch auf Grund dieser Zahlen l d t  sich hinsichtlick der Natur der in 
Rede stehenden Verbindung nichts irgendwie Sicheres aussageo. Nur das eine 
scheint festzustehen, da13 der ungesiittigte Rest (CHa)pC:C< mit dem h e r  
in irgend welcher Art - vielleicht unter Bildung einer Additionsverbindung 
vom Oxonium-Typus - reagiert hnben muS. Diisocrotyl konnte nnter den 
Produkten der Reaktion nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. 

11. E i n w i r k u n g  von A c e t a l d e h y d  auf I soc ro ty l -magnes ium-  
bromid:  S y n t h e s e  d e s  Methy l - i soc ro  ty l - ca rb ino l s .  

Da es von Interesse erschien, das Verhalten des (CH&C:CH. 
MgBr gegen Carbonylverbiadungen kennen zu lernen, wurden 195 g 
I s o c r o t y l b r o m i d ,  37 g Magnes ium und 100 g A c e t a l d e h y d  
unter Kiihlen und stetem Durchriihren in Ather-Losung zur Einwir- 
kung aufeinander gebracht. Wiihrend der Reaktion entwickelten sich 
0.81 I s o b u t y l e n .  Nach der Zersetzung mjt Wasser, bei der sich 
gleichfalls etwas Isobutylen entwickelte, wurde die Ather-Schicht ab- 
gehoben und das iibrige mit Wasserdampf behandelt; das Destillat 
wurde ausgesalzen und das hierdurch abgeschiedene 01  rnit der vor- 
her abgehobenen Schicht vereinigt. 

Das Produkt wurde dann am RuckfluSkiihler behufs Entfernung 
von Spuren nicht in Reaktion getretenen Aldehyds ca. 7 Stdn. mit 
w5Srigem Kali behandelt. Hierbei trat starke Verharzung ein, und 
bei der sich anschlieBenden erneuten Destillation rnit Wasserdampf 
ging das Aldehyd-Harz nicht mit fiber. Im ganzen wurden so 71 g 
eines Rohproduktes gewonnen, das bei der fraktionierten Destillation 
lolgende Anteile ergab: 1. Sdp. 78-790 12 g; 2. Sdp. 136-1380 20 g; 

Die e r s t e  F r a k t i o n  ist A t h y l a l k o h o l ,  der sich im Sinne 
3. Sdp. 185-205' 9 g ;  4. Sdp. 228-232' 4 g. 

des Schemas: 
CH, .CHO + H.MgBr -+ CH3 . CH:, .O .MgBr 

-+ CHS . CHa .OH + MgBr(0H) 
bildet; die zwe i t e  F r a k t i o n  beeteht aus Methy l - i soc ro ty l - ca r -  
b in  01, dessen Entstehung die Formelreihe: 
(CHs)lC:CH.MgBr + OHC.CH3 = (CHa)aC:CH.CH(O.MgBr).CHs 

H@+ (CHa)s C : CH . CH (OH). C& + Mg Br (OH), 
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erltutert. Das neue Carbinol besitzt einen angenehmen Alkohol-ae- 
rucb, liif3t sich unzersetzt destillieren, ist in Wasser nicbt loslich und 
entfiirbt Brom, wie auch Permanganat. 

0.2332 g Sbst.: 0.6090 g C02, 0.2590 g HlO. - 0.2224 g Sbst.: 0.5357 g 
CO1, 0.2511 g HSO. 

C6HI1O. Ber. C 71.93, H 12.07. 
Gef. 71.26, 71.82, D 12.34, 12.54. 

Go = 0.8384; nio= 1.43159, n$= 1.43430, nio- 1.44098, nio = 1.44721. 
Mo1.-Refrakt. ber. fiir CsHI:,O IT 31.086, gef. 30.965. 

Die optiscben Daten etimmen, ebenso wie die Analysenzablen, 
mit der Annahme iiberein, daf3 in der Verbindung C6HI,0 der Sauer- 
stoff als Hydroxyl gebunden und auflerdem noch eine Doppelbindung 
vorhanden ist. 

Ein weiterer Beweis, daI3 tatsiichlich ein Alkohol vorliegt, lie& 
sich durch 20-stiindiges Erhitzen von 4 g der Substanz mit Ace t -  
a n h y d r i d  im Rohr auf 1000 erbringen. Hierbei wurden 3 g eines 
Produktes erhalten, das sich durch Destillieren in 2 Anteilen mit den 
Sdpp. 75.5-76O und 140-1460 zerlegen lieI3. 

Die niedriger siedende Fraktion besafl Kohlenwasserstoff-Gerucb, 
entfiirbte Brom und gab bei der Verbrennung: 

C6Hlo. 
0.1809 g Sbst.: 0.5779 g COS, 0.2060 g HsO. 

Ber. C 87.S0, H 12.20. 
. Gel. s 87.12, 13.65. 

- 0.72155; n c  = 1.44664; Mo1.-Refrakt. ber. fiir C6HlojT 28.97, 
gef. 30.28, Differenz 1.304. 

B r ii h 1 I) hat gezeigt , daS Verbindungen, die den Komplex 
-CH: CH. CH: CH- enthalten, eine verhaltnismaflig starke Erhohung 
der Werte fiir die Molekularrefraktion gegeniiber den theoretischen 
Zahlen aufweisen, und Reifa) hat dann die Richtigkeit der SchIuB- 
folgerungen B r u h l s  hinsichtlich des optischen Einflosses konjugierter 
Doppelbindungen an einer Reihe von Divinyl-Kohlenwasserstoffen 
dargetan. Die mittlere GroBe fur die Erhohung der gefundenen 
gegeniiber den berechneten Zahlen stellte er in 6 von ihm unter- 
suchten Fiillen zu + 1.36 fest. Ziehen wir dies in Betracht, so ergibt 
sich fur den Kohlenwasserstoff CsHlo die Formel (CHa)sC: CH.CII: CHa 
des a, a- D i m e  t h y 1- e r y  t h r e n  s (8-Methyl-a, y-pentadiens). 

Es ist nicht ohne Interesse, die obigen physikalischen Honstanten 
den von K i s h n e r  und Klav ikordof f  gefundenen Zahlen gegen- 
iiberzustellen, welche die gleiche Formel einem von ihnen aus dem 
Dimethyl-cyclo-propyl-carbinol nach dem Schema: 

p J  - 

l) B. 40, 878 u9071. g, B. 41, 2743 (19OSJ. 7 x. 43, 603. 
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gewonnenen Kohlenwasserstoff zuweisen, und zwar vor allem aus dem 
Grunde, weil sie das Aquivalent der Molekularrefraktion gegemiiber 
dem berechneten Wert erhiiht fanden und deshalb auf das Vorliegen 
einer Verbindung mit konjugierten Doppelbindungen schlossen. Sie 
lehnen deshalb fur ihren Kohlenwasserstoff die ebenfalls miigliche 
Formel CETa :CH.CHa.C(CH3): CHS, sowie das yon Bruylants’)  

torgeschlagene Symbol C”>CH. C(CH2): CBZ ab. 
CHa 

Es haben gefunden: 
K i s h n e r :  Bruy lan t s :  K r e s t i n s k y :  

Sdp. 76-77.5’ Sdp. 77O Sdp. 75.5-76’ 
c@ = 0.7193 d2’ = 0.7375 dia = 0.72155 

n g  = 1.4491 ng = 1.45037 ng = 1.44664 
Mo1.-Refrakt. Gef. 30.59 39.97 30.28 

Ber. 28.93 

Die Fraktion vom Sdp. 140--146O, die auch den charakteristischen 
Geruch der Essigsiiure-ester aufwies, war in der Tat das [Methyl- 
i so c r  o t y 1 -car  bin o I] - ace t a t  , CH3.CH (0.CO.CH~). CH : C (CH& wie 
die folgende dnalyse bestiitigte: 

0,1908 g Sbst.: 0.4757 g COz, 0.8860 g HaO. 
C8HlrO1. Ber. C 67.55, H 9.93. 

Gef. B 67.99, 10.98. 

Da bei der Destillation unter gewiihnlichem Druck eine starke 
Verharzung unter Bildung von Kondensationsprodukten eintrat, wurde 
zur weiteren Untersuchung der dr i t ten  F r a k t i o n  (Sap 185-205O) 
(vergl. S. 2759) nunmehr im Vakuum bei 15 mm fraktioniert. Hier- 
bei ergaben sich schliel3lich rwei Anteile, die bei 80-87O bezw. bei 
87-97O ubergingen. Die tiefer siedende Fraktion zeigte strohgelbe 
Farbe und sehr eigenartigen, harzigen Geruch. 

Fraktion Sdp.15 80-87O: 0.2796 g Sbst.: 0.7955 g GO,, 0.3034 g RsO. 
CloHlsO. Ber. C 77.91, H 11.70. 

Gef. 77.59, 12.06. 
d y  = 0.8596; n z  = 1.45534; Mo1.-Refrakt. ber. fiir CloHleO 1% 48.97, 

gef. 48.64. 

1) R. 28, 197, 207 [1909]. 
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Analyse der  Fraktion Sdp.,j 87-97O: 0.8204 g Sbst.: 0.6255 g cop, 
0.2851 g HzO. 

CloHleO. Ber. C 77.91, H 11.70. 
Gef. * 77.40, * 11.85. 

di0 = 0.8763; ng = 1.45854; Mo1.-Refrakt. ber. tiir CloH180 :5 48.97, 
gef. 48.0. 

Wir haben es hier demnach augenscheinlich mit einem Gemisch 
von isomeren Alkoholen der Formel CloHleO zu tun, fur deren Ent- 
stehung das folgende Schema: 

/ (C&hC:CH.MgBr (CH&C:CH.MgBr -+ (C&)aC:CI, -- ----+ 
(CHs)a C : C. CH: C(CK), 

CH (OH). C H ~  
(CH&C:C(MgBr).CH: C(C&>l '?Xo+ 
einen Anhaltspunkt zu geben vermag. 

nicht niiher untersucht. 
Die v i e r t e  F r a k t i o n  (Sdp. 228-232°) (vergl. S. 2759) wurde 

Die im Voranstehenden beschriebenen Versuche lassen gegenuber 
dem von T i f f eneau  aufgestellten Schema (vergl. S. 2755) in dem 
Sinne Unterschiede erliennen, daB neben dem zu erwartenden 180- 
butylen auch ooch andere Kohlenwasserstofle auftreten , und daS 
infolge des leichten Zerfalls der ungesiittigten magnesium-organischen 
Verbindung (CH& C : CH .Mg Br , iiberhaupt die Neigung zur Bildung 
komplizierterer Systeme hervortritt. 

301. W. Krestinskg: Untereuchungen aus dem Qebiet der 
Olefln-Magnesiumverbindungen (11. D!titteilung). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Forst-Instituts Petrograd.] 
(Eingegangen am 19. Juni 1922.) 

S y n t h e s e  u n d  Umwand lungen  des  I s o p r o p y l - i s o c r o t y l -  
carbinols .  

I m  AnschluB an die in der voranstehenden Arbeit mitgeteilten 
Untersuchungen iiber Darstellung und Verhalten der Magnes ium - 
d e r i v a t e  v o n  a - A l k e n y l h a l o i d e n  soll im Folgenden uber die 
R e a k t i o n  d e s  Isocroty l -magnes iumbromids  mit  I s o b u t y r -  
a l d e h y d  berichtet werden. 

Zur Anwendung gelangten 165 g des Bromids, 29 g Magnesium 
und 88 g des Aldehyds. Es wurde wiederum in Gegenwart von 
Ather gearbeitet, und auch im ubrigen waren die Versuchsbedingungen 
die gleichen wie dort. Nur wurde das sich entwickelnde I s o b u t y l e n  


