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178. Nikolaus Turkiewicz: uber die Urnwandlung der Formale 
in Halogenverbindungen. 

[Laborat fur Petroleumtechnologie d. Techn Hochschule I,w6w, Polen.] 
(Eingegangen am 12. April 1939 ) 

Die Uberfiihrung primarer Halogenverbindungen in hohere Verbindungen 
derselben Art, die ein CH,-Glied mehr enthalten, wird nach Gr ignard  und 
Tiss ier l )  durch Einwirkung v w  Trioxymethylen bzw. nach der Modifikation 
von 2 i eg le r  2) von Formaldehyd auf Organomagnesiumverbindungen er- 
reicht ; die zunachst gebildeten Alkohole werden mit Hilfe von Phosphor- 
oder Schwefelhalogeniden weiter umgewandelt. Allerdings lassen die nach der 
Reaktion von Gr ignard  und Tiss ier  

R . MgCl + CH,O = R.  CH,OVgCl+ R.  CH,OH 

sowie nach Ziegler erzielbaren Ausbeuten vie1 zu wiinschen iibrig, haupt- 
sachlich wegen gleichzeitiger Entstehung von Formal, dessen Bildung in1 
Sinne der folgenden Gleichung erfolgen diirfte3). 

,CH, -0 

‘CH, -0’ 

Ii . CII, . 0 

K . CH, . 0 
2 R 3IgCl 0 \CH, -+ >CH,. 

Trotzdem bereits einige Forscher die Bildung von Formalen festgestellt 
haben, ist die l,eichtigkeit, mit welcher diese durch Hydrolyse in Alkohole 
tibergefiihrt werden konnen und die dadurch bedingte wesentliche Ver- 
besserung der Ausbeute an Alkoholen bzw. Halogenverbindungen bis j etzt 
der Beobachtung entgangen. 

So wird z. B. das Cyclopenty-lcarbinol von Zel insky4)  und von H u s t o n  
und Goodemoot5) nach der Reaktion von Gr ignard  und Tiss ier  aus dem 
Cyclopentylchlorid, von Nametk in6)  und Rosanow7) aus dem Jodid und 
von Noller und Adamss) aus dem Bromid dargestellt. I n  allen Fallen 
schwanken die Ausbeuten um 40% ohne Riicksicht, ob mit Trioxymethylen 
oder Formaldehyd gearbeitet worden ist. Zwar geben Noller  und Adams 
eine hohere Ausbeute von 62-64% an, doch konnte diese trotz genauer 
Einhaltung ihrer Vorschrift nicht erreicht werden, was auch in den Unter- 
suchungen von Zel insky eine Bestatigung findet. Die geringe Ausbeute 
wird in diesem Falle durch Entstehung von etwa 40 yo eines Bis-[cyclopentyl- 
methyll-formals bedingt, welches leicht in Cyclopentylcarbinol bzw. das 
Chlorid iiberfiihrt werden kann, wodurch 91% an Carbinol bzw. 84.S0/6 an 
Chlorid erreicht werden. 

Im Verlaufe dieser Untersuchung konnte nachgewiesen werden, daW das 
als Nebenprodukt entstehende Formal fur die weitere Verarbeitung ein dem 
Alkohol gleichwertiges Produkt darstellt, was auWer am Cyclopentyl-  

l) V. G r i g n a r d  u. I,. Tiss ie r ,  Compt. rend. Acad. Sciences 134, 107 [1902]; C. 
1902 I, 414. 

3, Wach derselben Gleichung entsteht das Formal auch bei Verwendung von Form- 
aldehyd, da dieses sich leicht polymerisiert, was im Reaktionskolben zu erkennen ist. 

4, N. Zel insky ,  B. 41, 2628 L19081; 66, 1423 [1933]. 
5, R. C. H u s t o n  u. K. Goodertioot, Journ. Atner. chem. Soc. 56, 2432 [1934j. 
6, S.  N a m e t k i n ,  C. 1915 I, 1702. 

C. R .  Noller  it. K. A d a n i s .  Journ. Anier. clieni. Soc. 48, 1080 [19261. 

*) K. Ziegler ,  B. 54, 737 [1921]; €3. 55, 3406 [1922]. 

’) N. Rosanow,  C. 1916 I, 925. 
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m e t h y k h l o r i d  noch am Konadecylchlor id  und am Tridecylbronl id  
festgestellt worden ist. 

Weder das Tridecanol noch das Nonadecanol sind bisher nach der 
Reaktion von Gr ignard  und Tiss ier  dargestellt worden. In  beiden Fallen 
wurde die Entstehung der Formale beobachtet, die in die entsprechenden 
Chloride bzw. Bromide iiberfuhrt worden sind. 

Versuche, Formale bei der bekannten anomalen Reaktion zwischen 
Formaldehyd und Benzylchlorid zu isolieren, verliefen negativ, da es nicht 
gelang, die entsprechende Ihk t ion  durch Destillation zu trennen. Die An- 
wesenheit von Pormalen im Reaktionsgemisch konnte mit Sicherheit nach- 
gewiesen werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Cyclopentylcarhinol .  

In  einem trocknen mit Ruhrer versehenen Kolben wurden 26.7 g 
(l..l Grammatome) Magnesium-Pulver, 400 ccm Ather und 10.5 g (0.1 Mol) 
Cyclopenty lch lor id  vermischt und nach Einleiten der Reaktion rnittels 
Jock bei Eiskiihlung weitere 93.5 g (0.9 Mol) Chlorid langsam zugetropft. 
Nach erfolgter Zugabe des Chlorids wurde 15 Min. geruhrt, unter Kiihlung 
42 g (1.4 Mol auf CH,O gerechnet) sorgfaltig uber P,O, getrocknetes 'l'rioxy- 
me thy len  zugegeben und dann das Gemisch am RiickfluRkiihler einige 
Stunden im schwachen Sieden erhalten. Nach 6-stdg. Erhitzen wurde an 
einer kleinen Probe des Reaktionsgeniisches jede 1,12 Stde. auf die Anwesenheit 
der Grignardschen Verbindung nach Gilmang) gepriift. Die Reaktion 
wurde als beendet angesehen, wenn die Priifung mittels Michlerschen 
Ketons negativ ausfiel, was meistens nach 8-stdg. Erhitzen der Fall war. 
Ilas Reaktionsprodukt wurde in mit Eis gekiihlte 10-proz. Schwefelsaure 
eingegossen, hierauf mit Ather extrahiert und nach dessen Abtreiben destilliert, 
wobei dreiFraktionen erhalten wurden, und zwar 40g Cyclopenty lcarb inol  
Sdp. 161-163° (400/( Ausbeute), etwa 8 g (lZ.50/o) eines in weiteren Grenzen 
siedenden Produktes, hauptsachlich aus Dicyc lopenty l  bestehend, und 
45 g (Ausb. 40.5% d. Th.) Bis-[cyclopentyl-methyl]-formal ,  Sdp., 145" 

Das Cyclopentylcarbinol ist eine farblose Fliissigkeit mit folgenden 
Bigenschaften: d:O 0.926, n: 1.4552, Mo1.-Refr. ber. 29.2, gef. 29.3, was 
mit den Angaben von Zel insky vollstandig tibereinstininit. Das Bis- jcyclo- 
pentyl-methyl] -formal, C,H, . CH, . 0 . CH, . 0 . CH, . C,H,, ist eine farblose 
Pliissigkeit von schwachem Geruch. 

d:" 0.953, ng 1.4626, &Iol.-Refr. ber. 61.12, gef. 61.27. 
0.1892 g Sbst.: 0.5101 g CO,, 0.1954 g H,O. -- 7.47 nig Shst. in 10.002 nig Naphtha- 

Iin: A := -0.2460 (kryoskop.). 
C,,H,,O,. Ber. C 73.52, H 11.41, nIol.-(:ew. 212.2. 

Gef. ,, 73.53, ) ,  11.55, ,, 210..5. 

Das Formal ist in koriz. Schmefelsaure niit blutroter Farbe loslich. Diese 
1,osung lat Formaldehyd, nach einiger Zeit SO, entweichen. 

Durch Ersatz des Trioxyrnethylens durch Fornmldehyd wird die Kon- 
densationsreaktion beschleunigt. Auf die Ausbeute an Carbinol bleibt dies 
ohne EinfluB. 

S) H. Gilmaii u. F. S c h u l z e ,  Jourti. Aiiier. cheiii. Soc. 47, 2002 [1025:, 
Uerichtc d. U .  Chem. Geselischaft. Jahrg. LXSII .  ti!) 
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Zur Uberfiihrung des Formals in das Carbinol wurden 21.2 g (0.1 Mol) 
niit 50 g Athylalkohol und 2 ccm konz. Sa lzsaure  am RiickfluBkiihler 
8-10 Stdn. gekocht. Nach Abtreiben des Alkohols und Versetzen mit Wasser 
wurde mit Ather extrahiert. Aus dem Atherextrakt konnten durch Destillation 
18.2 g reines Cyclopenty lcarb inol  (Ausb. 910/, d. Th.) erhalten werden. 

Cyclopenty l -methylch lor id .  
Zu 183 g (0.88 Mol) PC1, in 200 g Petrolather wurden 80 g (0.8 Mol) 

Cyclopenty lcarb inol  so rasch zugetropft, da13 der Petrolather stets 
schwach siedete. Das Gemisch wurde am RiickfluWkiihler 2 Stdn. unter 
Riihren erwarmt, mit Wasser versetzt und die Atherschicht mit 5-proz. 
Natronlauge und Wasser gewaschen. Nach Abtreiben des Athers wurde das 
Produkt destilliert, wobei 76 g (Ausb. 80% d. Th.) einer farblosen Pliissigkeit, 
Sdp.,, 60°, n: 1.4611, d:O 0.993, Mo1.-Refr. ber. 32.58, gef. 32.76, erhalteri 
wurdenlO). 

Durch Einwirkung von PCl, auf das Bis- jcyclopentyl-methyl] -formal 
(21.2 g) sind in analoger Weise 20 g Cyclopenty l -methylch lor id  (84.5%,) 
erhalten worden. 

N onadec  ano  1- (1). 
Zu 144.4 g (0.5 Mol) Oktadecylch lor id  in 150 g Ather gelost, wurden 

12.2 g (0.5 Mol) Magnesium zugefiigt und die durch eine kleine Menge 
CH,Mg J eingeleitete Reaktion unter fortwahrendem Riihren 10 Stdn. fort- 
gefiihrt. Nach Zugabe von 30 g (100% Uberschuo) trocknen Tr ioxy-  
methylens  wurde mit RiickfluBkiihler am Wasserbade 6-8 Stdn. erwarmt, 
dann das Reaktionsgemisch mit 30-proz. Schwefelsaure unter Eiskiihlung 
zerlegt , Benzol zugefiigt und die vom iiberschiissigen Trioxymethylen ah- 
filtrierte Benzol-Atherschicht mit wasserfreiem Na,SO, getrocknet und nach 
Abtreiben der Losungsmittel destilliert. Es wurden drei Fraktionen erhalten, 
und zwar: 

1) 20 g (16%) zwischen 170-210° bei 15 inn1 iibergehend, feste farblose 
Substanz. Durch nochmalige Destillation gereinigt , siedet sie zwischen 
170-MOO 11) und diirfte ein Geinisch von n -Oktadecan  und Oktadecen  
darstellen, da verdiinnte KMnO,-Losung entfarbt wird. 

Fraktion 84 g (59%), Sdp.,., 179--184O, farblose, feste Substanz, 
Schmp. unscharf 48O. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Aceton 
scharfer Schmp. 61.5O. Die Substanz stellt n -Nonadecanol  dar. 

2) 

0.0322 g Sbst.: 0.0940 g CO,, 0.0409 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 80.19, H 14.18. Gef. C 79.62, H 14.21. 

3) 28 g (22%) Destillationsriickstand, der bei 280°/0.3 mm noch nicht 
destillierte. Nach Umkrystallisieren aus Aceton Schmp. 600 leicht loslich 
in Benzol, schwer in Alkohol, Aceton und Ather, in konz. Schwefelsaure mit 
gelber in Blutrot iibergehender Farbe loslich, wobei Formaldehyd entwickelt 
wird. Die Substanz stellt das Dinonadecyl formal  dar, was auch aus 
nachstehender Elementaranalyse hervorgeht. 

0.0343 g Sbst.: 0.1015 g CO,, 0.0412 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.60, H 13.89. Gef. C 80.67, I1 13.44. 

10) Dasselbe Cyclopentyl-methylchlorid Sdp 5o 60, hat v B r a u n  aus Cyclopentyl- 

11) Levene  gibt fur Oktadecan Sdp 15 177, an Bei l s te in  Erg -Hd 1, S 69 
niethylamin dargestellt J v B r a u n  u E A n t o n ,  B 66, 1375 139331 
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1 -Chlor-nonadecan.  
Eine Losung von 28 g Dinonadecyl formal  in 200 ccni Benzol wurde 

mit 30 g PCl, 4 Stdn. unter Riihren am Wasserbade erwarmt, mit Eiswasser 
zerlegt und die Benzolschicht mit Sodalosung und Wasser ausgewaschen 
und getrocknet. Nach nochmaliger gleicher Behandlung der Benzollosung 
wurden 26 g Nonadecylchlor id ,  Sdp.,., 164--16'7O, als farb- und geruchlose 
Fliissigkeit gewonnen. 

0.0295 g Sbst. : 0.0812 g CO,, 0.0344 g H,O. - 0.0410 g Sbst. : 0.0196 g AgCl. 
C,,H,,Cl. Ber. C 75.31, H 12.93, C1 11.71. 

Gef. ,, 7.5.07, ,, 13.05, ,, 11.82. 

Tridecanol -  (1). 
Biner 1,osung von 120g Dodecylchlor id  in 290 ccni Ather wurden 

14 g Magnesium zugefiigt. Nach 48-stdg. Riihren, als annahernd alles 
Magnesium in Reaktion getreten war, wurden 3.5 g Tr ioxymethy len  
(1O0yo Uberschu8) zugegeben, 21 Stdn. am Wasserbad erwarmt und das 
Reaktionsgeniisch durch gekiihlte 15-proz. H,SO, zerlegt. Die Atherlosung 
wurde mit 15-proz. H,SO, noch 3-ma1 ausgeschiittelt und nach Abfiltrieren 
von unverbrauchtem Trioxymethylen mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Nach Abtreiben des Athers wurde das Produkt destilliert, wobei drei Frak- 
tionen erhalten wurden. 

1) Fraktion 16 g bei 100-110°~20 mm siedend, farblose Fliissigkeit, 
gibt Reaktionen auf Olefine. 

2) Fraktion 70 g (etwa 60%), Sdp.ll 15Z0, feste Substanz nach Um- 
krystallisieren aus Alkohol, Schmp. 30.50, reines Tridecano1l2). 

3) Fraktion zwischen 240--250/14mm siedend, wahrscheinlich aus T e t r a -  
k os a n  C24H50 13) bestehend, welches seine Entstehung der kondensierenden 
Wirkung des Magnesiums auf das Dodecylchlorid verdankt . Nach Um- 
krystallisieren aus Alkohol Schmp. 53.51~. 

4) 15 g (etwa 14%) einer bis 270°/14 nim nicht destillierenden Substanz 
als Destillationsriickstand. Die Substanz ist fest, Schmp. 41°, in konz. H,SO, 
mit blutroter Farbe unter Entwicklung von Formaldehyd loslich. 

1 -B rom - t  r idecan.  
15 g rohes D i t r i d e c y l f o r ~ n a l  wurden in Benzollosung mit iiberschiiss. 

PBrj 5 Stdn. erhitzt und das Reaktionsprodukt nach Zerlegung mit Wasser 
in Ather aufgenommen. Aus der Atherlosung wurden nach Auswaschen, 
Trocknen und Abtreiben des Losungsmittels durch Destillation 17 g (89%) 
Tridecylbromid, Sdp.lG 1620 gewonnen. 

0 1035 g Sbst ' 0.0741 g SgBr 
C,,H,,Br Ber B r  30 37. Gef. Br 30 46. 

1 2 )  Klau gibtfurTridecano1 ~dp.,,155--1560u,Schmp. 3 0 . 9  an. Bei ls te inI ,  S.428. 
':') 1,evene u. West  geben fur das Tetrakosan S ~ P . , ~  237-240" und Schmp. 54O 

an .  l l e i l s te in  Rrg.-Hd. I, S. 70. 




