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665. Paul Abelmann: Uber die Hinwirkung magnesium-
organischer Verbindungen auf Tiglinaldehyd.
[Vorlaufige Mitteilung.]

(Eingegangen am 12, November 1907.)

Um einen Beitrag zur Kenntnis der ungesiittigten Verbin-
dungen zu liefern, veranlaBte mich Hr. Prof. Grignard in Lyon,
die Einwirkung des Tiglinaldehyds auf magnesiumorganische Ver-
bindungen zum Gegenstand eingehender Untersuchungen zu machen,
deren bisher erhaltene Resultate in folgendem gegeben werden sollen,
indem ich mir weitere Mitteilungen, sowie eine nihere Bebandlung
des Themas flir eine spitere Verdffentlichung vorbehalte.

Duarch Einwirkung des Tiglinaldehyds auf Methylmagnesiumbromid
wurde erhalten:

CH,.CH:C.CH(OH).CH,_
CH,

Ein Mol.-Gew. Tiglinaldehyd, versetzt mit einem Volumen absolutem
Ather, 1a8t man aus einem Tropftrichter zu einem Mol.-Gew. Methyl-
magnesiumbromid, das in 250 g absolutem Ather geldst ist, hinzu-
flieBen. Das Reaktionsprodukt wird am folgenden Tag mit Eis und
verdiinnter Schwefelsiure behandelt, bis es schwach saure Reaktion
zeigt. Nach Tremmung der wiBrigen von der iitherischen Schicht
wird diese mittels Natriumbicarbonat neutralisiert und iiber Kalium-
carbonat getrocknet. Der Ather wird hierauf abdestilliert und der
Riickstand zuerst unter vermindertem, dann unter normalem Druck
destilliert. Br zeigte den Sdp. 139—141°.

Das Methyl-3-penten-2-0l4 ist eine farblose, bewegliche Fliissig-
keit von starkem, etwas stechendem Geruch.

02820 g Sbat.: 0.7436 g COs, 0.3066 g HyO.

CsHuO. Ber. C 72«), H 12.00.
Gel. > 71.91, » 12.08.

Das Molekulargewicht wurde durch Beobachtung der Gefrierpunktser-
niedrigung bestimmt; als Lésungsmittel wurde Benzol verwandt.

0.9082 g Sbst., 34.0497 g Benzol; Gefrierpunktserniedrigung: 1.27°

CsHj;30. Ber. Mol-Gew. 100. Gef. Mol.-Gew. 102.9.

Der Essigsiureester wurde dargestellt durch 7-stindiges Erhitzen
von 20 g des Alkohols und 30 g EssigsBureanhydrid auf 140—145° Er
stellt cine farblose Flassigkeit dar von angenehm siiBlichem Geruch, die bei
153 —1559° siedet. Ausbente 12 g.

09450 g Sbst.: 0.6056 g COs, 0.2186 g H, 0.

CsH;,0;. Ber. C 67.60, H 9.90.
Gef. » 6741, » 9.91.

Methyl-3-penten-2-0l-4,
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CH,.CH:C.CH(OH).CH. .CH,

CH,

Wurde erhalten durch Einwirkung des Tiglinaldehyds auf Athyl-
magnesiumbromid; im iibrigen wurde das gleiche Verfahren beobachtet,
das beim Methyl-3-penten-2-0l-4 angegeben ist. Das Methyl-3-hexen-
2-0l-4 siedet unter 80 mm Druck bei 154—155°% Es ist eine farb-
lose, bewegliche Fliissigkeit von starkem, stechendem Geruch.

0.2118 g Sbst.: 0.5726 g CO,, 0.2366 g H, 0.

C1H“0. Ber. C 7368, H 12.28.
Gef. » 73.73, » 12.41.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktsmethode gab mir:
0.6450 g Sbst., 24.4106 g Benzol; Gefrierpunktserniedrigung: 1.12°.
C;H;;0. Ber. Mol.-Gew. 114. Gel. Mol -Gew. 115.6.

Der Essigsdureester wurde erhalten durch 8-stiindiges Erhitzen auf
140—145° von 20 g Methyl-3-hexen-2-0l-4 mit einem Uberschu8 von Essig-
siureanhydrid. Angenehm siiBlich riechende Flassigkeit vom Sdp. 167—170°.
Ausbeute 12 g. i

0.3268 g Sbst.: 0.8288 g €Oy, 0.3090 g H,0.

CsHi60,. Ber. C 69.23, H 10.25.
Gef. » 69.16, » 10.50.

Methyl-3-hexen-2-0l-4,

Dimethyl-2.6-0cten-6-0l1-5,
CH,.CH:C.CH(OH).CH,.CH,.CH.CH;
CH, CH;

erhielt ich, indem ich ein Mol.-Gew. mit einem Volumen absolutem
Ather verdiinnten Tiglinaldehyds auf ein Mol.-Gew. mit 250 g absolutem
Ather versetzten Isoamylmagnesiumbromids troplenweise einwirken lie
und das Reaktionsprodukt in gleicher Weise wie oben behandelte. Be-
wegliche Fliissigkeit von nicht unangenehmem Geruch, die nach vor-
ausgegangener Destillation unter vermindertem Druck unter normalem
Druck den Sdp. 202—204° zeigte.
0.2944 g Sbst.: 0.8284 g CO,, 0.3394 g H,0.
C10H30. Ber. C 76.81, H 12.93.
Gef. » 76.74, » 12 80,

Die Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung gab
mir die folgenden Werte:

0.4076 g Sbst., 20.9476 g Benzol; Gefrierpunktserniedrigung: 0.63°.

Ber. Mol.-Gew. 156.2. Gef. Mol.-Gew. 151.3.

Ich behalte mir vor, die Einwirkung noch einiger anderer organo-
magnesischer Verbindungen auf Tiglinaldehyd zu studieren; auch will
ich die Darstellung der Kohlenwasserstoffe aus diesen Alkoholen
versuchen.

Miinchen, Chemisches Laboratorium der HHrn. Dr. Bender
und Dr. Hobein.





