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716. R. Abegg:  Zur Theorie der Grignard’schen Reactionen. 

(Eingcgangen am 24. November 1905.) 

An ariderer Stellel) habe ich ausgefijhrt, wie die Annahnie 
p o l a r e r  V a l e n z e n  nicht nur bei den anorganiechen Verbindungen 
werthroll ist, sondern auch im Gebiete der organischen Chemie man- 
cherlei brauchbare (;esicbtspunkte zum Verstlndniss der Reactionen. 
liefern kann. 

DR. die G r i g n a r d ’ s c b e  Reaction allgrmeines Interesse gewoonen 
hat und bei ibr die Verhaltnisse besonders klnr zu liegen scheinen, 
80 sei es mir rrlauht, an ibr meine Ansichten in Kiirze darzulegen. 

Ich liihrte bereits a. a. 0. aus, d;iss die Alkylgruppen amphotereo 
Charakter besitzen, da sie nncli Busweis der Hydrolysenergebnisse in 
den Halogenalkylen (R.  Hlg) posiriv, i n  den hletallalkylen (z. B. Mg Rz) 
iiegativ fungiren: positives Alkgl  giebt bei der Hydrolyse Alk! 1- 
hydroxyd (Alkohol), negatives Alkj1w;isserstoff. 

Welclie polare Natur besirzen nun die Componenten der G r i F -  
n:rrd’schen Verbindungeri R .  Mg.Hlg’):’ Die Hydrolyee ergiebt It. H 
und Mg(OH)Hlg, also ist R negativ uud der Complex [MgHlg] positiv. 

Durch den Eintritt des Metalls in dns Halogenalkyl ist das orgn- 
nische Radical also von seiner urspriinglich positiren Rolle in die  
negative gedriingt worden, eine lctinction iibrigens, zu der es - nach 
dem ganzeri chemischen Verhalten solcher Verbindungen zu schliessen 
- vie1 weniger qualificirt iet. 

Die gleichzeitige Tendenz nun 1. des Alkyls, seiner ausgesprochen, 
negativen Rolle durcb Uebertritt in eine Bindung von weniger ausge- 
pragter I’olaritiit (= geririgem Ionisationsgrad) wieder ledig zu werden 
urid 2. des positiven Complexes [!JgCllg], einen geeigneteren negativen 
Valenzgenossen (= stiirker elektroaffines Ion) als das Alkyl zu finden, 
ist offrnbar die treibende Icraft aller G r i g n a r d ’ s c h e n  Reactionen 3): 

1 .  W a s s e r  reagirt als I-I+.OH- mit R-[MgHlg]f unter Hil- 
dung von R ~ - H +  und [MgHlg]+-Oll-. 

2. A l k o h o l e  I l fO- - H +  k6nneo als smphotere Stoffe einwer- 
thig nach den beideri Typen R-FOH- (basisch) oder ItO-H+ (sauer) 
reagiren. Dass dcr Jetztere Typus hier, wie auch sonst, bevorzugt 
. . 

9 Zeitschr. fiir anorgan. Chcm. 39, 3G9 tT. [1904]. 
*) I m  Folgenden sol1 R irgend ein einweithiges Alkyl bedeuten, ohne 

dass verchiedene Alkyle unterschiedcn wcrdcn. 
3, Eine willkommene Zosnmmenstellung clcrsclbcn von S c h m i d t ,  Aliren 3’ 

Sammlung chemischer Vortrige 10. S. ( 8 - 1 4 6  [I9051 (Heft 3 und 4) citire 
ich im Polgenden nbgekurzt mit  >Schmidt((. 

Illg = Halogen. 
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wird, indem kI ein stiirkeres Kation als R ist, zeigt die Bilduog der  
Verbindungen: 

RW[MgHlg] i -  + R-H+, 
iri denen der negative‘rheil ItO- des Allrohols das Alkyl der G r i g n a r d -  
schen Verbindung eraetzt. 

3. In den A m i n e n  scheint sich, wie in den Alkoholen, Wasser- 
stoff positioer nls die Alkyle 211 rerhalten, wenigstens gehen diese mit 
Stickstoff rereint als negatives Radical an [MgHlg]+. Die Aniine 
epalten sich also in die polareri Bestandtheile: 

H i  NtIp - resp. H+[NHR]-  resp. H+[NR?]-. 
4. Die A l k y l - H a l o i d e  und - S u l f a t e  sind von so auegepragter 

I’olaritiit, dass man sie fast als ionisiert in R+ und das betreffende 
Anion betrachten kann. Sie reagiren daher, indem ihr R+ mit dem 
R- der G r ignnrd’schen Verbindung zu einem Kohlenwasserstoff R .R  
sicli vereinigt, in w ~ l c h e m  kaum mehr von einer Tersehiedenen Polaritat 
(oder Ionisation) der beiden R die Rede sein kann. Der  positive 
Rest [Mg €llg]+- erhi l t  gleiclizeitig ein stnrkes A nion zur compensation 
seiner +-Polaritiit. 

5. Mannigfach sind die Gr ignard’schen  Iteactionen, in denen 
ein C a r b o i i y l s a r i r r s t o f f  der Anfiriffspunkt des positiven Radicals 
[MgHIg] ist. Sie alle lnsseii sich gemeinsam so darstellen, dass 
iintrr Aufrichtung des Sauerstoffatorns seine eine (negative) Valenz 
von dem [MgHlg]+ engagirt wird, wahrend gleichzeitig das R- der 
(;rignard’schen Molekel in dern organischen Rest durch die freige- 
wordenr C-Valenz fesfgelegt wird. Dnss diese Valenz pasitiv fungirt 
Irattr, erhellt durch ihre vorherige Bindung an den negativen Saoer- 
stoff. So entspricht :rho auch hier die Neuordnung der Valenzen 
einem stabileren Zustand, indem fur die relativ starke +-Elektro- 
affinitiit des Mg stntt der schwachen --Elektroafhitat des R die 
starke dvr 0-Bindung eintritt, und zugleich die schwach ---polare 
R-Valenz von der ebenso schwach +-polaren C-Valenz gebunden wird. 

6. Sehr charakteristisch ist die S u b s t i t u t i o n  d e r  s t a r k e r e n  
I l a l o g e n e  d u r c h  das schwachste Jod’)  mittels der Grignard’schen 
Verbindung, z. H. 

RNgBr + J 2  = R J  + M g B r J  
und nicht etwa 

= R B r  + MgJz, 
und zwar offenbar, weil wegen der schwacheren negatioen Polaritat 
des Jods dieses statt des Broms in die riel weniger ionisirte Alkylver- 
bindung gedrangt wird. 

’) S c h m i d t ,  84. 
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7. Die Reaction von S a u r e e s t e r n ’ )  giebt einen interessanten 
Aufscbluss iiber die polare Constitution ihrer Componenten. Carbon- 
cliiuren, wie ihre Ester, kann man namlich ebenfalls als amphotere 
Stoffe auffassena), die nach den beiden Typen 

R . C O O R  = 1. [R.COO]-R+ und = 11. [R.CO]+[OR]- 
polar zerfallen (oder ionisirt werden) kBnnen. 

Das letztere, auf den ersten Blick etwas merkwiirdig anmuthende, 
aber von E u l e r  wie G o l d s c h m i d t  besonders befiirwortete Schema 
entspricbt jedenfttlls dem, wie die Ester Nit der Gr ignard’scben  Ver- 
bindung reagiren: Sie spalten sich zwischen den beiden 0-Atomen, 
und das negative Oxalkyl O R -  ersetzt in einer ersten Molekel von 
R.Mg€Ilg das R unter Bildung von [MgHIg]+[OR]-, wahrend eine 
zweite Molekel Gr ignard’scber  Verbindung mit dem Carbonylsauer- 
stoff des R.CO-Restes wie unter 5 .  reagirt und gleichzeitig das R der 
ersten Molekel verwendet zur Bildung von 

[R3C. 01- . [Mg Hlg] f. 
S. Aucli die E i n l a g e r u n g  von COP, COS und SO2 in den or- 

qmischen Theil der Q r ignard’schen Verbindungen J: tragt offenbar 
den1 Redirfniss dea organischen Restes Rechnung, der ihm durch das 
Magnesium nufgezwungenrn negatiren Function besser gerecbt werden 
L u konnen. 

I). Mit organischen M a1 o g e n v e r  b i n  d u n g  en‘) ergiebt die 
Wechselzersetzung den Uebergaog des stark negariven Halogens an 
Magnesium unter Eintritt des Alkyls der Gr ignard’scben  Verbindung 
in die organischr Molekel. A13 Specialfall gehort bierher auch die 
qegenseitige Reaction 5, von 

2R.MgMIg .llgEIlgil + MgR2. 
Die vorstehenden Bemerkungeu werden geniigen, uni die Durch- 

fiibrbarkeit und Brauchbnrlieit meiner Auffassung zu belegen. Man 
ist sogar in der Lage, durcli Vergleiche ein Urtheil iiber die Ab- 
stufungen der Polaritiit (1I:lektronfBnitat) der verschiedenen organiscben 
Radicale z u  gewinnen. 

2[R.NH]- . [MgJ]f+[R.CO]t [OR]-=  [MgJJ+[OR]-+.  . . . ,  
dass der Rest Oxalk j l  (OR)  starker negativ ist 31s Alkylamino 
(R.NH),  den e r  aus dcr Verbindung mit Magnesium rerdriingt. 

So lehrt z. R. die Reaction6) 

-. 

1) S c h m i d t ,  S8, 103. 
a) Vergi. Abegg,  Zeltschr. f i r  Elektrochem. 10, 1S9 [1904]; H. E u l e r ,  

F. G o l d s c h m i d t ,  ibid. S. 221. 
3) Schmidt ,  S. 92, I lOf f .  
5 )  Es miire wichtig, fcstznstellcn, ob hicr nicht ein Gleichgewicht errcicht 

6) S c h m i d t ,  126. 

4) S c h m i d t ,  76, 113 11. a. 

nerden kann. 
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Analoge Schliisse auf die Elektroaffinitiit der Metalle ergeben die 
Umsetzungen der Organomagnesiumverbindungen mit den Haloi'den 
anderer Mrtalle'), wie Pb, Hg, TI, die in vGlli<em Einklang mit 
elektrochernischen Ergebnissen ') die griisste Positivitat fiir Magnesium 
ergeben; denn das schwnch elektroaffiue Alkyl R geht in allen diesen 
Fallen voni Magnesium zu dern anderen hletall uber. Die unter 6. 
besprochene Reaction zeigte Analoges fiir die Elektroaffinitat der 
Raloi'de. 

Das Hauptiuteresse \-erdient die ohen angedeutete Betrachtungs- 
weise wohl deshalb, weil sie die MBglichkeit nahelegt, den Ablauf 
organischer Reactionen nach bekanuten elektrochemischen Grundsatzen 
tbeoretisch zu erklaren, wenigstens i n  den PCllen, wo, wie bier, ein 
Atom oder Atorncomplex yon stark ausgesprochener Elektroaffinitiit 
betheiligt ist, da  diese die Polaritat des organischen Bestandtheils 
kenntlich niacht. 

Ans dem Studiurn der doppelten Umsetzungen, wie Hydrolyse 3), 

Alkoholyse '), Aminolyse 5, und anderen Gesichtspunkten 3), lasst sich 
aber  vielfach iiucb in  anderen Fallen ein Anhalt fur die elektro- 
chrrniscben Punktionen derjenigen Spiltstiicke einer Molekel gewin- 
lien, die bei dcr betrachteten Reaction getrennt werden. 

Von grossem Interesse ist es dnbei zu when, dass, genau wie 
bei den anorganischen Verbindungen bekannt ist, die Fahigkeit ampho- 
terer (gleichzeilig positirer und negativer) Function mit der Schwache 
jeder yon beiden Pur~ctionen offenbar geeetzniiissig verkniipft ist. So 
sahrii wir hier die ampliotere Nattir der Alkyle Hand in Hand mit 
ihrer geringeli Elektroaffinitat, d. h. der Tendenz geheu, einen miiglichst 
achwach polaren Verbindungsgenossen zur Hildaug einer miiglichst 
wrnig polar differenzirten (ionisirten) Verbindung zu gewinnen. 

Dieses Verhalten erinnert zii genau an die Umsetzungen der in 
messbarern Betrage ionisirten Verbinduugen, als dass man nicht an 
eine Wesensgleichheit dexiken miisste. Zwischen diesen und deu orga- 
nisclien Reactionen sind sicherlich grosse , aber gewiss lediglich 
graduelle Unterschiede rorhanden, und die Ionen - oder, urn es vor- 
sichtiger auszudrucken, die polaren Spaltstiicke - der organischen 
Molekeln besitzen jedeufalls so geringe Concentrationen, dass man ihr 
Vorhandensein eben bisher nur  indirect ermessen kann. Die Steige- 
ruug der Reactionsfahigkeit gleichzeitig mit der Steigerong der polaren 

... 

I) ibid. 134ff. 
9 s .  N e r n s t - W i l s m o r e ,  Zeitscbr. fiir Elektrochem. 7, 254 [1901]. 
3) Abegg,  Zeitscbr. fur anorgan. Chem. 39, 344 [1904]. 
') V o r l i i n d e r  und T u b a n t l t ,  Zeitschr. fur Elektrochem. 10, 185 [1904]. 
5, H. Goldscl imidl ,  Zeitschr. fur physikal. Chcm. 29, 89 [1899]. 
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Gegensiitze innerha lb  der  Molekel, so durch  Einfiihrung ausgesprocheu 
polarer  Elernente, wie Sauerstoff, Halogene, Metalle etc., giebt dem 
Gesagten  eine ebenso s t a rke  Stutze,  wie d e r  in einigen besonders 
giinstigen Fa l len  gelungene Nach weis einer noch eben messbareu 
Ionisation 1). 

B r e s l a u ,  Norr i r iber  1905. 

717. Th. Z i n a k e  und W. Prenntzel l :  

anilin bei Gegenwart von Salzsilure 2). 

[.4us dam Chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 9. December 1905.) 

Ueber die Einwirkung von o - N i t r o - b e n z a l d e h y d  auf Dimethyl- 

o - N i t r o -  b e n z a 1  d e h y d  und D i m  e t h y l  a n i l i n  reagi r rn  bei Ge- 
genwar t  ron  c o n c e n t r i r t e r  S a l z s a u r r  in seh r  eigenartiger Weise auf 
yinander;  es  entsteht kein Triphenylmethanderivat wie bei Anwendung 

Chlorzink 9, sondern eine Verbindung r o n  d e r  Forrnel CI,HlzN:,OCl. 
Die  Reaction rerliiuft also nach d e r  Gleichung: 

CgH4(N02)CHO + CsHg.N(CH3)2 + t J C 1 =  C I ~ H I ~ N ~ O C ~  + 2HzO. 
Das Chlor  ist  in d e r  Verbindung nicht nls Anion enthalten; es  

ist fest gebunden und iiicht leicht aus tauschbar ,  muss also irn Kern 
stehen. 

Der clilorbaltige Kiirper krystall isir t  iri schijnen, gelben Nadeln ,  
+r besitzt schwacb basische Eigenschaften und zeigt in verdiinnter, 
itlkoholischer oder  l ther i scher  L6sung prachtvolle Fluorescenz. Was 
seine Constitution nngeht,  so konimen zunlichst zwei Forrneln in Be- 

I) Zucker: K o l l g r e n ,  Zeitschr. far pbysikal. Chem. 37, GI3 [1901]; 
Yormaldehyd: s. E u l e r .  diese Bcriclite 38, 2551 [l905]; A u e r b n c h ,  ibid, 
2533; Xlkohol: z. B. Zeitschr. fhr  Elelttrochem. 10, 1SG [1!lO1]; Malonester: 
ibid.: 0soniumverl)indongen: z. B. S a c k u r ,  diesc Berichte 3.5, 1842 [1902]. 

?) Dicse Iintersuchung ist schon v w  langer Zcit ausgefiibrt worden, eine 
Mittheilung aber untcrbliebru , weil nocb weitere Versuche angestellt werden 
-ollten. Das ist jetzt geschehcn; die Reaction tritt auch mit p r i m a r a n  
A r y l a m i n e n  ein, die untersuchten Verbindungen sind cblorhaltig und ent- 
i d t e n  noch die Amidogruppe, sind a3cr sonst wenig charakteristisch nnd 
Iiaben noch nicht iin reiuen Zus,and erhalten werden koonen. Sehr leicht 
omdensirt sich o -Ni  t r o  b en  z s l  d e  h y d  mit Phenolen (K. S i e b e r t ,  Dissert. 
Marburg 1903). Die cntstehenden Verbindungen entsprechen den hicr beschrie- 
Laen ,  sic sind ebenfalls als A n t h r a n i l d c r i v a t e  xufiufassen 

~ ~. 

j j  Diese Bcriclite 1.5, 681  [1SS1!. 




