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Inhaltsiibersieht 
Es werden einige neue durch Grignardierung erhaitene p-Cymylkarbinole sowie der 

unseres Wissens noch nicht bekannte p-Cym-2-aldehyd beschrieben und Ietzterer durch 
Umsetzung mit Sluminiumisopropylat und Chloraluminiumisopropylat in p-Cymyl-2- 
carbinol ubergefiihrt. Der Reaktionsmechanismus wird gedeutet. 

1-Methyl-1-p-cymyl-2-methyl- 

I-Methyl-1-p-cymyl-hexanol 

1-Methyl-1-p-cymyl-2-methyl- 

butanol 

hexanol 

Das Produkt der GRIGNARD-Reaktion mit einer Karbonylverbindung 
ist bekanntlich ein tertiarer Alkohol, wobej sich ein Molekel der solva- 
tisierten GRIGNARD-Verbindung unter gleichzeitiger Verdrangung eines 
Solva$molekiils an die Karbonylgruppe anlagert. Die dabei wirkende 
Polarisation wird noch verstarkt durch Addition eines zweiten Molekiils, 
wodurch sich ein cyclischer Komplex bildet. 

Wir grignnrdierten 2-Brom-p-cymol mit Pentanon-2, 3-Methyl- 
pentanon-2, Heptanon-2 und 3-Methylheptanon-2 und erhielten die ent- 
sprechenden tertiaren Alkohole (siehe Tab. 1 ). Durch Ejnwirkung von 

Tabelle 1 

Keton 

Pentanon-2 

3-Methylpentanon-2- 

Heptarion-2 

3-Methylheptanon-2- 

K P . ~ )  I Tertiarer Alkohol 
_____ 

KP. 

141--1.13"j 
bei 16 mm 

bei 17mm 
174-175 "C 
bei 1 7  mm 
168-169 "C 
bei I6 mm 

136- 138 "C 

l) W. STRUBELL u. M. KLUGE, 29. Mitt. J. prakt. Chem. [4] im Druck. 
2, Die physikalischen Daten sind dem Merkblatt ,,Neues aus Hiils" 18. Folge ent- 

nommen. 
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2-Brom-p-cymol auf Ameisensaureathylester in Gegenwart von GRIG- 
NARD-Reagenz 3, erhielten wir p-Cymaldehyd in 95proz. Ausbeute, wenn 
auf zwei Mol p-Cymylmagnesiumbromid ein Mol Ameisensaureathylester 
zur Umsetzung gelangte. Dabei lauft die Reaktion nach folgendem 
Schema ab: 

/\ I 

I1 

0- +y7" + 

Br 

fi/-CHo \/ 
I 

/\ 

Ein UberschuD. von Ameisensaureathylester fordert dagegen die Bil- 
dung von Bicymylen4). 

Der p-Cymaldehyd-2 stellt eine aromat.isch riechende, bei 170 bis 
172 "C und 1 7  mm Druck siedende Flussigkeit dar. 

Dieser p-Cymaldehyd-2 wurde nach MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY 
mit Aluminiumisopropylst zum p-Cymylalkohol reduziert. Bereits 
MEERWErN') vermutete, daB die Redoxreaktion uber einen Koordi- 
nationskomplex verlaiift, was von WOODWARD und Mitarbeitern6) 
experimentell bestatigt werden konnte : 

Es bildet sich also aus 1 Mol Aluniiniumalkoxyd und 1 Mol Aldehyd 
ein Aluminiumch elat. Innerhalb eines cyclichen Ubergangszustandes 
wandert dann der zum Hydridion gewordene Wasserstoff vom Carbinol- 
C-Atom des Alkoxydanions zum positiv polarjsierten Carbonyl-C-Atom. 

s, DRP 157573 vom 10.12.1903. 
4) W. STRUBELL u. H. BAUMGARTEL: J. prakt. Chem. [4] 11, 20 (1960). 
5) H. MEERWEIN, J. prakt. Chem. [2] 147, 211 (1937). 
6 )  R. WOODWARD, J. Amer. chem. SOC. 67, 1425 (1945). 
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Diese Anlagerung des Hydridions wird besonders durch das Aluminium- 
kation erleichtert, weil dadurch die positive Ladung am Carbonyl-C- 
Atom verstlrkt wird. J e  stdrker die polarisierende Wirkung des Metall- 

H 

I 
/\ 

/'\ 
kations ist, desto leichter kann die Karbonylgruppe als Akzeptor fur 
das Hydridion wirken. Die polarisierende Wirkung des Kations nimint 
rnit der GroBe seiner Ladung zu. Jedr Verdnderung im Hydridionen- 
donator, die die positive Ladung an1 Kation erhoht, beguristigt die 
Reaktion. Damit wird aber auch das Karhinol-Karbonyl-Gleichgewicht 
schneller eingestellt. Sorgt man dann fur die entsprechend schnelle 
Entfernung des gebildeten Ketons, so wird das Gleichgewich t ganz zu- 
gunsten der Alkoholansbeute verschoben. Daraus geht hervor, da13 das 
Aluminiumalkoholat bei dieser Redoxreaktion nicht nur die Rolle eines 
Katalysators ubernimmt. sondern vor allem ein Wasserstoffdonator ist. 
Weiter geht daraus hervor, daB sich auch andere Metallalkoxyde fur 
die MEERWEIN-PONNDORB-VERLEY-Reduktion eignen. So gelang es 
besonders FOLDEX'), auch mit Alkoholaten des Bor, Eisen, Nickel und 
Kobalt Reduktionen durchzufuhren. Bereits das Chloraluminium- 
isopropylat zeiqt eine bessere katalgtische Wirksamkeit als das Alu- 
miniumisopropylat, wie dies schon FOLDESI') und GAL, FOLDESI und 
KRASZNAI~) sowie TOKAR und SIMONYI~) feststellen konnten, weil die 
polarisierende Wirkung des Kations erhoht wird. Dies iat darauf zuruck- 

7) J. FOLDESI, Mitteilungsblatt d. Chem. Ges. i. d. DDR; Bericht von der Haupt- 

8) G. GAL, J. FOLDESI u. E. KRASZNAI, Acta Chim. Eung. 16, 279 (1958). 
9) G. TOKAR u. J. SIMONYI, Acta Chim. Hung. 19, 83 (1959). 

jahrestagung 1958, Seite 176. 
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zufuhren, da13 das Aluminiumchloridalkoholat viel starker heteropolar 
gebaut ist, wodurch die Polarisierung der Karbonylgruppe sehr erleichtert 
mird. 

Das Gleichgewicht 

ist von Beginii der Reaktion an mehr nsch I1 verschoben. Das bedeutet 
aber 9), daB in Gegenwart von Chloraluminiumisopropglat die Bildung 
des Komplexes I viel schncller vonstatten geht, als wenn nur reines 
Aluniiniumisopropylat zur Reduktion verwendet wird. 

Wahrend bei Verwendung von Aluminiumisopropplat die Um- 
setzung des Aldehyds zum p-Cymylalkohol bei 60-70 "C mit guten 
Ausbeuten ablauft, mu13 man niit Chloraluminiumisopropylat als Kata- 
lysator eine Reaktionst,emperatur von 0 "C einhalten, um zu verhindern, 
daB sich Reaktionsprodukte zwischen dem eingesetzten Aldehyd uiid 
dem frei werdenden Aceton bilden. Das Arbeiteii bei so niedrigen Tem- 
peraturen erschwert aber die Entfernung der einen Koniponente, Aceton, 
aus dem Gleichgewicht, wodurch die Reaktion bald zum Stillstand 
kommen mu13te. 

Atis diesem Grunde war es auch erklarlich, daIj wir mit Aluminium- 
isopropylat als Katalysator aus p-Cymaldehyd in 80proz. Ausbeute 
p-Cymylalkoho! bei einer Reaktionstemperatur von 65 bis 70 "C inner- 
halb 12  Stunden erhielten, wahrend die Ausbeute an Alkohol be1 Ver- 
wendung von Chloraluminiumisopropylat und einer Reaktionsteni- 
peratur von 0 "C iiur 70% betrugen. Allerdings verkiirzte sich die Re- 
aktionszeit um die Halfte der Zeit. Entgegcn uiiseren Erwartungen 
hemmt das gebildete Aceton die Bildung des p-Cymylalkohols nur wenig, 
was sicher auf den starker heteropolaren Bau des Chloraluminiuni- 
isopropylats zuriickzufuhren ist. 

Versuche, p-Cymaldehyd bei 60-70 "C in Gegenwart von Chlor- 
aluminiumisopropylat zum p-Cymyldkohol zu reduzieren, fuhrten zu 
keinem Erfolg. 

10) E. PROFFT u, G. BUCHJIANN, Chem. Techn. 7, 138 (1955). 
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Exyerimentelles 
1. Darstellung der tertiaren Alkohole 

a) 1 -Methyl-1-p-cymyl-butanol 

Zu 3,2 g Magnesiumspitnen in wenig trocknem Ather werden Iangsam 27,l g 2-Brom- 
p-cvmol in 50 em3 Ather zugegeben unter geringer Erwiirmung. Nachdem sich das Magn- 
esium vollig umgesetzt hat, werden 5,6 g Pentanon-2 langsam zu dieser Reaktions- 
mischung getropft, anschlieaend zum Sieden erhitzt und dann auf die ubliche Art das 
Reaktionsprodukt mit Eiswasser-Salzsaure zersetzt. 

Das 1-Methyl-1 -p-cymyl-butanol bebitzt einen Siedepunkt von 141-143 "C bei 
I f  mm Druck. 

Elementaranalyse : 
ber.: C 81,76; H 10,98; 
gef.: C 81,90; H 10,91. 

b)  1 -Methyl -  1 - p-  c ym y l -  2 - m e t h y l  - b u tan01 
Umsetzung wie unter l a )  beschrieben, nur werden an Stelle des Pentanon-2 6,7 g 

3-Methylpentanon-2 eingesetzt. Es resultiert l-Methyl-l-p-cymyl-2-n1ethylbutanol mit 
einem Siedepunkt von 135 "C bei 1 7  mm Druck. 

Elementaranalyse : 
ber.: C 81,99; H 11,18; 
gef.: C 82, l l ;  H 11,22. 

c) 1-Methyl-I-p-cymyl-hexanol 
Umsotzung wie bei l a )  beschrieben, nur werden an Stelle des Pentanon-2 7,6 g Hep- 

Kp.,, 174-175 "C 
Elementaranalyse : 

tanon-2 eingesetzt. 

ber.: C 81,20; H 11,36; 
gef.: C 80,19; H 11,40. 

d)  1- Me t h y l - 1  - p - c y m y l - a - m e t h y l -  he xanol  
Umsetzung wie bei l a )  beschrieben, an Stelle des Pentanon-2 werden 9 g 3-Methyl- 

heptanon-2 eingesetzt. 

Elementaranal y e  : 
Kp.,, 168-169 "C. 

ber.: C 82,38; H 11,52; 
gef.: C 82,41; H 11,55. 

2. Darstellung des p-Cymaldehyd-2 
21,3 g 2-Brom-p-cymol in 50 cm3 Ather werden mit 2,4 g Magnesiumspiinen, wie 

unter 1. beschrieben, umgesetzt und nach beendeter Reaktion unter starker Eiskuhlung 
langsam 22,2 g Ameisensiiureiithylester in 80 om3 Ather langsam zu dieser Reaktions- 
mischung gegeben. Nach den ublichen Aufarbeitungen des Reaktionsproduktes resultiert 
p-Cymaldehyd-2 in 95proz. Ausbeute. 

Kp.,, 170-172 "C. 
Elementaranalyse : 

her.: C 81,44; H 8,70; 
gef.: C 81,49; H 8,75. 
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3. Darstellung des p-Cyrnylalkohol 
a) m i t  Aluminiumisopropyla t :  

In einen 250-cm3-Zweihalskclb~n rnit RiickfluBkiihler bringt man 15,2 g p-Cymal- 
dehyd-2, 50 om3 Benzol und 20,4 g Aluminiumisopropylat. Dabei wurde das Kiihlwasser 
im RiickfluBkuhler so reguliert, daB sich beim Kochen des Kolbeninhalts unter Stick- 
stoff eine Temperatur Ton 55 "C einatellte, so daB das sich bildende Aceton entweichen 
kann. Dieses wurde eufgefangen durch einen absteigenden Kiihler, der auf dem Ruck- 
fluBkuhler aufgesetzt war und gab so ein Ma13 fiir den Ablauf der Reaktion. Nach dem 
Abklingen der exothermen Reaktion wurde noch 3 Stunden weiter zum Sieden erhitzt, 
anschlieflend das Isopropanol abdestilliert, das Aluminiumchelat mit 4 n-Schwefelsaure 
zerlegt, mit Wasserdampf destilliert und ausgeiithert. Die anschlieBende Vakunmdestilla- 
tion ergab in 85praz. Ausbeute p-Cymyl-2-carbinol. 

K P . ~  116-119 "C. Literaturlo) Kp., 114-120 "C. 

b) m i t  Chloraluminiumisopropylat:  

15,2 g p-Cymaldehyd-2 und 20 g Chloraluminiumisopropylat werden in 50 cm3 wasser- 
freiem Isopropanol unter Eiskiihlung bei 0 "C umgesetzt, wie unter 3a) beschrieben. Die 
farblose Losung wird nach 30 Minuten trube. Sie wurde nun mit Wasser zersetzt und das 
erhaltene Rohol in Ather aufgenommen. Die anschlieBende Vakuumdestillation ergab 
wieder p-Cymyl-2-carbinol in 70proz. Ausbeute. 

Kp., 118-120 "C. 

Fur die iiberlassenen Ketone sind wir den Chemischen Werken 
Huh, fur die Aluminiumalkoholate der Rheinpreussen G.m.b.H. zu 
Dank veqflichtet,. 

Leipzig, Porschungslabor des ehem. VEB Dentalchenzie. 

Neue Anschrift': VEB Deuutsches Hydrierwerk Rodleben, Post RoblaulElbe. 

Bci der Redaktion cingegangen am 20. Mai 1961. 




