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61. Hans Herloff Inhoffen, Ferdinand Bohlmann und Erich
Reinefeld: Uber Grignard-Reaktionen mit ,,Crotylbromid<.
[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule
Braunschweig.]
(Eingegangen am 2. April 1949.)
Die Grignard-Verbindung aus ,,Crotylbromid* liel sich mit
Orthoameisensidureester und Paraformaldehyd umsetzen. Obwohl die

Grignard-Verbindung ein Gemisch darstellt, wurden einheitliche Re-
aktionsprodukte erhalten.

,,Crotylbromid* ist am besten zuginglich durch Bromwasserstoffanlage-
rung an Butadien?). Hierbei entsteht ein Gemisch der beiden Butenylbromide?),
wobei es offen bleibt, ob gleichzeitig 1.2- und 1.4-Addition oder nach einheit-
licher Addition Allylumlagerung stattfindet.

CH,-CH:CH-CH,Br 2= CH,:CH-CHBr-CH,
L 11.

Benutzt man die entsprechenden Alkohole, Crotylalkohol oder Methyl-
vinyl-carbinol, als Ausgangsmaterial, so erhilt man, wie schon Y oung?) zeigen
konnte, stets wieder das Gemisch der Bromide I und II. ¥s hat sich heraus-
gestellt, daBB auch die einheitlichen Bromide auBerordentlich leicht ineinander
umgelagert werden. Schon bei Zimmertemperatur stellt sich langsam ein
Gleichgewicht ein?).

Y oung*) hat weiterhin festgestellt, daBl beim Umsatz der Bromide mit Ma-
gnesium jedesmal ein Gemisch der Grignard-Verbindungen ITITa und I1Tb von
gleicher prozentualer Zusammensetzung entsteht:

. H i -
| _
CH,—CH=CH-C|| MgBrt = [CHZ:CH—C—CHﬁ MgBr+
l i
H- H
HTa. IIb.

Zu diesem Ergebnis kam Y oung durch Zersetzen der Grignard-Verbindun-
gen mit Wasser; wobei er stets das gleiche Gemisch der entsprechenden Bu-
tene erhielt, die er als Dibromide identifizierte. Offenbar handelt es sich hier
um Mesomerie zwischen den beiden Formen ITTa und ITIb. Es eriibrigt sich
daher, bei Benutzung von . Butenylbromiden fiir Grignard-Reaktionen von
den nur schwierig zu erhaltenden einheitlichen Halogeniden auszugehen.

Die Umsetzung des ,,Crotylbromids* mit Magnesium erfordert besondere
Reaktionsbedingungen. Wie schon Y oung?) festgestellt hat, neigen diese Bro-
mide — noch mehr als Allylbromid — zu Wurtzschen Reaktionen. Ein der-
artiger Verlauf ist bei Anwendung normaler Versuchsbedingungen bei weitem
die Hauptreaktion. Die Grignard-Verbindung entsteht nur bei starker Ver-

1) F. Voigt, Journ. prakt. Chem. [2] 151, 307 [1938].

*) W. G.Young, A. Ballouu. K. Nozaki, Journ. Amer. chem. Soc. 61, 3070 [1939].

%) W. G. Young u. J. F. Lane, Journ. Amer. chem. Soc. 59, 2051 [1937].

) W. G. Young, A. N. Prater u. S. Winstein, Journ. Amer. chem. Soc. 55, 4908
[1933]; 58, 104 [1936].
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diinnung des Bromids und einem UberschuBf an frisch gefeilten Magnesium-
spanen. Auf diese Weise erhiilt man Ausbeuten von 65—75 % an metallorgani-
scher Verbindung, die durch Titration leicht zu hestimmen sind.

Da uns in anderem Zusammenhang Aldehyde und Alkohole mit 5 C-Atomen
interessierten, haben wir das ,,Crotylmagnesiumbromid‘‘ zunfichst mit Ortho-
ameisensidureester umgesetzt. Diese Reaktion miiite zu dem Gemiseh der
Acetale IVa und IVb fithren:

CH,-CH:CH-CH,-CH(OC,H),

IITa 4 ITIb = HC@Q@E@_&< IVa.
> CH,:CH-CH(CH,)- CH(OC,H;),
TVb.

Wir haben in guten Ausbeuten ein Produkt (IVb) vom Sdp. 145—155° er-
halten. Trotz weitgehender Fra,ktioniefung lieB sich aus allen Teilen lediglich
ein Dinitrophenylhydrazon vom Schmp. 2192200 isolieren. Auch aus den
Mutterlaugen wurde nur das eine Krystallisat erhalten. Das grofle Siedeinter-
vall wird durch geringe Mengen nicht umgesetzten Orthoameisensiiureesters
bedingt. Offenbar ist tatsichlich nur eines der beiden méglichen Reaktions-
produkte entstanden. Zum Konstitutionsbheweis haben wir das Acetal ozoni-
siert. Es entstand in guter Ausbeute Formaldehyd. der als Dimedon-Derivat
(Schmp. 190°) identifiziert werden konnte. Durch Hydrierung lieB sich das
entsprechende gesittigte Acetal erhalten; es lieferte ein Dinitrophenylhydra-
zon vom Schmp. 126% Beim Vorliegen des Acetals 1Va wiire n-Valeraldehyd-
dinitrophenylhydrazon zu erwarten; dieses schmilzt aber bei 98°5), Unse-
rem Acetal miissen wir somit die Konstitution IV b zuordnen.

Als Erklirung fiir den einheitlichen Reaktionsverlauf méchten wir anneh-
men, daB sich, bedingt durch den langsamen Umsatz mit Orthoameisensiure-
ester, das Gleichgewicht der beiden mesomeren Grignard-Verbindungen dau-
ernd neu einstellen kann; wobei offenbar die Form b die reaktionsfihigere dar-
stellt ind laufend aus dem Gleichgewicht herausgenommen wird. Auf diese
Weise erhilt man schlieBlich nur ein Reaktionsprodukt (IVh).

~ Der Versuch, dieses Acetal in die entsprechende Acetylen-Verbindung iiber-
zufithren, scheiterte. Es wurde zunichst das Dibromid V dargestellt. Durch
Abspaltung von 2 Mol. Bromwasserstoff sollte hieraus das Acetylenacetal VI
entstehen,

CH,Br-CHBr- CH(CH,,)- CH(OC,H ), HU: ¢ CH(CH,) - CH(OC,H ),
V. V.

Jedoch haben wit, selbst unter sehr energischen Bedingungen — Auftropfen
auf geschmolzenes Alkali bei 200° —, nur ein Mol. Bromwasserstoff abspalten
kénnen. Es entsteht ein Gemisch von Monobromiden, das wir nicht niher
untersucht haben.

%) C. F. Allen, Journ, Amer. chem. Soc. 52, 2955 [1930],
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Weiterhin haben wir ,,Crotylmagnesiumbromid‘ mit Paraformaldehyd um-
gesetzt. Auch hier scheint die Reaktion einheitlich nach folgendem Schema zu
verlaufen:

CH,0

> (H,:CH-CH(CH,)-CH,0H
VII.

Jedenfalls konnte auch in diesem Fall nur ein Alkohol isoliert werden,
der 109 tiefer siedet, als das bekannte Penten-(3)-0l-(1)8). Wir méchten daher
dem entstandenen Alkohol die Konstitution VII zuerteilen. Mit {3-Anthra-
chinon-earbonsiurechlorid haben wir einen einheitlichen Ester vom Schmp. 99°
erhalten. Da auch Paraformaldehyd nur sehr langsam reagiert, gilt dieselbe
Deutung fiir den einheitlichen Verlauf der Umsetzung wie beim Acetal IV.

Es scheint also, daB ,,Crotylmagnesiumbromid® nur bei sehr rasch verlau-
fenden Reaktionen, z.B. beim Umsatz mit Wasser, verschiedene Reaktions-
produkte liefert.

IITa -+ I1Ib

Beschreibung der Versuche.

2-Methyl-buten-(3)-al-didthylacetal (IVb): 37 g frisch gefeilte Magnesiumspine
wurden mit 250 cem absol. Ather bedeckt und unter kraftigem Rithren im Verlauf von
6Stdn. mit 63 g ,,Crotylbromid® in 350 cem absol. Ather versetzt,‘ohne daB dabei der
Ather zum Sieden kam. Die erhaltene Grignard-Lésung wurde vom iiberschiissigen Ma-
gnesium abdekantiert und durch Titration eines aliquoten Teiles der Losung der Gehalt
bestimmt; Ausb. 65-759/,.

Zu dieger Losung wurden unter Rithren innerhalb 24 Stdri. 48 g Orthoameisenséure-
dthylester in 100 cem absol. Ather getropft. Am nichsten Tage wurde noch 5 Stdn.
gekocht und nach dem FErkalten mit gesitt. Ammoniumacetat-Losung zersetzt. Man
trennte die Atherschicht ab und 4therte die wifir. Schicht noch 2mal aus; die vereinigten
Atherlésungen wurden mit wenig Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.
Nach dem Abdampfen des Athers ither eine kleirie Kolonne wurde der Riickstand destil-
liert. Die Fraktion vom Sdp. 145-155° lief} sich in folgende Fraktionen aufteilen:

1. Fraktion: Sdp. 143—-148% ...... 15g

2. Fraktion: Sdp. 148-152° .. ..., Iig

3. Fraktion: Sdp. 152-156° ...... 9¢g
Gesamtausbeute ........... 35g (713%,d.Th.).

Dinitrophenylhydrazondes Acetals IVb:.Je 0.5 g Acetal der obigen drei Frak-
tionen wurden mit 0.6 g Dinitrophenylhydrazin in 30 cem Alkohol und 1.2 cem Salz-
giure 2 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten erhielt man rote Nadeln, die aus
Esgigester mehrere Male umkrystallisiert wurden; Schmp. 219-220° Aus allen Frak-
tionen wurde das gleiche Produkt erhalten.

C; H,;0,N, (264.2) Ber. C50.00 H4.57 N21.20 Gef. C50.03 H 4.15 N 20.45.

Ozonisierung des Acetals IVb: 2 g Acetal wurden in 20 com Essigester gelost
und unter Kiihlung 2 Stdn: mit Ozon behandelt. Die Ozonid-Lésung wurde mit 20 cem
Wasser 30 Min. auf dem Wasserbad erwirmt und aus dem wifir. Auszug mit Dimedon
der Formaldehyd gefillt. Aus Alkohol weiBle Krystalle vom Schmp. 190°; mit einem
Vergleichspriparat der Formaldehyd-Dimedon-Verbindung ergab sich keine Schmp.-Er-
niedrigung. . :

Hydrierung des Acetals IVb: 430.8 mg Acetal wurden mit 100 mg Palladium-
Kohle (4-proz.) in 30 cem Alkohol hydriert. Es wurden 59 cem Wasserstoff aufgenommen
(ber. 61 cem). Nach dem Abfiltrieren vom Katalysator wurde mit 0.6 g Dinitrophenyl-
hydrazin und 1.2 eem Salzsiiure 2 Min. zum Sieden erhitzt. Beim Frkalten wurden gelb-
braune Nadeln dés Dinitrophenylhydrazons der hydrierten Verbindung erhalten,
die nach 2maligem Umkrystallisieren aus Methanol bei 126° schmolzen.

Cy H;,0,N,; (266.2) Ber. ¢ 49.61 H 542 Gef. C48.96 H 5.58.
_ 2-Methyl-buten-(3)-0l-(1) (VII): Aus 34 g Magnesium und 62 g ,,Crotylbromid*
in 500 cem absol. Ather wurde wie oben eine Grignard-Lasung bereitet. Nach dem Ab-

%} G. Goethals, Naturwiss. Tijdschr. 19, 184 [1938] (C. 1938 11, 296).
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dekantieren von unverbrauchtem Magnesium wurde mit 10 g Paraformaldehyd versetzt
und 3 Tage gekocht, wobei zum Schluf der Ather langsam abgedampft wurde. Das
Reaktionsprodukt wurde mit verd. Schwefelsiure zersetzt und ausgebthert.
Die neutral gewaschene Atherldsung wurde getrocknet, der Ather iiber eine Kolonne
abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Nach einem Verlauf siedete das Haupt-
produkt bei 125-128%; Ausb. 15 g = 38%/, der Theorie. Der Riickstand siedete sehr hoch
200°). , .
( G-Anthrachinon-carbonsiureester von VII: 1.5 g des Alkohols VII wurden in
1 cem Benzol und 1 ¢em Pyridin gelést, mit 0.5g Anthrachinon-carbonsiure-
chlorid in 4 cem Benzol versetzt und die Mischung 1 Stde. auf dem Wasserbad er-
hitzt. Dann wurde mit 3 ccm Wasser kurze Zeit zur Zerlegung iiberschiiss. Siurechlorids
erwirmt, nach Erkalten in 5-proz. Schwefelsiure eingegossen und ansgedithert. Der Ather-
auszug wurde mit Natronlauge und Wasscr gewaschen, getrocknet und eingedampit, Der
Riickstand, 0.7 g, erstarrte krystallin; aus Aceton Schmp. 99°. .
C,0H,,0, (321.3) Ber. C74.75 H5.33 Gef. C74.77 H5.34.

62. Alfred Max Paquin: Uber die Umsetzung von primiren Aminen
mit aliphatischen Aldehyden*).

(Fingegangen aus Frankfurt/M. am 2. Februar 1949.)

Bei allmihlichem Eintragen von 1 Mol primirem Amin in 2 Mol
technischen aliphatischen Aldehyd besteht das sich bildendo Reak-
tionsgemisch zu etwa 1/ aus der Schiffschen Base (Azomethin) des
vorgelegten Aldehyds, withrend ctwa 2/, die Schiffsche Base des un-
gesiittigten Aldehyds darstellen, welcher nach erfolgter Aldolkonden-
sation des Aldehyds durch Wasserabspaltung entstanden ist.

Es kounte die Schiffsche Base eines Aldehyds mit 16 C-Atomen
isoliert werden, welcher aus Butyraldehyd durch zweimalige Aldol-
kondensation mit anschlicBender Wasserabspaltiing entstanden war.
Oxiithylamin reagiert analog, jedoch lagern sich die hochviscosen
kettenformigen wasserlislichen Oxyverbindungen bei der Destillution
zu den niedrigviscosen wasserunloslichen Oxazolidinen um, welche
ihrerseits mittels verdiinnter Siuren wieder in die wasserlosliche
Kettenform iibergehen, Mit Formaldehyd entsteht das hochviscose
Trioxathyl-triazin, welches sich bei der Destillation reversibel zu dem
diinnflissigen Oxazolidin depolymerisiort.

Die folgenden Untersuchungen haben sich aus Arbeiten zur Herstellung
neuer Triazine aus Harnstoff?) und Sulfamid?) durch die Umsetzung mit Alde-
hyden und priméren Aminen entwickelt. Es war beobachtet worden, dall in
Fillen, in denen die Triazinausbeuten schlecht waren, Verbindungen von Alde-
hyden mit Aminen entstanden waren, die von den erwarteten Schiffschen
Basen abwichen.

*) Vorliegende Untersuchungen wurden in ihren Anfingen als durch den Verfasser
sclbstiindig aufgenommene und mit wiederholten Unterbrechungen betriehenc Neben-
arbeit in der fritheren [.G.-Farbenindustrie, Werk Hochst, in den Jahren 19431944 durch-
gefithrt und mufiten infolge seines plétzlichen Ausscheidens wegen dullerer Umstinde
im Juli 1944 abgebrochen werden. Da die heutigen Farbwerke Héchst sich an den dies-
beziiglichen, im dortigen Werk ausgefiithrten, unzusammenhingenden und ergebnislosen
Vorarbeiten desinteressiert und dem Verfasser auf seinen Antrag hin gonchmigt haben,
diesclben zu verdffentlichen, hat er diese Untersuchungen in unabhédngiger Arbeit fort-
gesetzt, wobei er dann in den Jahren 19471948 zu den hier verdffentlichten Trgebnissen

und Erkenntnissen gelangt ist. — Da nicht alle Arbeitsnotizen mehr zur Verfiigung
stehen, konnen in einzelnen Iillen gewisse Vorsuche und Daten hier nicht mitgeteilt
werden. 1) A, M. Paquin, Angew. Chem. 66, 267 [1948].

2y A, M. Paquin, Angew. Chem. 60, 316 [1948].





