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selbe ergeben, zumal heisses Wasser und Alkohol gleichfalls die Um-
lagerung dieser Verbindung beschleunigen und die Autoren die Ver-
muthung aussprechen, dass im allgemeinen ionisirende Mittel in glei-
cher Weise wirken.

Ob dieser Zusammenhang bei den von mir untersuchten Verbin-
dungen besteht, ldsst sich zur Zeit nicht angeben, verdient aber fest-
gestellt zu werden, wie auch nach anderen Richtungen die Versuche
iiber die Umlagerungen acylirter Amidooxyverbindungen von mir noch
fortgesetzt werden.

Ebenso wire es erwiinscht, wenn die HHrn. Titherley und
Hicks die Bedingangen fiir die Umlagerung ilires O-Benzoats in das
N-Derivat noch genauer studiren und ibre Untersuchungen auf
analoge Verbindungen, namentlich die Acetate des Salicylamids und
die entsprechenden Abkémmlinge des Salicylmethylamids, HO.CgsH;
.CO.NH.CHj;, ausdehnen wollten?).

Greifswald, Chemisches Institut.

584. Felix B. Ahrens und Adolf Stapler:

Dije Grignard’sche Reaction bei Dihalogeniden.

(Aus dem landw.-techn. lnstitut der Universitit Breslau.)
II. Mittheilung.]

(Eingegangen am 1. October 1905.)

Theoretischer Theil.

Im Anschluss an die in diesen Berichten?) erschienene Verdffent-
lichung theilen wir heute die Ergebnisse unserer weiteren Unter-
suchungen mit. Bei der Wiederholung der Versuche, der Einwirkung
von Magnesium anf Aethylenbromid und Aether, traten Abweichungen
von dem bisher beobachieten Rcactionsverlaufe anf. Wihrend wir
friiher, gleichgiiltig ob wir in der Kiilte oder bei Siedetemperatur
arbeiteten, als Hauptproduet stets die Organomagnesiumverbindung

% Noch vor Absendung des Manuscriptes ersehe ich aus dem »Ferien-
heft« dieser Berichte (8. 2792), dass die IHrn. Einhorn und Schupp be-
reits vor dem Erscheinen der Arbeit der cnglischen Forscher auf Grund
sigener Versuche gleichfalls zu der Anschauung gelangt sind, dass in dem
bei 208Y schmelzenden Benzoat des Salicylamids cin N-Ester vorliegt.
Dic obeo stehenden Ausfithruogen erhalten dadurch erhéhte Sicherheit.

¥) Diese Berichte 38, 1296 [1905].
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CHyBr.CH;.MgBr, C4H,, O erhalten hatten und nur secundir in ge-
ringer Menge etwas Brommagnesium, hatten sich jetzt die Verhiltnisse
umgekehrt; als Hauptproduct entstand stets Brommagnesium als feiner
Krystallbrei, wihrend sich die Organomagnesiumverbindung nur in
geringer Menge nachweisen liess. Dies zeigte sich aus den Analysen
der Einwirkungsproducte mit Aldehyden, bei denen der Koblenstoff-
gehalt immer um ca. 2 pCt. zu niedrig gefunden wurde.

Da das gleiche Aethylenbromid und Magnesium zur Verwendung
gelangten, konnte die Schuld an dem verinderten Reactionsverlaufe
nur dem Aether zugeschrieben werden. Dass thatsichlich die Be-
schaffenheit des Aethers von Einfluss sein muss, zeigte sich, als wir
Proben von Aether, der iiber Chlorcalcium, iiber Natrium und nach
Angaben von Gattermannl) getrocknet wurde, zur Reaction ver-
wendeten. Im ersteren Falle verlief die Reaction am triigsten, im
Letzteren am stirmischsten. Daraus geht hervor, dass der verwendete
Aecther, wohl durch darin enthaltene Verunreinigungen, auf den Reac-
tionsverlauf eiuen grossen Einfluss ausiibt. In sebr gutem Einklang
hiermit stehen die Beobaclhtungen Bischoff’s?), der eine Reihe von
negativen Katalysatoren angegeben hat. Wie sehr der Reactionsver-
lauf von der Beschaffenheit des Aethers abzuhingen scheint, zeigt sich
ferner darin, dass es Bischoff gelungen ist, zwei Molekiile Magnesium
in einem Molekiil Aethylenbromid zur Auflésung zu bilingen, was
uns nie, weder beim Aethylenbromid noch beim Trimethylenbromid,
noch bei Butylen- und Trimethyl-dthylen-Bromid gegliickt ist. Die
Bildung von Brommagnesium iisst sich indessen hintertreiben. Als
wir einige Tropfen Oxalester dem Reactionsgemische zugaben, liess
sich durch abwechselndes Kiihlen und Herausnehmen aus der Eis-
Kochsalz-Mischung die Reaction so leiten, dass wir die Organo-
magnesiumverbindung in Form eines dicken Oeles erhielten, welches
im Eisschrank zu den in der ersten Mittheilung beschriebenen Krystallen
erstarrte. Aufschluss dariiber ergaben uns die stimmenden Analysen
der Doppelverbindungen mit einigen Aldehyden, z. B. Tolaylaldehyd
und Piperonal.

Was die Constitution unserer Organomagnesiumverbindungen an-
betrifft, so glauben wir sie beim jetzigen Stand der Dinge als Oxonium-
Verbindungen von?) folgender Structur auffassen zu miissen:

Cg Hs\O/Br .
Cz Hs/ \‘Mg . CH2 . CHz Br

) Gattermann, Praxis des organ. Chemikers, 5. Aufl.
7 Diese Berichte 38, 2078 [1905].
9 cf. Baeyer und Villiger, diese Berichte 35, 1201 {1902].
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Die Zersetzung mit Wasser muss demnach folgendermaassea ver-
laufen:
Cg Hg.\O/Br -+ H C2 Hb\o
CgHb/ \Mg.CH2.CHz Br OH 02 H5
+ Mg(OH) Br + HBr + C:H;,

entsprechend der Thatsache, dass alles Brom als Ionenbrom in der
wiissrigen Losung vorhanden war, was durch wiederholte Analysen
nachgewiesen wurde. Uebereinstimmend mit dieser Formel der Organo-
magnesiumverbindung, schreiben wir den von uns z. B. mit einigen
Aldehyden hergestellten Doppelverbindungen folgende Constitution zu:

Cz H5\O/BI‘

C:H;~” " ™CH(C¢H;).0.Mg.CH,.CHsBr,
abweichend von der blichen Anschauung, aber in Uebereinstimmung
mit unserer Beobachtung bei der Wasserzersetzung. Dabei fanden
wir ndmlich, dass in allen Fillen der Aldehyd und der Aether rege-
nerirt warden und simmtliches Brom als Ionenbrom vorhanden war,
was sich ctwa durch folgende Gleichungen veranschaulichen lisst:

Cy Hs- + H _ CzH"’\“:O
CHy~ \CH(CGHa) O.Mg.CH;.CHsBr ©~ OH = C:H;
+ C¢H;.CHO + Mg(OH)Br +~ HBr + C3H,.

Wie schon oben erwiihnt, verliuft neben der Bildung der Organo-
magnesiumverbindung bei der Einwirkung von Magnesium auf Aethylen-
bromid und Aether noch eine zweite Reaction, die Bildung von
wasserfreiem Magnesiumbromid und Aethylen, ein Vorgang, den
Grignard und Tissier!) schon beobachtet hatten. Diese Autoren
geben an, dass die dtherische Losung des so erhaltenen Brom-
magnesiums mit S#ureestern, Sdurechloriden usw. reagirt. Diese
Thatsache konnen wir nur bestitigen, glauben aber fiir die Bildung
dieser Korper eine andere Interpretation geben zu missen. Wir
haben Grund anzunehmen, dass zumindest in der &dtherischen Ldsung
des Brommagnesiums eine Oxonium-Verbindung folgender Formel
vorliegt:

CQH5\O/BI‘

C:Hy-" 7 ~MgBr’
ebenso, wie in der dtherischen L&sung des Zinnchlorids die Ver-
bindung

CgHb\O/Cl

(/3H5 \SnCls

vorhanden ist?).

) Compt. rend. 132, 836 [1901]. 2) Diese Berichte 83, 1202 [1902].
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Im Einklang damit stehen auch die AusfiihrungenTschelinzeff’s?),
der aus der Analogie der Einwirkung von Halogenalkyl auf tertidire
Amine, wobei Amimoniumbasen

R
RuNB
R -+ "~Hal

entstehen, annimmt, dass auch bei der Einwirkung von Halogenalkyl
auf Aether Oxoniumverbindungen resultiren vom Typus

R

R
0O< .

R~ Hal

Ausserdem kennt man schon add:tionelle Verbindungen tertidrer Amine

mit anorganischen Halogeniden, so z. B. die Verbindungen

CaCly.3C3HsN; ZnCl.2CsHy N ete.

Die von uns gewihlte Formel

Cy H; Br

CZH:>O<MgBr
brachte uns auf den Gedanken, diese Verbindung durch directe Ver-
einigung der Componenten herzustellen, was uns iiber Erwarten gut
gelang und weiter unten im experimentellen Theil niher beschrieben
werden soll. Dass in dem 6ligen Einwirkungsproducte von Maguesium
auf Brom und Aether thatsichlich eine Oxoniumverbindung vorliegt,
geht daraus hervor, dass nach lingerem Stehen sich daraus Krystalle
vou wasserfreiemn Brommagnesium abscheiden. Ebenso wie die oben
besprochenen Aethylen-Oxoniumverbindungen zeigen auch diese
Oxoniumverbindungen

02 H5\O/Bl‘

C:H;~" " MgBr
grosse Reactionsfihigkeit gegeniiber Aldehyden, Ketonen, Siureestern,
Aminen etc. Auch die so entstehenden Doppelverbindungen geben
bei der Wasserzersetzung ebenfalls die Componenten zuriick, weshalb
wir fir sie eine dhnliche Constitution, wie fiir die oben besprochenen
Doppelverbindungen in Anspruch nehmen. So kommt z. B. der Ver-
bindung mit Benzaldehyd folgende Structurformel

CQ H5\O/BI‘
02 Hb/ \CI{ (Cs Hs) .0. Mg Br

und der mit Piperidin nachstehende Constitution zu:

CsHs 5 Br
C2 H!:/ \NH(C:, I‘Im) . Mg BI‘ :

5 Ahrens, Vortragssammlung 1905, S. 71.
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Ganz ebenso wie Brom reagirt auch Jod auf Magnesium und
Aether. Es ist wohl anzunehmen, dass auf einer iihnlichen Reaction
die einleitende Wirkung des Jods bei der Grignard’schen Reaction
beruht.

Ebenso wie mit Magnesium ldsst sich aus Calcium, Brom und
Aether eine krystallisirte Oxoniumverbindung darstellen von folgender
Structur:

CoH, - Br

CQH:./ \CD.B["
vou dieser liessen sich bislang nur Doppelverbindungen von Aminen
resp. Amiden herstellen.

Experimenteller Theil

. 2 H r
Doppelverbindung S;Hi>O<1(53H(C,,-Hb).O.Mg.CHg.CHgBr

Diese schou in der ersten Mittheilung beschriebene Verbindung
wurde abermals in der dort angegebenen Weise hergestellt. In einem
Kolben mit gut wirkendem Riickflusskiihler wurden unter starker
dusserer Kihlung genau 10 g der Verbindung mit abgekiihltem,
destillirteru Wasser zersetzt, wobei eine {iberaus stiirmische Zerlegang
eintrat. Nach demn Abkiihlen bLefanden sich im Kolben zwei Schich-
ten, die im Scheidetrichter getrennt wurden. Die obere stellte sich
bei der Destillation als ein Gemenge von Aether und Benzaldehyd
dar; letzterer wurde sowohl durch den Siedepunkt (179%) als auch
durch eine Analyse nachgewiesen:

0.1236 g Sbst.: 0.3573 ¢ €Oy, 0.0567 g H,0.

C:Hs0. Ber. C 19.21, H 5.70.
Gef. » 78.84, » 5.67.

Die untere Schicht wurde mit Salpetersiure angesiuert, auf
500 cem aafgefillt und in 25 cem der Lésung das Brom als Silber-
bromid bestimmt.

Ber, far 1 Atom Br . . . . . . . 02395 g AgBr
» o» 2 > oL L0 . L 0478
Gef. . . . . . . . . . . . . . 04605» >

Doppelverbindung mit p-Toluylaldehyd:
CeHs-_ 0 _-Br .

CoHs;~~ ~CH(C;H,.CH;).0.Mg.CH,.CH: Br
In cinem Kolben, verschen mit langem Riickflusskiller, wurden zu 1.2 g
Magnesium 9.4 g Aethylenbromid, geldst in 30 cem Aether, und 2—3 Tropfen
Oxalester portionenweise zugegeben. Es wurde sorgfiltig darauf geachtet,
dass durch abwechsclndes Eintauchen und Herausnehmen in eine Eis-Koch-
salz-Mischung die Losung des Magnesiums sich ohne wesentliche Gasentwicke-
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lung vollzog, was nach ungefihr 12 Stunden erreicht wurde. Geringe Spuren
von Magnesium blieben ungelést. Das abgeschiedecne Oel wurde in einem
grossen Useberschuss von absolutem Aether geldst, filtrirt und mit einer ab-
solut-atherischen Ldsung von p-Toluylaldehyd behandelt. Die ausgefallene
Doppelverbindung wurde nach der in der crsten Mittheilung beschriebeoen
Woeise fiir die Analyse vorbereitet.

0.1520 g Sbst.: 0.2301 g CO,, 0.0674 g H;0. — 0.1885 g Sbst.: 0.0178 g
MgO. — 0.1233 g Sbst.: 0.1104 g AgBr.
CiiHae OzMg Brs. Ber. C 41.33, H 5.45, Mg 5.99, Br 39.36.
Gef. » 41.27, » 496, » 5.70, » 38.10%.

Die Verbindung stellte ein weisses Pulver dar vom Schmp. 1179,

Doppelverbindung mit Piperonal:
CoH;-. O,/Br ‘ .
CaHy CH(CsH3:05:CH2).0.Mg.CH,.CH; Br
Ein anderer Theil des obigen Oeles wurde in gleicher Weise
in iiberschiissigem, absolutem Aether gelést und za der filtrirten
Losung eine solche von Piperonal in Aether zugegeben. Die sich in
grosser Menge abscheidende Verbindung stellte nach dem Trocknen
ein schéues, weisses Pulver dar, welches bei 210° unter Zersetzung
und Schwarzfirbung schmolz.
0.1900 g Sbst.: 0.2649 g COs, 0.0755 g H,0.
C11Hgy0;MgBro. Ber. C 38.50, H 4.61.
Gef. » 38.12, » 4.44,

Einwirkung von Magnesium auf Brom und Aether.

Sorgfiltiz mit concentrirter Schwefelsiiure getrocknetes Brom
wird zu gut gekiihltem Aether portionenweise zugegeben und die Lo-
sung mit der berechneten Menge von Magnesiumschnitzeln versetzt. Die
Reaction setzt in dem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben anfangs
sehr stiirmisch ein, ldsst aber nach einiger Zeit nach; die Aufldsung
des Magnesiums kann gegen Ende der Reaction durch Erwirmen auf
dem Wasserbade beschleunigt werden. Das nuanmehr resultirende,
6lige Reactionsproduct, welches die Oxoniumverbindung

CQH5\O/BI'
2 Hs~ ~ ~MgBr

) Bei der Brombestimmung stellten sich insofern Schwierigkeiten ein,
als der bei der Zersetzung mit Wasser ausgeschicdene Aldebyd stets Neben-
reactionen bewirkte. Bei einem Versuche, durch Erbitzen der salpetersauren
Losung den Aldehyd zu verjagen, zeigte sich, dass fast das gesammte Brom

mit entwichen war, eine Thatsache, die auch fiir unsere Formulirung bei der
Wasserzersetzung spricht (s. auch diese Berichte 87, 3091 [1904)).
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vorstellt, scheidet nach lingerem Stehen Krystalle von wasserfreiem
Brommagnesium ab. Letztere ergaben bei der Analyse:
0.3468 ¢ Shst.: 0.0770 g MgO.
MgBr;. Ber. Mg 13.22. Gef. Mg 13.41.

Dareh ihre Unbestéindigkeit an der Luft war obige Oxoniumver-
bindung zur Analyse nicht geeignet. Dagegen wurde eine itherische
Lésung derselben mit Reprisentanten der verschiedensten Kérper-
klassen zusammengebracht und die entstehenden Doppelverbindungen
durch ihre Anpalysen charakterisirt. Die Herstellung dieser Verbin-
dungen war im wesentlichen die folgende:

Zu einer itherischen Lésung der Oxoniumverbindung wurde eine
golche des zu verwendenden Kérpers hinzugefiigt und fortwihrend ge-
gchiittelt. Die ausfallenden Verbindungen wurden zu wiederholten
Malen mit absolutem Aether digerirt, in einem trocknen Luftstrom ge-
trocknet und hierauf analysirt. Nachstehend folgen die auf diese Weise
bereiteten Verbindungeun.

Doppelverbindung mit Benzaldehyd:
CzI’I()\O/ Bl‘ .
CoH;~ ¥ —~CH(CsHs).0.MgBr
Diese Verbindung ist «in weisses, krystallinisches Pulver, welches
bei 164— 165" partiell schmilzt,
0.1585 g Sbst.: 0.2089 g CO;5, 0.0586 g Hy0. — 0.2163 g Sbst.: 0.2200 g
AgBr. — 0.2549 g Sbst.: 0.0274 g MgO.
CiiHisO2 Mg Brs. Ber. C 36.23, H 4.42, Br 43.88, Mg 6.69.
Gef. » 3595, » 4.14, » 43.29, » 6.50.

Doppelverbindung mit p-Toluylaldehyd:
CgH‘r)\O’/Br .
CoHs;~ ¥ ~CH(CsH,4.CH3).0.MgBr
Ein weisges Pulver, welches bei 105—1070 zu sintern anfingt
und bei 120—1220 schmilzt.
0.1341 ¢ Shst.: 0.1847 g CO., 0.0613 g Hy0.
CmH]sOgMgBrg. Ber. C 38.15, H 4.79.
Gef, » 37.58, » 5.12.

Doppelverbindung mit Furfurol:

02 Hs\o//Br
CeH;~ - ~CH(C,;H;0).0.MgBr
Diese Verbindung, welche eine briiunliche Farbe hat, begann bei
1649 zu sintern unter gleichzeitiger Zersetzung.
0.1204 g Sbst.: 0.1350 g COs, 0.0366 g Hs0.
CgH14O3MgBI‘2. Ber. C 30.48, H 3.98.
Gef. » 30.58, » 3.40.
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Doppelverbindung mit Acetessigester:
Cy Hs-. O/Br CH;.CO.CH;
C:Hy~~ ~C__0.C;H;
0. MgBr
Die Verbindung ist eine weisse, etwas blittrige Substanz, welche
bei 146—148° ziemlich glatt schmilzt.
0.1262 g Sbst.: 0.1457 g CO,, 0.0622 g H,0.
Con2004MgBr2. Ber. C 30.89, H 5.18.
Gef. » 31.49, » 5.51.

Doppelverbindung mit Malonséiurecster:
C:H,-_ O/Br CH,.COOCaH;s
C:H,~ Y~ c” _OGC:H; .

"0. MgBr

Ebenfalls ein weisses Pulver vom Schmp. 128—129° nachdem
schon bej 1249 Sintern eingetreten ist.
0.2415 g Sbst.: 0.0197 g MgO.
Cn anOsMgBrg. Ber. Mg 5.82. Gef )lIg 5.56.

Doppelverbindung mit «,e-Lutidin:
C? Hs\o/Br/QHg
/N,

Mgh: O

Diese Verbindung hat ein gelblich-weisses Aussehen; bei 161°

wird sie zdhe und schmilzt langsam von 168—230"

0.1588g Sbst.: 0.2135 g COy, 0.0705 g Hs0.
CuHmON\MgBT?. Ber. C 36.]2, H 523
Gef. » 36.66, » 4.96.

Doppelverbindung mit Piperidin:

CﬂHs\ O/,/BX'
CyH;~— \NH<C5 Hjio.
MgBr

Diese rein-weisse Verbindung schmilzt bis 270° nicht.
0.1291 g Sbst.: 0.1482 g COy, 0.0885 g Hy0.
CsH;y; ONMgBrs. Ber. C 31.44, H 7.61.
Gef. » 31.31, » 7.66.

Doppelverbindung mit p-Toluidin:

02 Hb\\o /Bl'
CaH;,— \l.\IHz.CG H,.CH;.
MgBr

Diese weisse Verbindung sintert bei 2259 unter Schwarzfirbung.
0.2497 g Sbst.: 9.4 cem N (280, 770 mm).
CunONMgBX‘a. Ber. N 3.84. Gef. N 4.19.
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Die Doppelverbindung mit Aceton, eine gelbliche, zerfliessliche
Masse, war zur Apalyse ungeeignet.

Einwirkung von Magnesium auf Jod und Aether.

Zu einer itherischen Losung von Jod wird die berechnete Menge
Magnesium  hinzugefiigt.  Die Reaction ist viel tridger als bei der
Anwendung von Brom. Auch bier resultirt nach Auflésung des Mag-

. . . . C: H;- J .
nesinvms die entstandene Oxoniumverbindung CZPI:*\O”/"\IgJ als ein
il -

dickes Qel, aus welchem beim Stehen schéne Krystalle von Jodmag-
nesium auskrystallisiren. )

Von Analysen der mit der édtherischen Lésung dieser Oxonium-
verbindung hergestellten Doppelverbindungen, z. B. mit Benzaldehyd
und Lutidin, musste wegeu der grossen Unbestindigkeit derselben
abgeschen werden

Einwirkung von Calecium auf Brom und Aether,

Berechnete Menge feiner Caleiumschnitzel, welche vor Oxydation
sorgfiltig geschiitzt sein miissen, wurden in die gekihlte, #therische
Bromlisung eingetragen. Nach einigen Minuten beginnt eine ziemlich
lebhafte Reaction, welche aber Lbald wesentlich nachliisst, sodass dieselbe
durch Erwiirmen auf dem Wasserbade zu Ende gefihrt werden muss.
Is hinterbleibt eine gelbbraune, krystallinische Masse, welche noch
nicht in Reaction getretene Calciumtheilchen einschliesst, weshalb sie
noch zwei bis drei Mal mit iitherischer Bromlésung behandelt werden
muss. Nach dem Waschen und Trocknen ist diese durch Spuren von

Flitesigkeit zersetzliche Oxoniumverbindung 8: g5> 0 <g: Br
5

weiss und pur in grisseren Mengen von absolutem Aether léslich.

gelblich-

Die Verbrennung ergal in Folge geringer, mechaniseh beigemengter
Calciumpartikel stets um 2—3 pCt. zu niedrigen Kohlenstofigehalt,
Die dtherische Lésung lieferte mit Piperidin eine weisse, pulvrige Ver-
Lindung.



