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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

М. Джан пол адян

Молекулярные соединения хлористого магния с 
аллиловым, бензиловым, фенил этиловым 

и фурфуриловым спиртами

Задачей исследования было получение молекулярных соедине
ний MgCU со спиртами непредельными, ароматическими и гетеро
циклическими. Для этого были взяты спирты: аллиловый, фенил эти
ловый и фурфуриловый.

Молекулярные соединения со спиртами эгих групп, за исключе
нием непредельных спиртов, не известны. Ормонт [1| получил с 
MgC!. и аллиловым спиртом соединение, где число молекул аллило
вого спирта координированных с Mg равно двум, трем, четырем и 
пяти. Пфейффером [2] получено молекулярное соединение MgCL с 
двумя молекулами линалоола.

Экспериментальная часть 1
Кристаллллкоголят хлористого магния с аллиловым спир

том. Хлористый магний образует непрочное молекулярное соедине
ние с аллиловым спиртом. Для получения соединения 5,6 г хлори
стого магния было растворено в 30 г аллилового спирта. Реакция 
протекала бурно с выделением тепла. После нагревания в течение 
I часа при 103° горячий раствор был отфильтрован. Фильтрат в 
приемнике быстро закристаллизовался. Полученное соединение было 
вновь перекристаллизовано из аллилового спирта. Соединение пред
ставляло собой мелкие пластинчатые кристаллы, не действующие на 
поляризованный свет. Кристаллы очень гигроскопичны. При хранении 
вещество не выветривалось.

Анализ соединения на CI отвечает следующей формуле:
MgCl2.6CH2- CHCILOH 0.2245 г вещ.: 9,8 мл 0.1 н AgNO:։

0,090 г вещ.: 3,98 мл 0,1 н AgNO3.
Найдено %: С1 15,80: 16,00.
MgCl2-6C:iHv.O. Вычислено %: С! 15,99.
Температура плавления 62—64°; d’“ ֊ 1,110. Молекулярный

Объем: найдено '99,73. вычислено 448.39. Сжатие на одну молекулу 
8,11. Коэффициент сжатия 0,1194. Теплота образования 28,67 ккал.
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Таким образом, кроме описанных ранее соёдиненпй, MgCL, об
разует кристаллалкоголят с шестью молекулами аллилового спирта.

Для определения влияния двойной связи на комплексообразо
вание, полученное соединение можно сопоставить с аналогичным 
кристалл ал коголятом пропилового спирта—AAgCI2-6C3H7OH [3], кото
рый очень неустойчив, быстро выделяет спирт, образуя MgClу5С3А70Н 
и AAgCl,. • 2С:1Н7ОН. Теплота образования MgCl., • 6С;;Н7ОН равна 
16-89 ккал, a AAgCU ■ 6С:.Н0ОН—28,67 ккал. Очевидно, влияние двой
ной связи сказывается на прочность молекулярного соединения и 
энергии комплексообразования.

Кристаллалкоголят хлористого магния с бензиловым спиртом. 
Из ароматических спиртов получены молекулярные соединения с бен
зиловым и фенил этиловым спиртами.

1.32 г хлористого магния нагревался с 20 г бензилового спирта. 
После фильтрации к реакционной смеси приливали 50 мл четырех
хлористого углерода. Выделившиеся в течение трех дней игольчатые 
прозрачные кристаллы промывались четыреххлористым углеродом, 
затем петролейным эфиром, ставились в эксикатор для сушки.

По анализу состав полученного продукта отвечает MgCI2 • 
• 6С,։Н5СН..ОП.’

0,2495 г вещ.: 6,7 мл 0,1 н AigNOa, 
(),1467 г вещ.: 4,0 мл 0,1 к AgNO::, 
0,5643 г вещ.: 0,0855 г Mg2P2OT/ 
0,5610 г вещ.: 0,1831г Mg3P2O7.

Найдено %: CI 9.92; 9.66; Mg 3,31; 3,42.
MgCl, • 6C7HSO. Вычислено %: Cl 9,56; Mg 3,27.
Температура плавления 122—126: df 1,2346.Молекулярный объем: 

найдено 602,32; вычислено 661,45. Сжатие на одну молекулу 11,5*?. 
Коэффициент сжатия 0.1110. Теплота образования 34,11 ккал.

Полученный кристаллалкоголят после хранения в эксикаторе над 
хлористым кальцием в течение 3-х месяцев имел состав: MgCI2 • 
- 4С6И6СНгОН.

0,5740 г вещ.: 21.00 мл 0,1 н AgNOa, 
0,4362 г веш,.: 16,’7 ял 0,1 н AgNO3, 
0,5316 г вещ.: 0,1173г Mg._P,O7, 
0,5740 г вещ.: 0,1252 г Mg,PLO7.

Найдено %: С1 12,97; 13,18; Mg ',80; 4,76.
MgCl, • 4C7HsO. Вычислено %: Mg 4,61; Cl 23.4Լ
Кристаллы растворенные в бензиловом спирте и вновь выкри

сталлизованные, снова образовали MgCla • 6СвН5СН,ОН. При хране
нии две молекулы спирта выветрились и получилось соединение: 
MgCL • 4С0Н.СН,ОН.

Таким образом, можно считать доказанным образование двух 
молекулярных соединений хлористого магния с бензиловым спиртом: 
MgCl, • 6СсН,СН,ОН и MgCI2 • 4CgH-CH2OH.
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Крияталлалкоголят хлористого магния с фенил этиловым 
спиртом. Безводный свежеперегнанный фенил этиловый спирт нагре
вался с 1,5г хлористого магния. К профильтрованному раствору при
ливалось 50 .«л петролейного эфира. Через 24 часа образовались ги
гроскопические непрочные удлиненные игольчатые кристаллы, кото
рые имели следующий состав: MgCL • 5Cf,H4CH2OH.

0,1698 г вещ.: 1,84 мл 0,1 н AgNO;i, 
0,2980 г вещ.: 8,08-ил 0,1 н AgNO3.

Найдено %: С1 10,11; 9,61.
MgCL • 5CSH։„O. Вычислено %: Cl 10,05; Т. пл. 137—109°.
Второй опыт был проделан с 30 г фенил этилового спирта, 

слегка увлажненного несколькими каплями воды. В фенил этиловом 
спирте при нагревании растворилось 4,3 г хлористого магния. После 
фильтрации от нерастворенного остатка к реакционной смеси было 
прибавлено 100мл петролейного эфира и смесь нагревалась 1,5 часа 
при 100—110°. При охлаждении выпала кристаллическая порошко
образная масса, которая соответствовала формуле:

MgCL • 4CJ1-С1 LCILOH • ЗН2О. Вещество стойкое, негигроско- 
пнческое. Водой разлагалось довольно медленно.

0,2141 г вещ.: 6,68 мл 0,1 н AgNO:i,
0,2216 г вещ.: 7,00 мл 0,1 н AgNOn,
0.5828 г вещ.: 0,0813 г Mg.,P;.O7,
0,3966 г вещ.: 0,6820 г Mg^P-jO--.
0,1317 г вещ.: 0,296.5 г СО՜. 6,0900 г ILO,
0,1263 г вещ.: 0,2823 г СО- 0,0837 г 1LO.

Найдено 0 0: Mg i,81; 3,76; Cl 11,06; 11,20; С 61,40; 60,95; 
Н 7,61: 7,41.

MgCl. • 4СяНи,0 • ЗН,О. Вычислено %: Mg 3,81; СЙ 11,12; С 61,18; 
11 7,27. Т. пл. 103—105°, dj 1,1826. Молекулярный объем: найдено 
539,14; вычислено 557,27, коэффициент сжатия 0,0222. Теплота 
образования 35,52 ккал.

Полученный результат показывает, что фенил этиловый спирт 
образует молекулярное соединение, в состав которого входят 3 мо
лекулы воды.

Строение полученного соединения можно представить следую
щим образом: MgCl-. • 4CJI5Cl LCH,OH • 3H,0

iioci-LCir.c„i-U\ ՜

CL-311.0.

HOCI1,CH..CUH.
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Следовательно, фенил этиловый спирт образует с хлористым 
магнием два молекулярных соединения:

MgCI- • 5СсН.,СНгСН;0Н и MgCI.. • 4C։.H.CH*.CH=OH - ЗН..О.
Кристаллълкоголят хлористого магния с фурфуриловым спир

том. Фурфуриловый спирт перед опытом был перегнан под ваку
умом. К 20 г спирта было прибавлено 2,1 г MgCI,. смесь нагревалась 
под вакуумом 10 мм при 80".

Но мерс растворения хлористого магния температура кипения 
жидкости повышалась, достигнув в конце реакции 10»Չ.

После полного растворения хлористого машин реакционная смесь 
фильтровалась. К фильтрату было прибавлено 30 мл четырех.хлори
стого углерода. Выпал кристаллический осадок. Кристаллы гигро
скопичны. на свету желтели, водой разлагались. Полученный про
дукт проминался четыреххлористым углеродом и петрслейным эфи
ром. Но анализу вещество соответствовало MgCh • 5C,H..OCi I..OI 1.

0,1131 г вещ.: 4.65 мл 0,1 н AgNO3, 
0,1054 г вещ.: 4,37 мл 0,1 н AgNO։, 
0,3948г вещ.: 0/931 г Mg,P։O-, 
0,421.5 г вещ.: 0,0940г MgJ\.OT, 
0,1217 г вещ.: 0,2178 г СО.. 0,0569 г 11,0, 
0,1178 г вещ.: 0,2149 г СО, 0,0525 г Н3О.

Найдено %: Mg 4,87; 5,15; Cl 14,58; 14,52; С 48,83; 49,07; Н 5,23; 
5,03.

MgCI. • 5С,Н<;О. Вычислено ° Mg 4,98;С1 14,551; С 49,23: Н 4,96.
Температура плавления 103—104 ; df 1,2680. Молекулярный 

объем: найдено 396,82, вычислено 433,25. Сжатие на 1 мол. 9,11; ко
эффициент сжатия 0,1230. Тепл* та образования 29,57 ккал.

Реакцию получения кристаллалкогэлята можно вести и при атмос
ферном давлении, но в присутствии большого количества четыреххло- 
рнстого углерода. Без этого растворителя кристаллы не выделяются, а 
реакционная смесь быстро темнеет. Результат описанного опыта пока
зывает, что фурфуриловый спирт образует молекулярное соединение 
MgCI,՛ ։С4Н3ОСН.ОН. где число молекул алкоголя равно четырем.

Очевидно с Mg координируется кислород спиртовой группы, а 
гетероциклический кислород в комплексообразовании не участвует.

Выводы

1. Хлористый магнии образует молекулярные соединения со 
niHpi.ivii i;;՛ ,к льными, ароматич* скиг.и и гетероциклическими.

2. Аллиловый спирт образует с хлористым магнием молекуляр
ное соединение состава MgCI..՛ 6CIL=CIICIIд.)П.
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3. Бепзиловый спирт выделяет с хлористым магнием два соеди
нения: MgCL-6QIL.CH.OH и А^С!2.4СаНйСН,ОН.

•I. Фенил этиловый спирт безводный выделяет с хлористым маг
нием молекулярное соединение с пятью молекулами спирта MgCL- 
•6С(։НЙС11.,СН..ОН.

При увлажнении спирта образуется прочное негигроскепиче- 
ское соединение MgCL • 4CJ ЬСН:СН,ОН • ЗН,О.

5. Фурфуриловый спирт с хлористым магнием выделяет соедине
ние, в состав которого входят 4 молекулы спирта MgCl2. 1С411,ОСН ОН; 
с Mg координируется кислород спиртовой группы.
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Լ. ’Г • Л’. и li । J՛ п । и» ч j in li

ииНЬаЬПЫГ ՔԼՈՐհԴհ ՄՈԼեԿՈՒԼԱՐ ՄՒԱՑՈհԹՅՈՒ֊ՆՆեՐԸ ULLhL, 
ԲհՆՋԽԼ. ՖհՆՒԼ ԷԹՒԼ եվ. ՖՈհՐՖՈհՐՒԼ ՍՊՒՐՏՆԵՐՒ ZbS

ԱՄՓՈՓՈԻՄ

Աա!՚[ սպիրտը մադնեգիէէլմ րլորիպի հետ տալիս Է MgCL ’ 6C Hr,OH' 
l/.Jij միարլ աfrlյա.նը ա՛հկաj ուն I,, հեշտությամբ uAfuiinniif Լ սպիրտ և 
ui и in հ iu il'h ti i մ MgCL’ 5C H-OH' 1'րսիկտտորա.մ երկար Jամանակ պահե
լիս սպիրտի քլքլալի մասը հ1; ո տն ո iif կ հ գոյանում է ավելի կայուն if իա֊ 
րյաթյօլն 2 մոլեկուլ սպիրտով'' MgCL • 2C 1 !նՕ1 և

II իալյա թյ՚՚՚ն առա^արման 9երifու թյու նր MgCL ’ 6C HjOH-/* համար 
հէսվւսսհւր Լ 28$? իսկ ոլրոպիլ Սպիրտի և MgCI - ի մ ո լե կո ւ լա ր միա-
էյուք/յան համար (MgCL, • (iC J 17Օ1 I)' Jj||Ui|: (Լյսպիսով, կրկնակի կապի 
աոկայու Pյա նր աղդւււ մ I, կաք it/լհ րաոո տՀաւ/ մտն Էներգիայի վրա։

1'ենղիլ ււպիրւոր մ ւոդնե գիա. մ 4,1"1՚/"11՛ '՜՝եա տալիս Լ MgCl2 ’
• 6СЛНГ։СН.ОН» Այ" մ իաւ/ա(Ս յանր անկայուն Է, կո րւլնա.մ /, սպիրտը և 
աասչւս!քնա.մ կայան MgCl . " 4Сс1 1Г,СН-.ОН»

Q)/,; и иլ ի ր ու ի հեւո и ա ա րլ վ ա ծ են MgCL • 5C,:H5CHXi LOH-A 
■»/»'/ րաւկոպիկ ր յա. րհ ւլնե ր ւ երր ոեակցիան ւաո րվում Լ $Է,ո'ք իւ ոն տ վւս у ր ած 
հ>1'նիէ I.P/'I սպիրտի հետ, պեւորոլ էթերի մ ի ^in վա յ ր ում ւլոյանա •! Է 
MgCl.. - 4CJI5CH..CH։OH • ЗН.,0.-
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Այսպիսով, ստացվում I, մ ս/եկուրսր միացության, որտեղ մաղնե֊ 
ղիում քլորիդի հետ կոորդինացված Լ 4 մպեկոպ ֆեն/դ էթիլ սպիրտ ե ? 
մոլեկուլ թււրւ

•նուրֆարիլ սպիրտը մագնեզիում քլորիդի հետ տե ս, ր տ ր ը, ր ած խ ածն ի 
միջավայրում տալիս Լ մ ի մ իացութ յուն, որտեղ մագնեզիում քլորիդի մեկ 
մոլեկուլի հետ կոորդինացված Լ Հմոլեկոպ սպիրտ' MgCk • 4C ։HyOCH2OHz

Այստեղ, հավանական /;, կոորդինացվում կ միայն սպիրտային խմրի 
թթվածինը. Հետերոցիկլիկ թթվածինը կսմ ицЬ^ишишУ տց մ ան ր տի մաս
նակցում.
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