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0ber eine kondensierende Wirkung des 
Magnesium/ thylj odides 

von 

Adolf Franke und Moritz Kohn. 

Aus dem chemisehen  Laborator ium des Hofrates  Prof. Ad. L i e b e n a n  der 

k. k. Universit/~t in Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 7. Jul i  1904.) 

Nach den zahlreichen Beobachtungen, welche bei der Ein- 
wirkung magnesiumorganischer Verbindungen auf Aldehyde 
und Ketone gemacht wurden, insbesondere aber inn Hinblick 
auf die Angaben yon A. Kl ing ,  1 welcher bei der Einwirkung 
von Magnesium/ithyljodid auf das Acetol ein Glykol erhielt, 
schien es uns nicht unwahrscheinlich, dal3 auch ~-Oxyaldehyde 
bei der Einwirkung magnesiumorganischer Verbindungen 
~-Glykole liefern k/Snnten. 

Wit w/ihlten zu unseren Versuchen eines der am leichtesten 
zug/inglichen Aldole, das Formisobutyraldol, um so mehr, als wit 
erwarteten, von demselben ausgehend die Reihe der Fossek- 
schen Glykole zu erhalten. So smite z. B. aus Formisobutyraldol 
und Magnesium/ithyljodid das Pentan-2, 2-dimethyl-1, 3-diol 

entstehen : 

(CH3) 2.C~CH~OH ~ (CH3) 2 .C~CH~OH2 
CHO CHOH. C~H 5. 

Aus Formisobutyraldol und Magnesiumisopropyljodid das 
Pentan-2, 2, 4-TrimethyI- 1,3-diol (Oktoglykol): 

1 Compt.  rend. 137; 756 bis  758. 
2 K o h n  Moritz (Monatshefte fiir Chemie,  1901) ha t  al lerdings dieses 

Glykol aus  I sobu tyra ]dehyd  und Propiona ldehyd bei der Einwirkung des  

a lkohol ischen Kalis au f  das  A ldehydgemenge  nicht  erhalten. 
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(CHa)~ - / CH, OH (CH~)~ .C'~ CH~OH ~ 
�9 -+ CH 3 C<'cHo CHOHCH <CH  

'Wie  aber  die nachher  zu beschre ibenden  Versuche ergeben 

h a b e n ,  verl~iuft die Reaktion n i c h t  oder vielleicht nur zum 

ger ingen Teil in diesem Sinne, es wirkt  vielmehr das Magne-  

sium~tthyljodid kondens ierend auf das Aldol ein, und zwar  so, 

daf~ sich dureh Vereinigung yon zwei  Molektilen ein Ester,  der 

Oxypivalins~iureester des Propan-2,  2-dimethyl-  1, 3-diols, bildet: 

(CH3) ~ . C. C H O + C H O .  C. (CH~), - -  

CH2OH CH2OH 

(CH3) 2 . C. CH~. O. CO. C (CH3)~ (C~oH2004) 

CH2OH CH~OH 

Die Konsti tut ion dieses KSrpers wurde  durch die Ver- 

seifung mit verdtinnter Kali lauge erkannt,  wobei  er glatt  in 

das Propan-2 ,2-d imethyl - l ,3 -d io l  und in die Oxypival insKure 

zerf~illt: 

(CHa) 2 . C. CH~ O. CO. C(CH3)2q-KOH = 

CH~OH CH~OH 

(CH8)2C. CH~OH q - C O O K .  C (CH3) ~ 

CH20H C H , O H  

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Einwirkung yon Magnesiumjodiithyl auf das Formisobutyr- 
aldol. 

5 1 g  Formisobutyra ldol  2 (ein Molektil), erhalten dureh 

Kondensat ion  yon I sobutyra ldehyd  und Formaldehyd,  wurden  

Fossek,  Monatshefte fiir Chemie, 1883, 663; Franke, Monatshefte 
ftir Chemie, 1896, 85. 

2 Da es uns nicht ausgeschlossen sehien, dab das Rohaldol, wie es nach 
Wesse ly ' s  Angabe (Monatshefte ftir Chemie 1900) erhalten wurde, hShere 
Kondensationsprodukte enthalten k6nne, haben wit nieht vers~tumt, uris dutch 
eine Vakuumdestillation yon der Reinheit des Ausgangsmaterials zu iiberzeugen. 
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zu einer ~therischen L6sung yon Magnesiumjod~thyl (ein 
Molektil), bereitet aus 12 g blankem Magnesiumband und 78 g 
Jod~ithyl, in Ideinen Portionen durch den RtickfluBktihler zu- 
gesetzt. Anfangs trat sttirmische Reaktion ein, sp/iterhin m/il3igte 
sich dieselbe. Nach ungef~ihr einsttindigem Erhitzen auf  dem 
Wasserbade batten sich zwei Schichten gebildet, ein dick- 
fltissiges, schwach gelbes O1 und dartiber eine leicht beweg- 
liche, ~itherische Schichte. Das ganze Reaktionsproduki i wurde 
in gektihlte, verdfinnte Schwefels~iure gegossen und aus- 
ge'~ithert. Der ~2therische Auszug wurde mit gegltihter Pott- 
asche getrocknet und nach Entfernen des J~thers im Vakuum 
destilliert. Bei einem Drucke yon 10 ~ ging ein TeiI um 
110 ~ die Hauptmenge fast konstant  bei 160 ~ fiber; im Kolben 
blieb nur sehr wenig zurtick. 

Das Hauptprodukt  (ungefg.hr 30g) erstarrte allm/ihlich in 
der Vorlage zu kugeligen, strahligen (wawetlit~ihnlichen) Kri- 
stallaggregaten. Dieselben wurden auf der Tonplatte vom 
anhaftenden ()I befl'eit und durch Umkristallisieren aus Petrol- 
~ither in sehSn ausgebildeten, sternfSrmig gruppierten, farblosen 
Kristallen erhalten, die allem Anschein nach rein waren. 

Das nach B l e i e r - K o h n  bestimmte Molekulargewicht 
(gefunden I. 212, II. 212"9) und die bei der Verbrennung 
erhaltenen Zahlen (H = 8" 95~ , 9" 03~ C = 57- 480/o , 
57"790/0) legten den Gedanken nahe, dal3 ein noch vielleicht 
durch Tr ioxymethylen verunreinigtes, dimolekulares Aldol vor- 
liege ( M o l e k u l a r g e w i c h t = 2 0 4 ;  C ~--- 58"82% , H = 9 " 8 0 %  
berechnet fur CloH~o04). Die Vermutung war richtig, denn nach 
andauerndem Koehen am R/.ickflul3ktihler, wobei D/impfe yon 
Formaldehyd entwichen, und nachheriger Destillation unter 
vermindertem Drucke wurde der KSrper rein erhalten. 

Bei der Analyse gaben: 

0 " 2 4 0 3 g  Substanz 0 " 2 0 9 3 g  Wasser  und 0 " 5 1 5 0 g  Kohlen- 
s~iure, i. e. 0 "02325g  H und 0 '1404g C. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden (CsH 100~)~ 

H . . . . . . . . .  9" 68 9" 80 
C . . . . . . . . .  58" 45 58" 82 

60* 
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Bei der Molekulargewichtsbest immung nach B l e i e r -  

K o h n  gaben 0 " 0 1 5 5 g  Substanz,  bei einem Anfangsdruck 

yon ungeffihr 12 wt~ im Naphthalindampt vergast, eine Druck- 

erh6hung yon 86"5 r n ~  ParaffinS1 (Konstante f(ir Naphthalin 

1147). 

Daraus berechnetes  Molekulargewicht . . . . . . .  205" 5. 

Berechnet  auf  CloH~oO 4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  204. 

Der K6rper ist demnach ein dimolekulares Aldol; er 

schmilzt  bei 51 ~ und siedet bei 156 ~ ( 1 0 ~ m ) .  In kleinen 
Mengen l~flt er sieh auch unter  gewShnlichem Druck 

destillieren, wobei er bei 260 ~ (unkorr.) iibergeht. Er  ist in 

Wasser,  Alkohol und Ather 16slich. Aus Petrol~ither l~[Bt sich 

die Substanz  umkristallisieren, kann aber dadurch, wie unsere  

Versuche zeigen, nicht von hartn~ckig anhaf tendem Tr ioxy-  

methylen befreit werden. Im reinen Zustand ist sie fast 

geruchlos.  

Verseifung des KSrpers CloH2oO ~ mit Kalilauge. 

Ungeffihr 1 g (0"98 g) Substanz wurden  mit 30 c m  3 1 / 5 n .  

Kalilauge l~ingere Zeit (1/9 Stunde) am Wasserbade  erw~irmt 

und nach dem Ausktihlen mit Schwefels~iure zurticktitriert, w o z u  
5 c m  3 1/5 n. S/iure nStig waren. Es waren demnach bei der 

Reaktion 25 cm 3 der Lauge verbraucht  worden, was  sehr an- 

n~ihernd der berechneten  Menge entspricht ( 0 " 9 8 g  Substanz 

verbrauchen nach der Gleichung CloH~oO~-bKOH _-- CsHleO 2 + 
+CsHgOaK 24 c m  ~ 1/5 n. Lauge), dann wurde fiberschtissige 

Kalilauge zugefiigt (10 cm ~ '~/n.) und mit Ather im SchacherI- 

apparate extrahiert. Der iitherische Auszug hinterliel3 das 
Glykol C~H120 ~. Dasselbe wurde aus Benzol umkristallisiert 
und so in feinen, verfilzten N/idelchen erhalten, die im Vakuum 
getrocknet,  den Schmelzpunkt  124 ~ 1 zeigten. 

Bei der Dampfdichtebest immung nach B l e i e r - K o h n  
gaben 0"0193 g Substanz,  im Anilindampf unter vermindertem 
Drucke (15 ram) vergast, eine DruckerhShung yon 192"5 m m  

1 Da das  Glykol sehr  hygroskop i sch  ist, finder man  leicht den Schmelz-  

punkt  e twas zu niedrig ( W e s s e l y ,  a. a. O.). 
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Paraffin/51, K o n s t a n t e  

M o l e k u l a r g e w i c h t :  

fflr Ani l in  ~ 1060. D a r a u s  b e r e c h n e t e s  

Berechnet ftir 
Gefunden C5H~20. 2 

M . . . . . . . . .  I 0 6 " 2  104 

Der  bei  de r  V e r s e i f u n g  e n t s t a n d e n e  N e u t r a l k 6 r p e r  e rw ie s  

s ich  d e m n a c h  a ls  das  s c h o n  v ie l f ach  b e s c h r i e b e n e  P e n t a g l y k o l  1 

(P ropan -2 ,  2 - d i m e t h y l - ! ,  3-diol) .  

Um die bei  de r  V e r s e i f u n g  e n t s t a n d e n e  S/ iure  z u  

g e w i n n e n ,  w u r d e  die d u r c h  A u s / i t h e r n  v o m  N e u t r a l p r o d u k t e  

be f re i t e  L 6 s u n g  mi t  SchwefelsS.ure  im l J b e r s c h u s s e  v e r s e t z t  

u n d  w i e d e r  ausge / i the r t .  N a c h  A b d u n s t e n  des  .~thers  verb l ieb  

e ine  k r i s t a l l i s i e r t e  Sgure ,  d ie  O x y p i v a l i n s / i u r e .  

Bei  de r  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  d u t c h  T i t r a t i o n  

v e r b r a u c h t e n  0 " 4 6 3 3 g  S~iure 19"6 c m  ~ e ine r  g e n a u  1/5 n. Kal i -  

l a u g e  ( I n d i k a t o r  PhenSiphta le ' fn) .  D a r a u s  b e r e c h n e t e s  M o l e k u l a r -  

g e w i c h t :  
Berechnet auf 

Gefunden CsHa00 a 

M . . . . . . . . .  ! 18"1  118 

D a s  M o l e k u l a r g e w i c h t  w u r d e  auch  nach  B l e i e r - K o h n  

bes t immt .  0 " 0 2 2 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  e ine  D r u c k e r h 6 h u n g  yon  

194 I~I~ Paraffin61, Heizf lCtss igkei t  Ani l in ,  A n f a n g s d r u c k  un-  

gefg.hr 15 ram,  K o n s t a n t e  fftr Ani l in  - -  1060. 

Berechnet auf 
Gefunden C5H100 a 

M . . . . . . . . .  122"9  ~ 118 

1 Ape1 und T o l l e n s ,  Annalen, 289, 36; Jus t ,  Monatshefte ftir Chemie, 
!896, 76; W e s s e l y ,  Monatshefte ftir Chemie, i900. 

Die S~ure ist demnaeh unter vermindertem Druek unzersetzt fliiehtig, 
w~ihrend sie sieh bei der Destillation unter gew6hnlichem Druck zersetzt (Blaise 
und M a r e i l l y ,  Bull. Soe., 31, 308 bis 317). Die Oxypivalinsiiure ist yon 
W e s s e ! y  aus dem Aldoi auf verschiedenem Weg erhalten und beschrieben 
worden (Monatshefte fiir Chemie 1900 und 1901). B la i se  erhielt sie sp~iter 
aus Bromisobuttersiiureester und Trioxymethylen (Compt. rend., 134, 551; 
Bla i se  und M a r e i l l y ,  Bull. Soc., 31, 110 his 119; M a r c i l l y ,  Bull. Soz., 31, 

119 bis 130) ; doch erw/ihnen diese Forscher W e s s e 1 y's Arbeit nicht. 
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Der Schmelzpunkt wurde in Ubereinstimmung mit den 
vorliegenden Angaben zu 123 ~ gefunden. 

Der bei der Einwirkung von Magnesiumjodgthyl ira 
geringerer Menge entstehende Karper, ein dickflClssiges, farb- 
loses 01, welches unter Atmosph~irendruck unzersetzt zwischen 
200 ~ und 220 ~ tibergeht, konnte bisher nicht rein erhalten 
werden. Es ist nicht ausgeschlossen, daft derselbe das ein- 
gangs erw/ihnte Glykol vorstellt. 

Wit gedenken einerseits diesen K{Srper eingehend zu 
untersuchen, andrerseits wollen wir den Ester der Oxydation 
unterwerfen. 

Auch das Studium der Einwirkung magnesiumorganischer 
Verbindungen auf andere Aldole m/Schten wit uns vorbehalten. 


