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61. Hans  Herloff Inhoffen, Ferdinand Bohlmann und Erich 
Reinef eld : gber Grignard-Reaktionen mit ,,Crotylbromid'(. 

I nho f fen,  B o h  Im ann, Reine f e l d .  

[Aus dcm Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschulo 
Braunschweig.] 

(Eingegangen am 2. April 1949.) 

Die Grignard -Verbindung aus ,,Crotylbromid" lieB sich mit 
Qrthoamcisensaureestcr und Paraformaldehyd umsetzcn. Obwohl die 
Grignard-Verbindung ein Gemisch darstellt, wurden einhcitlichc Re- 
aktionsproduktc crhalten. 

,,Crotylbromid" ist am besten zuganglich durch Bromwasserstoffanlage- 
rung an Butadienl). Hierbei entsteht ein Gemisch der beiden Butenylbromide'J), 
wobei es offen bleibt, ob gleichzeitig 1.2- und 1.4-Addition oder nach einheit- 
licher Addition Allylumlagerung stattfindet. 

CH,.CH:CH.CH,Br CH,:CH.CHRr.CH, 
I. 11. 

Benutzt man die entsprechenden Alkohole, Crotylalkohol oder Methyl- 
vinyl-carbinol, als Ausgangsmaterial, so erhalt man, wie schon Y oung3) zeigen 
konnte, stets wieder das Gemisch der Bromide I und 11. Es hat sich heraus- 
gestellt, daB auch die einheitlichen Bromide aul3erordentlich leicht ineinander 
umgelagert werden. Schon bei Zimmertemperatur stellt sich langsam ein 
Gleichgewicht ein2). 

Young4) hat weiterhin festgestellt, da13 beim Umsatz dei Bromide mit Ma- 
gnesium jedesmal ein Gemisch der Grignard-Verbindungen I I I a  und IT1 b von 
gleicher prozentualer Zusammensetzung entsteht : 

CH,-CH=CH-C I MgBrf f CH,:CIX-C-CH, Q B r +  
H '  I ' H  I H I -  

IJLh. IIIa. 
1 

Zu diesem Ergebnis kam Young 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 IIIa und IIIb. Es eriibrigt sich 
daher, bei Benutzung von Butenylbromiden fur Grignard-Reaktionen von 
den nur schwierig zu erhaltenden einheitlichen Halogeniden auszugehen. 

Die Umsetzung des ,,Crotylbromids" mit Magnesium erfordert besondere 
Reaktionsbedingungen. Wie schon You ng4) festgestellt hat, neigen diese Bro- 
mide - noch mehr als AIlylbromid - zu Wurtzschen Reaktionen. Ein der- 
artiger Verlauf ist bei Anwendung normaler Versuchsbedingungen bei weitem 
die Rauptreaktion. Die Grignard-Verbindung entsteht nur bei starker Ver- 

l )  F. Voigt, Journ. prakt. Chem. [2] 151, 307 [1938]. 
*) TV. G. Young, A. Ballou u. K. Nozaki,  Journ. Amer. chem. SOC. 61,3070 [1939]. 

*) W. G. Young, A. N. P r a t e r  u. 6 .  Winste in ,  Journ. Amer. chem. SOC. 56, 4908 
W. (3. Young u. J. F. Lane ,  Journ. Amer. chem. SOC. 59, 2051 [1937]. 

[i9331; 58, 104 119361. 
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diinnung des Sromids und einem Uberschul3 an frisch gefeilten Magnesium- 
spanen. Auf dieae Wei'se erhiilt man Surbeuten von 65-75 % an metallorgani- 
scher Verbindung, die durch Titration leicht zii bestiminen sind. 

Da uns in andererii Zusamrnenhang Aldehj de und Alkohole mit 5 C-Atomen 
interessierten, haben wir daq ,,Crotylmagnesiuni bromid" zunichst mit Ortho- 
ameisensaureester unigesetzt. Diese Realition miil3te zu dem Gemisch der 
Acetale IVa und IVb fiihren : 

p CH,. C'H : CH. CH, . CJT(OC,H,), 

'it ('H2: ('H- CH(C'H,). CIT(OC',H,), 

IIIa + IIIb + HC(o!?&k/ IV a. 

IVb. 

Wir haben in guten Ausbeuten ein Produkt (IVb) vorn Sdp. 14:-155" er- 
halten. Trotz weitgehender Ftaktionierung LieB sich au:, allen Teilen lediglich 
e in  Dinitrophenylhydrazon \-om Schmp. 219-2200 ixolicrcn. Auch aus den 
Mutterlaugen wurde nur das cine Kr ystallisat erhaltcn. Das groDe Siedeinter- 
vall wird durch geringe Mengen nicht umgesetzten Orthoameisensbureesters 
bedingt. Offen bar ist tatsiichlich nur eines der beiden moglichen Keaktioas- 
produkte entstanden. Z m  Konstitutionsbelveis habm wir das acetal  ozoni- 
siert. Es entstand in guter Ausbeute Pormaldehyd, der als Dimedon-Derivat 
(Schmp. 190°) identifiziert werden konnte. DuTch Hydrierung licB sich das 
entsprechendc gesBttigte Acetal erhalten ; es lieferte ein Dinitroph~nylhyd~a- 
zon \-om Schmp. 126O. Beim Vorliegt-n des Bcchls 11 a wiire rL-Yaleraldehyd. 
dinitrophenylhydrazon zu em arten; dieses schmilzt aber bei 98O Unse- 
rem Acetal miisscn wir soinit die Konstitution IVb zuordnen. 

-41s Erkl&rung fur den einheitlichen Reaktionsvcrlauf moehtm wir anneh- 
mcn, daB sich, bedingt durch den lungsamen Vmsatz mit Orthoanieisens:' dure- 
ester, das Gleichgewicht der beiden niesomeren Grjgnard- \'PI bindungcn dau- 
ernd neu einstellen kann, wobei offenbar die Form 1)  die realitionsfahigere dai- 
stellt {nd Imfend itus den1 Crleichgen icht 11~.1.~usgenonirricrl w i d .  Auf di 
Weise erhalt man schlieBlich nul' eiil Heaktionsprodukt (IVb). 

Der Versuch, dieses Aectal in dic entsprechende ;~cetJrlen-~'cS-bindling iiher- 
zufiihren, scheitci-te. Es wuide zunticlzst das Dibrorriid \.' ditrgeitcllt. 1)urch 
Abspaltung von 2 Mol. Brorm asm stoff sollte hieraus das Acctj lenucetal 1'1 
entstehen. 

Jedoch habcn wir, selbst unter sehr energischen Bedingungen - Auftropfen 
auf geschmolzenes Alkali bci 200° -, nur ein Mol. Rromwabserstoff abspalten 
konnen. Es entsteht ein Gernisch von Monobromiden, d a  n i r  nicht nbher 
untersucht ha ben. 

j) C. F. A l l e n ,  Jo:irn. Amm. clium. SOC. 52, 2955 [l93OJ. 
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Weiterhin haben wir . ,Crotylmagnesiumbromid" mit Paraformaldehyd um- 
gesetzt. Auch hier scheint die Reaktion einheitlich nach folgendem Schema zu 
verlaufen : 

_-__-___ 

+ CH,O 
I l J a  4 IIIb - -+ C'H, : CH.CH(CH,) .CH,OH 

VII. 

Jedenfalls konnte auch in diesem Fdl nur e in  Alkohol isoliert werden, 
der 100 tiefer siedet, als das bekannte Penten-(3)-01-(1)~). Wir mochten daher 
dem entstandenen Alkohol die Konstitution VII zuerteilen. Mit P-Anthra- 
chinon-carbonsaurechlorid haben wir einen einheitlichen Ester vom Schmp. 99' 
erhalten. Da auch Paraformaldehyd nur sehr langsam reagiert, gilt dieselbe 
Deutung fur den einheitlichen Verlauf der Umsetzung wie beim Acetal IV. 

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

Beschreibung der Versuche. 
2 -Methyl  - b u ten - (3) - al: d i a  t h y  la ce t a1 (IVb j : 37 g frisch gefeilte Magnesiumspane 

wurden mit 250 ccm absol. Ather bedeckt und unter kraftigem Riihren im Verlauf von 
6Stdn. mit 63g , ,Cro ty lbromid"  in 350 ccm absol. Ather versetzt,'ohne daS dabei der 
Ather zum Sieden kam. Die erhaltene Grignard-Losung wurde vom iiberschiissigen Ma- 
gnesium abdekantiert und durch Titration eines aliquoten Teiles der Lasung der Gehalt 
bestimmt; Ausb. 65-750/,. 

Zu dieserLijsungwurden unterRuhren innerhalb 24Stdn. 48g O r t h o a m e i s e n s & u r e  - 
Lthyles te r  in 100 ccm absol. Ather getropft. Am nachsten Tage wurde noch 6 Stdn. 
gekocht uncj nach dem Erkalten mit gesatt. Ammoniumacetat-Losung zersetzt. Man 
trennte die Atherschicht ab und atherte die wLBr. Schicht noch 2mal aus; die vereinigten 
Atherlijsungen wurden mit wenig Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Abdampfen des Athers iiber eine Meine Kolonne wurde der Ruckstand destil- 
liert. Die Praktion vom Sdp. 145-155O lieS sich in folgendc Fmktioncp aufteilen: 

1. Fraktion: Sdp. 143-1480 . . . . . . 15 g 
2. Fralition: Sdp. 148-152O . . . . . . 11 g 

9 g  3. Fraktion: Sdp. 152-156O . . . . . . 
. . . . . . . . . . . 35 g (730/, d.Th.). 

i- 

Gesamtausbeuk 
D i n i t r o p h c n y l h y d r a z o n  des B c e t a l s  IVb:  Je 0.5 g A c e t a l  der ohigen drei Frak- 

tionen wurden mit 0.6 g D i n i t r o p h e n y l h y d r a z i n  in 30 ccm Alkohol und 1.2 ccm Salz; 
saure 2 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dom Erkalten erhielt man rote Nadeln, die aus 
Essigester mehrere Male umkrystallisiert wurden; Schmp. 2 19-220O. Aus allen Frak- 
tionen wurde das gleiche Produkt erhalten. 

C>,,H,;O,N, (264.2) 
Ozonis ie rung  des A c e t a l s  IVb:  2 g A c e t a l  wurden in 20 ccm Essigester gelfist 

und unter Kiihlung 2 Stdn. mit Ozon behandelt. Die Ozonid-Liisung wurde mit 20 ccm 
Wasscr 30 Min. auf  dem Wasserbad erwarmt und aus dem wbflr. ALISLU~ mit Dimedon 
der Formaldehyd gcfiillt. Aus Alkohol weiBe Krystalle vom Schmp. 190O; mit einem 
Verglcichspraparat der Formaldehyd-Dimedon-Verhindung ergab sich keine Schmp.-Er- 
nied rigung . 

Hydrierung des Aceta l s  IVb:  430.8 mg A c e t a l  wurden mit 100 mg Palladium- 
Kohle (4-proz.) in 30 ccm Alkohol hydiiert. Es wurden 59 ccm Wasscrstoff aufgenommen 
(ber 61 ccm). Nach dcni Abfiltrieren vom Kstalysator wurde mit 0.6 g Dinitrophenyl- 
hydrazin und 1.2 ecm Salzsiiure 2 Min. zum Siedcn erhitzt. Reim Erkalten wurden gclb- 
braune Nadeln des D i n i  t r  o p hen ylh y d r  a z o n s der hydrierten Verbindung erhalten, 
die nsch 2 maligem L'mkrystallisieren aus Methanol hei 126O schmolzen. 

Rer. c'49.61 H 5.42 
2 -hie t h y 1  - b u  t e n  - (3) - 01 - (1) (VII) : Bus 34 g Magnesium und 62 g ,,Cro t y lbr  omid" 

in 500 ccm absol. Athcr wurde wie oben einc Grignafd-Losung bereitet. Nach dem Ah- 
O )  G. Goetha ls ,  Naturwiss. Tijdschr. 49, 184 [1938] (c'. 1938 11, 296). 

Her. C 50.00 H 4.57 N 21.20 Gef. C 50.03 H 4.15 N 20.45. 

~,,H,,O,N, (266.2) Ccf. C: 48.96 H 5.58. 
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dekantieren yon unT.erbrauchtem Magnesium p r d e  mit 10 g Paraformaldehyd versetzt 
und 3 Tage gekocht, wobol zum SchluB der Ather langsam abgedampft wurde. Das 
Reaktionsprodukt wurde mi!, verd. Sch- cfdsliire zersetzt und ausgeiithert. 

Die neutral gewaschenc Atherlijsung wurde getrocknet, der Ather uber eine Kolonne 
abdrstilliert und der Ruckstand fraktioniert. Nach einem T7erlauf siedete das Haupt- 
produkt bei 125-1280; Ausb. 15 Q = 380/, der Theorie. Der Ruckstand siedete sehr hoch 

B-Anthrachiiio4-carbonsiCureester von TiTt: 1 ..i g ties Alkohols VIT wurden in 
1 oem Benzol und 1 ccm I’yridin gelirst, mit 0 . 5 g  A n t h r a c h i n o n - c a r b o n s a u r e -  
c h l o r i d  in  4 ccm Benzol vcrsetzt und die Mischung 1 Stile. m f  dern 1Vasserb.d er- 
hitzt. Dann wurdc mit 3 ccm Wasser kurze Zeit zur Zcrlcgung uberschuss. Hburechlorids 
envlrmt, nach 15rkalten in 5-proz. Schwefelsiiure eingegossen und ausgelthert. Der Ather- 
auszug wurde mit h’atronlauge und Wasser gewaschen, getrocknet und eingditmpft. Der 
Ruckstand, 0.7 p, erntarrte krystallin; aus Aceton 8chmp. 99O. , 

(2000). 

C,,HI7O, (321.3) Ber. C 74.75 H 5.33 Cef. C 74.77 H 5.34. 

--____ 

62. Alfred Max Paquin: Cber die Umsetzung von primaren Aminen 
mit aliphatischen Aldehyden*). 

(IGingegangen aus Frankfurt/M. mn 2. E’ebruar 1949.) 

Bei alLmihlichem Rintragon r o n  1 A101 primBrem Amin in 2 3101 
technischen aliphatischen Aldehyd Festeht das sich bildcndc EtctLk- 
tionsgemisch zu rtwa aus der Sclliff schcn l 3 k  (Aeomethin) des 
vorgclcgten Aldchyds, wahrcnd ctwa 2/J die Gchiff schc Base des un- 
gesiittigten Aldeliyds darstcllen, wclcher nach erfolgter A41dolkonden- 
sation ties Aldehj ds durch Il’asserabspaltung cntstanden ist. 

3:s konntc die Schiff schc Rase cines Aldehyds init 16 C-Atomen 
isoliert werden, wclchcr aus Rutyraldehjd c lu rd i  zwcimaligc Aldol- 
kondcnsstion mil ansclilicBender \Vaswrabspaltung entstantlen war. 
OxBthylamin rvagicrt analog, jedoch Iagrrn sich die hochviscoscn 
kettcnfiirmigen wasscrliisli clien Oxperbindungen hci der Destillation 
zu den niedrigviscosen wasserunliislichen Oxazolidinen um, wclche 
ihrrrwits mittels wrdunnter SBuren wicdcr in rlic wasserldsliche 
Kc+%nforrn iihorgehen. Mit Forinaldehyd entsteht das bochviscose 
Trioxiith;yl-triaxin, wclchcs sich he1 dcr Destillation rcversibel zu dem 
dunnflussigen Oxazolidin depolymerisiett . 

Die folgenden Untersuchungen heben sich ass Asbeiten zur Herstellung 
neser Triazine aus Harnstoffl) und Sulfaniid2) durch die Umsetzung mit Alde- 
hyden und primiiren Aminen entwickelt. Es war beobachtet u orden, daB in 
Flillen, in denen die Triazinausbeuten whlecht m-aren, Verbindungen von Alde- 
hydcn mit Aminen entstanden waren, die von den erwarteten Schiffschen 
Basen abwichen. 

*) TJorlivgende Vntersuchungen wurden i n  ihren Anfiingen uls durch den Verfasser 
selbstlndig aufgenomincnr iind mit wiederholten Unterlwcdungen betriebene Neben- 
arbeit in dcr fruhrreii I.C;.-Farheninduslric, Weik Hdehst, in den Jahren 1943-1 !I44 durch- 
gefuhrt und mufiten infolge seines pliitzlichcn Ausscheitlens wegen LuDerer Lrmstlnde 
im Juli l!f44 ihbgebrochen werden. Da die lieutigen Farbwerke Hochst sich an den dies- 
bezuglichen, im dortigen Werk ausgefuhrten, unzusammenhangcnden und ergebnislosen 
Vorarbei ten desinteressiert und dem Verfasser aiif scinen Antrag hin genchmigt liaben, 
diesclben zu vrrdffentlichon, hat  rr diese l‘ntcrsuchungen in  unabhangiger Arbeit fort- 
gesetzt, wobei er dann in  den Jahren 1947-1948 zii den hier veroffentlichten Ergebniasen 
und Erkenntnissen gelangt ist. - Da nicht allr Arbeitsnotizen mehr zur Verfugung 
stehen, kBnncn in einzrlntm Yallen gewisse Vcmkche und Daten hier nicht mitgeteilt 
werden . A. M. P a q u i n ,  Angcw. Chem. 60, 267 [1948]. 

2, A. M. P a q u i n ,  Angew. Qiem. 60, 316 [J948]. 




