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226. Felix B. A h r e n s  und A d o l f  Stapler :  
Die Grignard’sche Reaction bei D i h a l o g e n i d e n .  

,(Aus den1 1andwirthach.-technolog. Institut der Universitirt Breslau.) 
[ V o r 1 ii u f i  g e  M i t t  h ei I un g.] 

(Eingeg. am 17. Miirz 1905; mitgeth. in d. Sitzung von Ern. J .Me i sen  heimer.) 
Gelegentlich de r  vorjahrigen Naturforsclier-Versammlung iu Breslau 

machte F e l i x  H .  A h r e n s  iu de r  Abtheilung fur angewandte Cbemie 
die  Mittheilung, dass e s  ihm gelungen sei, aus einern Benzolrorlauf 
bedeotende Mengen eines Butplens und eines Amylens zu isoliren, 
welcbe inzaischen durch ihre  Chlor- und Brom-Additionsproducte elc. 
ale A e t h y l - a t h y l e n ,  CHS.CH: , .CH:CH~,  und T r i m e t h y l - I t h y l e n ,  
(CB3)aC : C H  . CH3, identificirt worden sind. Die Dihalogenide dieser 
Kohlenwasserstoffe gaben den Anstoss zu der  vorliegenden Arbeit, 
deren bistierigtt Resultate wir ver6lTentlichen, urn u n s  die u n g e s t i i r t e  
w e i t e r e  A u s : i r b e i t u n g  d i e s e r  R e a c t i o n  z u  s i c h e r n .  

Ein Veisuc.11, Magneeiuni in e inrr  absolut-iitherischen Losung ron 
TI imethyliithylenbromid aufznliisen, gelang; d a  bei d e r  weiteren Ver- 
ai beitung des Productes indessen unerwartete Erscheinungen auftraten, 
wurde ziiuiichst der  Reactionsrerlaof an  dem eirifacherrn A e t b y l e n -  
b r o m i d  etudirt. Es schien das  zunachst nicht s eh r  :tcs&htsvoll, 
nacbdem G r i g n a r d  und ‘I‘issier I )  bei der  Kinwirkurig Ton Mag- 
nesium auf eine at herische L6siing ron Aethylenbromid lediglich 
A e t h y l e n  rind Magnesiumliromid erhalten hatten. W i r  konnen fest- 
stellen, dass unter gewissen, fur n u s  aber  noch nicht feststehenden 
VerhPltnissen die Reaction thatsachlich den erwahnten Verlauf nirnrnt ; 
wir  habon bei eineni Versuch einen grossen, prilchtigen Kryetall von 
Brommagnesium - t‘r eilich als  Nrbenproduct - erhalten and konnten 
auch die Anwesenheit dieses Hrornids in unseren Reactionsproducten 
niehrfach durcb riicht init de r  Rechnnng in Einklang steheride Analysen 
erweisen; indessen erhielten wir stets, ob wir in de r  Kaltemiscliung 
oder  bei Siedctemperatur a1 beiteten, eine Organomagnesiumrerbindring 
in practitvollen, durchsichtigen Krystallen. 

Es wurtle z. 8. folgenderrnasssen gearbeitet: 1 Mo1.-Gew. Aethyleo- 
bromid wrirde in der  doppelten Menge trocknem Aether ge16st und 
1 Mol.-Gew. Magoesiumband zngegeben; ein langer aufsteigender Riihler 
war  mit dem Rolben verbunden. Bei gewBhnlicher Tempera to r  setzte 
die React.ion nacli kureer Zeit stiii rtiiscb ein, in der  Kaltemischong 
veilief Fie ruhig. Zur Beecdigung de r  Vmsetzung \\urde anf dem 
Wasserbade erwarmt.  E:s schieden sich als Reactionsproduct etwae 
~ .. 

1) Compt. rend. 132, 836 [1901]. 



1297 

graue, durchsichtige Krpstalle ab, die sorgfaltig mit absoluteni Sether  
gewaschen und darauf sofort durch Uebetleiten ron durchaus trockner 
Lnft von Aether befreit wurden. Bleiben die rnit Aether gewaechenen 
Krystalle an der Lul't liegeii, so condensirt Fich beim Verdunsten d e j  
anhaftenden Aethers aut itlnen Wasser, welches zersetzend auf die 
Verbindung wirkt, indem Aether und Bromathyl entstehen. Beirn 
Uebergiessen der Krystalle mit Wasser tritt sturmische Zerlegung 
ein. Die Analyse der neuen Verbindung liefert auf die Forrnel 
C f J z  . Mg Br 
cf32 Br 

. (c12 H:)zO stinirnende Zahlen. 

o.%iti g Sbst.: 0.3403g AgBr. - 0.0843 g Sbst.: 0.1121 g h g B r .  - 
0.1902 g Sbst.: 0.0267 g MgO. - O.?854g Sbst.: 0.0432 g MgO. 

Cti Hir Bra Mg 0. Ber. Br 55.83, Mg 8.50, 
Gef. ') 54.11,56.59, )) 8.47, 9.13. 

Dn rnit dern Material irgend welche Reiniguiigsarbeit.en nicht vor- 
genommen werden kiinoen, so sind die analytixhen Ergebnisse jeden- 
falls als in geniigender Uebereinstimmung rnit der Theorie anzuseheu. 

Rei einem Versuche wurde etwae J o d  zu der atherischen Aethpleu- 
bromidlosung gegeberi ; ale Product der sehr stfirmischen Reaction 
erhielten wir ein dickes Oel, aus welchem nach einigen Tagen ein 
grosser Krystall yon Hrorninagnesium sich ausschied. Wir haben 
( 8 .  u.) Grund zu der Annahme, dass das Oel eine Organomagnesiurn- 
verbindung dar: tellt, bei welcher beide Bromatome des Aetbylen- 
bromids Magnesium angelagert haben. 

Das krystallinische, niit Aether gewaschene und zerriebene Pro- 
duct w u d e  nun rnit einer atherischen Liisung von frisch destillirtern 
Henzaldehyd ubergossen und tiichtig durchgeschiittelf ; unter El warmen 
verwandelten sich d:e Krpstalle in eine z5he Masse, die bald kry- 
atallinisch-pulrerig wurde. Dieselbe wurde rnit trocknem Aether tiichtig 
au~gewaschen,  sodass sie nie von dern Waschmittel rntbl6sst war, 
dann echnell ahgesaugt und im trocknen Luftstrome vorn Aether 
.i.iillig befreit. Die Analyse ergab, dass die erwartete Verbindung 
CG Hs . C H (0 Mg Rr) . CkJ2 . CI12 Br, CI E l t o  0 entstanden war. 

- 0.1635 g Sbst.: 0.1593 g AgBr.  - 0.2346 g Sbst.: 0.0216 g MgO. 
0.11 17 g Sbst.: 0.166 g COs. (Die Wasserstoffbehtimmung verunglkckte). 

C13HroMgBr202. Bcr. C 39.75, Br 40.74, hfg 6.21. 
Gef. x 40.58, )) 40.38, n 6.32. 

Das oben erwlhnte, olige Reactioneproduct war fur die Analgse 
nicht geeignet ; dasselbe wurde in yorbeschriebener Weise rnit Benz- 
:ildehyd behandelt und als Product ein gelblich-weisses Pulyer v i m  
Schmp. 1FO-- 164O erhalten, welches bei der Analyse folgende Zahlen gab: 



0.1221 g Sbst.: 0.1913 R Con, 0.0383 fi HsO. - 0.1208 g Sbst.: 0.1043g 
Ag Br. 

C16H16bZg2Br202. Ber. C 42.78, H 3.G0, Br 35.63. 
Gef. D 42.62, )) 3.51, )) 36.74. 

Diese Analyse bestl t igt  iinsere obige Annahme, denn dieser 
neuen Substanz muss die Striicturforrnel: 

C6 Hs . CII (0 Mg €31.) . CH2 . CMr . CH (OMg Rr) . Cg Hc 
zukornrneii. 

Kei der  Zeraetrung niit Wasser  zeigen diese Verbindungen einen 
anonialeri Reactioiisverlauf, de r  noch nicht genau erkannt  ist. 

Ebrnso wie niit Benzaldehyd reagiren die genunnten Magnesiuin- 
verbindungen aiich rnit den Nitrobenzaldehyden, Toluylaldehyd u. s. w. 
unter Bildung krystallinischer Producte. 

In  derselben Weise wurde 'I'r i m e  t h y  1- at11 y l e n b r o r n i d  , (CH&. 
CBr . CHBr . CH3, i n  l therischer Li;siing iind unter Zugabe \on etwas 
Jod rnit Magnesium auf dem Waeserbade behandelt. Es bildeten sich 
Krystalle (Brornmagiiesiiirn?) und ein Oel,  welches abgegossen und 
rnit B e n z a l d e h y d  in atherischer Liisuiig geschiittelt wurde. Wir  er-  
bielten ein weisses Krystallpulver,  das in angegebener Weise gewascheo 
und irn Luftstrom getrockiirt wurde. Es sinterte bei 185O. 

0.4ti23g Sbst.: 0.0316 g MpO. - O.3diGg Sbst.: 0.3511 g AgBr. 
CI2HI6JIgBrSO. Bcr. Mg 6. i5,  Br 44 37. 

Gef. v 7.2i, 44.36. 

Die Verbindung hat folgende Structur .- 

R r e s l a u ,  den 15. Marz 1905. 
C6Hs . CH (OMgBr)  . CR (CH3). CBr(CI-I&. 

227. Arthur R o s e n h e i m  und Wil l fr ied  Sarow:  
Alkylschwefligsaure und alkylsulfonsaure Salze. 

(Eingegangen am 20. Mirz 1905.) 

Vor eiuer Reihe ron Jahren haben R o s e n h e i m  und L i e b -  
k n e c h  t') gezeigt, daes sich die symmetrischen Dialkylsulfite, entgegen 
friiheren Angaben ron W a r l i t z 2 ) .  durch Aetzalkalien in de r  
Kiilte nicht leicht \ erseifen lassen. Ibre: Verseifung bei gemBhnlicher 
Tempera tu r  tr i t t  vielmehr erst nach wochenlanger Einwirkung sehr  
concentrirter Alkalien und auch dann nur  in sehr  geringem hfaasse 
ein und fiihrt, wie weiter gezeigt wurde, zur Bildung geringer Mengen 

I )  Diese Berichte 31, 405 [1898]. 2, Ann. d. Chorn. 148, 72. 




