
368. Paul Abelmann: 
dber die Einwirkung magnesium-organischer Verbindungen 

auf Acet-Propionaldol (Methyl-3-butanolal-2.4). 
[ V o r1 & u  f i gc Mi t te  i 1 u n g.] 

(Eingegangen ~ i i i  21. Juni 1909.) 

Yor langerer Zeit ersc1iit.n an dieser Stelle eiue krirze Mitteiluug 
iiber die Einwirkung mngnesiuin-organischer Verbindungen nu! T i -  
g l i n a l d e h y d ’ ) ,  deren Stndiuni nun nahezn abgeschlosseu ist; das 
Ergebnis sol1 demnachst i u  einer eingehenden Ahhandliing in den 
,Rerichten<( beknnnt gegebeu werdeu. 

Tersiiche, eire neue L)arstellungsweise fiir den l‘iglinnldehyi zii 

fiuden, die ich iu  Genieinschaft niit Hrn. Prof. G r i g n a r d  unternnbui, 
fiihrten uiis auf eine neue, r:ische iind bequenie \\’eke zii dem Aldol’) 
dieses Aldehyds, wortiber in der Sitziing voni 26. Februar 190‘3 der  
Sektion Lyon der SOC. chini. de France3) referiert wurde. Icli habe 
ineine Untersiichurigen auch arif das A c e t - P r o p i o t i  n ldol  ausgedeliut 
u n d  seiu Verbalten zu ~nagiiesi~iini-orgariischen Verbindungen z u  uuter- 
sucheu hegonnen, dessen Stiidiriin ich niir durch die \-orliegeride 
Notiz reserrieren rnochte. 

Ich lie13 bisher die ~iiagriesiuiii -organisclieu J’erl8iiidungen cles 
!vIethxl-, rles .ithyl- und des I’ropyl-Radiknls Gi i f  das .\letli:l-3-bu- 
tanolal-3.4 einwirken und gdangte so zu den entsprechenden P-GIy- 
kolen : 11 e t h y I - 3 - 11 e n  t a ti d i o 1 - 2.4,  Met  11 y 1 - 3 - h e  s :I n d i o 1- 2.4 u n d  
11 e t h y 1 - 3  - h e  p t a n  d i o  1-2.4 die farblose, iilige, iiulierst Iiygro- 
skopische Fliissigkeiteu von schwacheni Geruche darstellen. Sie s i n t l  
i n  Wnsser, Alkohol iind .4ther Idslich. Die Gewinnung dieser Pro-  
d u k e  in analysenreiner Form bietet gewisse Schwierigkeiten, u n d  zri 
ihrer 1Srzieliing waren wiederholte sorgfaltige Fraktlonierungen init 
gutem Aufsntz erforderlich. Die Ausbeuten waren zienilich gering, 
was neben der Bildung hochsiedender Polymerisationsprodukte in der 
Instabilit5t des Acet-Propionaldols seine Ursache hat, das sich unter 
dein EinfluI3 der rnagnesiiim-organisclien Verbindung teilweise des- 
hydratiert rind Tiglinaldebyd liefert, z. T. in seine Koniponenteii 
z4thanal rind Propanal spaltet, die alle einzelri auf die Magnesiumver- 
biridung einwirken iind die entsprechenden gzsiittigten bezw. uuge- 
shttigten Alkohole liefern. Eiue solche Spaltung liegt wohl zweifellos 
vor, was niit den YOU u n s  bei der nestillation bezw. bei der Des- 

I )  Diese Berichte 40?459Cl [1907]. 
Schmalzhofer ,  Monatsh. f. Cheui. 21, 671 [1900]. 

9 Bull. SOC. chim. de France 1909, 312, Procits-verbaux. 



itydration tlieses Aldols geniachten $eolmchtungeii g m z  ini Einklang 
steht, iiber die wir i n  allerniichster Zeit nahere llitteilung zit itinchen 
heabsichtigen. Eine weitere sekiindire Iteaktion, die als sicher anzu- 
iiehmen ist, ist die Ketluktion des Aldols z u  dern ent.sprecbendeii 
Glykol, den1 blethyl-3-butandic)l-~.~ S c h  nialz  h o f e r s ;  aiif diese werde 
i& irn experirrientellen Teile ziiriickkoinnien. 

1:s p e r i  in e n t e l l  e r 1' e i 1. 

E i n \v i r k ii n g d es  A c e t -P  r o 1) i o  n a1 t l  o Is a i t  f JI e t 11 y 1 ni a g n e s i u m - 
j o d i d .  

Xu der in bekannter Weise (largestellten C; r i gn  a rd  - Losuug Lei) 
ich das Aldol irn Verhaltnis Y O I I  1 Nolekiil zii 2 I / 4  Molekiilen der 
?IIagriesiuiiiverbiiidting, versetzt mit der 3-fachen (:ewichtsrnenge ab- 
aoluten -ithers, langsain aus einem Tropftrichter unter stsndigerii 
Kuhlen ties Kolbens hinzuflie8eu. Kach Addition der gesamten 
Jlenge Aldol wurde auF dern Wnsserbade wiihrend ca. 2 Stunden er- 
aarn i t  rind hierauf das Reaktionsprodukt bis zum folgenden Tage sich 
selbst iiberlassen. Nach Zersetziing der hlngnesiurndoppelverbindunbr 
tlurch Kiswasser und SchwefelsHure wurde die .xtherschicht abgehoben, 
iiiittels Natriiirnbicarbonat neiitralisiert, fiber Kaliurncarbonat getrock- 
net und nach den1 Abdestillieren des 1,iisungsmittele tler i therr i ick-  
atand der frnktionierten Destillntion irn guten Vakuurn unterzogen. 
Uas gesamte Produkt ging zwischeu 98-110" unter 9 mm Druck 
iiber; durch eine Reihe von nestillationen niit giitern Fraktionieraufsatz 
{ V i g r e u s )  lionnte dnraus ein bei 10.5' unter 11 m m  nriick lionstant 
siedendes, wasserhelles ('')I isoliert werden. 

0.3345 g Sbst. : 0.7344 g Cot, 0 3446 g HzO. 
C~HIIO? .  Her. C 61.01, H 11.86. 

Gef. )) 59.i9, x 11.44. 

Die Anal)-senwerte zeigen, daIS das Produkt durch die i n  Polgen- 
tien: besprocheue Verbindung CSH1202 veriinreinigt ist, yon der einr 
Trennung kaum miiglich erscheint. 

In der Annahme, dab cine Separation leichter bei seinein Acetyltlerirat 
zu bewerkstclligen mLre, aus dern dann durch Verseilen das Gljko l  hitte gc- 
wonnen wcrden konnm, kochte ich d a s  Produkt niit Essigsaureanliydrid i n i  

UberschuB (3 anstatt 2 Molekiile) und Natriuniacetat am ItiickfluBkiihler 
wiihrend ca. 30 Stunden. Ich erliielt ein Praparat. das bei 91-94'' unter 
10 mm Drnck iiberging und analysiert wurde. 

C lo I I t~O, .  Ber. C 59.40, H 8.91. 
Gef. B .58.88, )) 8.64. 

Die Analyse ergab also bcssere Werte nls die fiir das Glykol; iuimerhiu war 
BUS ihr zu entnehmcn, daB clein Diace ta t  des M e t h y l p e n t a n d i o l s  das dea 



Pentaglykols beigemengt war; ich sah deshalb von einer Verseifing des uu- 
reinen Produkts ab und schritt zu eincr neuen IZeaktion, von der spiter tlia 
Xede sein wird. 

In die beim Glykol abgetrennte aa1Jrig.e Schicht wurtle iuatriuni- 
carbonat eingetragen ; der Niederschlag wurde al; der Pnmpe abgesarigt, 
tlas Filtrat auf dern Wasserbade eingedarnplt, der sirupiise Riickstantl 
hierauf in  gleichen Volunien Alkohol und Ather aufgenoninien untl 
das Liisongsrnittel abdestilliert. Ila der Riickstnnd ininier nocli Snlze 
i n  L6sung zuriickhielt, die die Destillation behinderten, so wurde n u s  
tlem Kolhen mit unrnittelbar abgebogener l)estillat,ionsriilire i i i i  Olbatle 
das fliissige Produkt im gnten Vakurini \-om Salzriickstande getreniit 
untl das Destillat hierarif mit Fraktionieraalsatz rektifiziert ; es gin# 
dab& als farbloses, bei 98-99" unter 9 iiim Druck konstnnt siedendei 
01. uber. 

0.4000 g Sbst.: 0.5448 g C02, 0.4095 g H20. 
CtiHlc02.  Ber. C 61.01, H 11.56. 
C5H1202. n D 57.69, D 11.53. 

Gef. >> 57.60, )) 11.37. 
Die prozentuale Zusamniensetzung entspricht, wie ersichtlich, 

eineni Korper tler Bruttoformel Cs Hlz 0 2 .  Es hatte sich wahrscliein- 
lich durch teilweise Keduktion des Aldols, clas ihm korrespondierrndr 
P e n t a g l y k o l ,  CH3.C€I(OH).CH(CII3).CH2.0€€ von S c h m n 1 x -  
11 of e r ') gebilclet. 

1:iir diese Annahnie sprechen unter andereni auch die bei der K i n -  
wirkung magnesiumorgnnischer Verbindungen aut das Acet- bezw. 
Propionaldol \-on T h i e l  und  Z w i d n e r ? )  untl auf das Formisobutyraldol 
\-on 1: r a n  k e und K o h n ') geniachten Beobachtungen; letzteren Aritoreii 
gelang es, das niedriger siedende Produkt als das durch Retluktion 
des Aldols gebildete Peutaglykol zu identihieren. 

Ilie Annahrne, d a 8  es sich etwa um das IIexen-2,4-diol yon 
T h i e l  handle, das entstanden sein kiinnte infolge Verunreinigung 
tles Acet-propionaldols durch ilcetaldol, erscbeint niir kauni stich- 
haltig, da nieioe zahlreichen Deshydratationsversuche am Athyl-propion- 
nldol, die ich mittels Alkalien unternahm, niir neben Tiglinaldehyd 
Crotonnldehyd hstte liefern miissen, was aber nicht der Fall war. 
Endlich findet rneine Anschauung Bekraftigung i n  der Tatsache, dafi 
der in Frage stehende Kiirper sich gleichfalls bei der Einwirknrig des 

') Monatsh. f. Chem. 21, 671 [1900]. Der im Vergleicli mit den1 yon 
niir gefundenen ctwas hoch erscheinende Siedepunkt, den Schmalz  hofer 
angibt, kann leicht in der Anwesenheit hoherer Produkte in  der Ton ihin der 
Destillation untenogenen Substanz seine Ursache haben. 

*) Monatsh. f. Chem. 27, 1097 [1906]. 



Aldols auf ,<thyl- hezw. Propylmagnesiumbromid, wenn auch in ge- 
ringerer Menge bildete. A u f  Grund dieser Erwagungen scheint es 
erlanbt, den Korper als das Methyl-3-butandiol-2.4 Sch m a l z h  o f e r s  
anzusehen; die geringe Substanzmenge, die mir ZLI Gebote stand, ge- 
stattete es mir leider nicht, einen prazisereu Beweis fiir diese An- 
schauung ZU erbriugen. 

T-on der Voraussetzung aasgehend, da6, wenn das Aldol sich nicht 
i n  Gegenwart eines uberschusses der orgmischen Magnesiiimver- 
bindung befande, die reduzierende Wirkung dieser auf jenes ver- 
niieden, mithiri die Bildung des Pentaglykols verhindert und die Aus- 
beute an Slethylpentandiol wesentlich gebessert werden konnte, lie6 
ich bei einem anderen Versuche das in bekannter Weise dargestellte 
,I leth~Iniagnesium~oditl  ('3 blolekiile) direkt ails dem Kolben I), in den1 
es bereitet wurde, mittels eines Hebers niit Hahn2)  langsam zii dem 
i n  S Gewichtsteilen -ither geliisten Altlol (1 Molekiil) hinzufliel3en. 
Nach Einfiihrung der gesamten Llenge tler hiagnesiuinverbindiiug 
lie13 man dns Reaktionsprodukt, das sich in zwei Schichten getrennt 
hntte, bis zum folgenden ?'age stelien und Yerfiihr dann genan wie 
beim rorhergehendeu Verstiche. 

Bei der Fmkticniernng ging d:is Produkt nnch unbedeutendem 
Vorlauf integral bei 103-1 loo tinter 12 mm iiber und, rektifiziert, bei 
104-105° tinter 12.5 mni Pruck.  Ini Destillationskolben bliebeu 
etwa I / a  von tler liohausbeute 21s hiihere l'rodukte zuriick. 

Wie die Analyse zeigt, hat sich das  erwartete Hexaglykol, das 
der Forrtiel CH3. CH(OH).CH(CHB).CH(OH).CH3 entspricht, gebildet; 
die erhaltenen Zahlen sprechen fur die Reiuheit des , \ l e t h y l - 3 - p e n t a n -  
tliols-2.4, das diesej Ma1 nicht durch das Pentaglykol verunreinigt ZI I  

sein scheint. 
0.3503 g Sbst.: 0.7502 6 CO., 0.3743 6 H, 0. 

GIIl402. Ber. C 61.01, H 11.86. 
GeE. )) 60.74, 2 11.56. 

Aus der Wasserschicht, die in genau gleicher Weise \vie bei Ver- 
such  I bebandelt wurde, konnte dieses hIal nichts estrahiert werderi. 

P e r  zweite Versucli scheint n u r  zum 'reil, d. h. was die Rildang 
des durch Reduktion entstehenden Glykols anbelangt, meine Annahriie 
z u  bestatigen; die Gesamtausbeute war noch geringer als bei. der 
ersten Reaktion; sie brtrug bei jener anniihernd 50 O/(,, bei dieser nur 
etwa 23 "/o von der Theorie. 
. .- 

I )  I n  den ein trockner Wasserstoffstrom geleitet wurde. 
2, G r i g n a r d ,  Ann. Chim. Phys. [7] 27, 5 4 s  [1902]. 
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Diacetat .  Es wurde erhalten durch Erliitzcn dea Glykols mit Essig- 
saurcanhydrid und Natriumacetat wBhrend lingerer Zeit im Ulbade auf 1.50". 
Farbloses, diinnfliissiges (11 von schwachem Estergcriicli, das bei 107- 109O 
unter 19 mm siedet. 

0.1710 g Sbst.: 0.3733 g CUr,  0.1359 g €110. 
CIoH1804. Bcr. (L' 59.40. H 8.91. 

G C f .  )) 59..-J;i. )) 9.83. 

E i n  w i r k  u n g d e s A c e  t -  1) r o p i  o n  a1 ti o 13 n u t' .i t l iy  1 1 1 1  n gn e s  i 11 m - 
b r o ni i d. 

JI e t h y 1 - 3 - 11 e s a 11 d i o I - 2 .4  , 
CH3 .CH (OH). CII (CH3) . CH(0H). CH, . C l t  . 

Auch diese Reaktiou wurde auf beitierlei Art vorgenoiniueu, d. t i .  

einrnal lie13 ich das Alclol :iuf die maguesiuiiiorganisclie Verbiuduug 
einwirken, das andere Llnl  wurde uingekehrt verfahren. V i e  vorher 
gab das erste Verfahreii zwar die bessere Ausbeute, es hatte sich aber 
nebenbei auch i n  geringer hlenge der oben besprochene Korper 
C5H1302 gebildet, der beim zweiten Verfahren nicht nachzuwveisen war. 

Das hiethylhesautliol ist ein farbloses, iiligrs Licluidurii, das bei 
112-113O unter 10 niiii, bei llG-113° tinter 1G miit Druck siedet. 

0.1989 g Sbst.: 0.4F35 g CO,, 0.2152 g HiO. 
C,11,~,0?. Bet.. C 63 G4, 14 12.12. 

Gef. )) 63.56, )) 12.02. 
Diace ta t :  DunnElii~~iges, farbloses c'jl yon1 Ydp. 103-10.5° unter 10 mm 

Druck, das in g1eic.hi.r \Veiae wic der  Estcr des Mcthylpentaudiols dargestellt 
murde. 

0.3026 g Sbst.: 0.6740 g CO?, 0.2512 g HzO. 
C l l  1I2,)O1. Ber. C 61.11, H 9.25. 

GeE. )) GO.'i4, )) 9.2'2. 

E i n  w i rk  u ii g tl e 3 A c e t - 1) r o p i  o n  a l t iol ,  :i II  F P r o p y  1 m a g n e s i  uni - 
b r o m i d .  

A1 t. t h p 1-3 - Ii e 1) t a n d i  01- 2 . 4 ,  
CIs,.CrI(OII).c'II(CI1j).CH(OI-I).CH,.CH2.CH3. 

Diese Reaktion wurde iri tier nllgemein ublichen Weise vorge- 
nomrnen, d. h. ich lie13 das in zue i  Gewichtsteilen Ather geloste Aldo. 
aus einem Tropftrichter :tllmiihlich auf das niit 12 Gewichtsteilen ab- 
solutern Ather versetzte Prop?-lniagriesiunibromid einwirken. Die 
Reaktion schien normal zu verlaufen ; gegen Ende derselben bildete 
sich ein krystallinischer Siederschlag, der aher hier nicht, wie bei 
den vorhin besproclrenen Fallen, vollstandig in Losung giug, trotzdem 
das Reaktionsprodukt bis zuni folgenden Tage erliitzt wurde. Nach dern 
Abkiihlen wurde die ,\laguesiumdoppelverbiiidung niit Eis und Schwefel- 



s i u r e  zersetzt, deliautiert, (lie iitherische Lijsuug niit etwab Sa t r iun i -  
bicarbonat ausgeschiittelt und uber Kaliurncarbonat getrocknet. Die 
\Vasserschicht wurde  rnehrnials niit k t h e r  ausgezogen 

Kach tlern Abdestillieren des  Athers  wurde  d e r  Riickstand unter 
verniinderteni Druck  d e r  fraktionierten Destillation unterzogen. Das so 
erlinltene .1Iet~li)-l-3-heptantliol-2.4 ist eine farblose, olige Fliissigkeit 
von schwncheiii Geruch;  ihr S iedepunkt  ist  122-123° unter I!).:) niui 
1) r iic k . 

0.180i g Sbst.: 0.4336 g C02, 0.1985 g HaO. 
C I , H l a 0 2 .  Ber. C 65.75, H 12.32. 

Gef. )) 65.44, )) 12.20. 
Im Yorlaof konnte auch liicr, wie bei den friiheren Reaktionen, ueben 

etwas ~liediiktionsglykol~~ in den FiiILe~i, in denen i n  gleiclicr Weise operiert 
wurde, eiii ungesittigtei,, sekuidarer Alkohol, hier das von mir schon vor lin- 
gerer Zeit dargcstellte, aber noch nicht besch r i ebene l i e thy l -3 -hep  tenol-2.4,  
uachgewiesen worden, das sich gebildet hatte durch Deshydratation des Acet- 
propionaldols untl Einwirkung des damns resultierenden Tiglinaldeliyds auf 
das Propylmagnesiumbromid. Feruer erliielt ich Lei der Einwirkung des hldols 
auf .\thyl- bezw. auf PropJ-lmagnesiumbromitl noch and?re, niedrig siedende, 
IJei normalcnr Druck unzersetzt tlestillierende Produkte, die, nach ihren Siede- 
punkten zu schlie0en, die gesiittigten Alkoliolc D i i t h y l c a r b i n o l  und 
.\ t h y l p r o p y l c a r h i u o l  sind, die durch Spaltring des Aldols uiiter der Eiii- 
wirkung der Magnesiumverbidung in seine Komponenten und Eteaktion des 
i thana ls  urid ties Propnnals aof die betreffeiidcn ~agnesiumverbinduiigen ent- 
atauden wiireii. In analogcr Weise hktten sich l e i  der Einwirkung des Aldols 
auf .\thylnixgncsianibroniid noch tlas Methylathylcarbinol, auf Methylmagnc- 
siumjoditi tlas Dimcthylcarbinol und das hletliylnthylcarhinol bilden miissen, 
die mir in Anhetracht ilirer niedrigcu Siedcpunkte, ihrer groDen Loslichkeit in  
\\-asser und tler Behandlung, der ich die Wasserschicht unterzog, und dcs 
Umstandes, daD ich an die Moglichkeit ihrer Bildung vorher nicht gedaclit 
hatte, natiirlicherweise hatten entgehen miissen. Leider gelang es mir bisher 
nicht, eineii dieser Xlkoliole, yon denen ich nur selir geringe Mengen besitze, 
aunlysenrein zu erhalten, doch hoffe ich noch den sicheren Nachweis ilirer 
Bildung erbringen zu kijunen. 

Das D i a c e t a t  ist eine wasscrhellc, farblose Flussigkrit; es bildet sich 
durch Iiochen dcs Methylheptandiols mit Essigsiureanhyrid im UberschuS und 
Katriumacetat. Es siedet bei 113-1 1 4 O  untcr 10 mm Driick. 

0.3500 Sbst.: 0.8030 g COP, 0.2952 a HZO. 
CI?H?*O~.  Ber. C 62.60, H 9.56. 

Get. )) 62.57, )) 9.46. 
Das weitere Stucliuin de r  beschriebenen Glykole und eventuell 

cler E inwi rkung  des  Acet-propionaldols auf noch andere  iiiagnesiuni- 
organiscbe Verbindungen behalte ich rnir vor.  

L y o n ,  Chemisches Laborntoriiim de r  Universit i t .  
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