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383. Th. Zerewitinoff Eine krystallinische Verbindung 
des Magnesium-Jodmethyls mit Amylather. 

[Mitteilung aus den1 Cheni. Labor. der liais. Techn. Hochschule zu Moskau.] 
(Eingegangen am 16. Juni 190s.) 

G r i g n a r d  I ) ,  der Entdecker der magnesiruiiorgnniachen Verbin- 
dungen, hat  bekanntlich zuerst gezeigt, und Bla ise’ )  hat  dies sp l te r  
bestiitigt, dalj bei der iiblichen Darstellungsweise dieser Verbindungen 
nicht die einfachen Kiirper RMg J, sondern stabile Doppelverbindungen 
bezw. Komplese mit ; h e r  gebildet werden. So entspricht z. B. die 
aus .&hyljodid iund Magnesium in Atherlosung erhaltene magnesium- 
organische Verbindung nach der Entfernung des iiberflussigen .$thers 
im luf tverd~nnten Raume und in  einer Wasserstoffatrnosphare der 
Formel C2 HS Mg J . (C, H5)2 0; hierbei haftet das Athermolekiil so fest, 
da8  es sich nur  beim Erhitzen der Substanz auf 100-125° im Va- 
kuurn, und auch dann nur  teilweise, abspalten lafit. B a e y e r  und 
V i l l i g e r 3 )  haben aus diesem Grunde angenommen, dalj diese Ver- 
bindungen unter Betatigung der Nebensalenzen des Sauerstoffs (0x0- 
niumvalenzen) entstehen: 

Cn Hs-, 0 /X 
CzH5’ ‘hlgR’ 

Diese Ansicht iiber die Struktur der magnesiurnorganischen Ver- 
bindung wird auch durch die Untersuchungen W1. T s c h e l i n z e f f s 4 )  
bestatigt. 

AuBer derartigen JI o n o a t  h e r a  t e n ist durch die drbeiten von 
B l a i s e  und W1. T ~ c h e l i n z e f f ~ )  auch das Vorhandensein von Di-  
a t h e r a t e n  von der Zusammensetzung R . M M ~ J . ~ ( C ~ H ~ ) ~  0 wahrschein- 
lich gemacht worden. 

Alle diese Komplexverbindungen hinterbleiben indessen nach der 
Entfernung des Athers in  nichtkrystallinischem Zustande. Beim Ge- 
brauch von A m y l a t h e r  zur G r i g n a r d s c h e n  Reaktion ist es uns 
gelungen, eine krystallinische Verbindung von CH3 Mg J mit (CsHIl>z 0 
zu erhalten. 

Zur Darstellung des krystallinischen Komplexes werden G g i n  
Stiickchen geschnittenes Magnesiurnband, 35.5 g trocknes Jodmethyl 
und 78-80 ccm 6, vollkommen trockner, iiber Natrium destillierter 

l) Ann. de Chim. et de Pliya. [7] 24, 437 [1901J. 
2) Compt. rend. 132, 539 [1901]. 
4, 39, 1015 [1907]. 
3 ;K 38, 579 [1906]; diese Berichte 39, 773 [1906]. 

3) Diese Berichte 35, 1201 [1902]. 

Nimmt man eine groI3ere Menge Ather, so scheidet sich die mag- 
nesiuniorganische Verbindung nicht aus, (la dann die Losnng zu schwach ist. 
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Amylsther und einige Jodkrystalle genomnien. Nach Beendigung der 
Reaktion wird 1-2 Stunden in einem stark siedenden Bade mit Ruck- 
fluBkuhler erhitzt. Die so hergestellte gesiittigte CH3 Jlg J-Losung 
gieBt man in ein trocknes GefHB mit eingeschliffenem StSpsel, gieBt 
letzteren niit Paraffin zu und laBt das GefBB eioigeTage stehen. Allniiihlicli 
scheiden sich hierbei schone, durchsichtige Iirystalle nos, welche be- 
deutende GrijQe erreichen kiinneu. Diese Iirystalle sind an der Luft 
sehr unbestiindig; sie rerschwimmen bald und schiinnien infolge der 
Zersetzung des CH3hIg.J durch die Feuclitigkeit der Luft, so daB es 
unmiiglich ist, an ilinen krystallographische Messungen nuszufuhren. 

Zur  Analyse wurden die Iirystalle tinter LuftabschluB in trockner 
Wasserstoffatmosphare V O I ~  der hlutterlauge getrennt, mit etwas Amyl- 
a ther  nachgewaschen, zwischen Filtrierpapier rasch abgepreBt, darnach 
schnell gewogen, darauf durch angesauertes Wasser zersetzt und in  
der  auf diese Weise erhaltenen Liisung Magnesium und Jod bestimmt: 

1. Die Magnesiumbestininiung geschah auf gravimetrischem Wege: 
1.4476 g Sbst. 0.4780 g MgpPcO;; daher Magnesiumgehalt = 7.230,',, 

2. Die Jodbestimmung wurde durch Titrieren mit Silbernitrat nach der 

1.3054 g wurden zu 150 ccm aufgelost. AuE 25 ccni dieser Lijsung kamen 

nach der Formel CHaJlg J. (Cj  €Ill)? 0 mul3tc cr 7.5301, betragen. 

V o 1 h a r d  schen Xethode ausgefuhrt. 

6.25 g Silbernitratliisung (Titer = 0.011485) : 
Ber. J 39.15. Gef. J 38.63. 

Die krystallinische Verbindung kann somit als ein hIonoatherat 
c& MgJ .(Cj HI,)? 0 betrachtet werden, oder, v e n u  wir dieselbe als 
eiue Oxoniunirerbindung auffassen, als : 

384. L. Tschugaeff  
Einige Bemerkungen uber die Abhandlung von C. Lieber- 

m ann: nZur Theorie der Beizenfarbstoffe.<c 
(Eingsgangen am 6. Juni 1908.) 

In dem soeben h e r  eiogetroffeneu Heft 7 der Berichte bespricht C. L ieber -  
mannl )  die von .mir2)  und i n  vie1 eingehender Weise von A .  Werner3) ge- 
iul3erten Ansichten iiber die Ursache der Lackbildung bei beizenziehenden 
Farbstoffeu, und zwar niacht mir Hr. Prof. L i e b e r m  a n n  den Vorwurf, ich 
habe die Grenzen seiner vor vielt-n Jahren veroffentlichten Theorie') iiber den 
.gleiciien Gegenstand nicht riclitig crkannt uiid nicht sachgemiB tlargelegt. 

1) Diese Bericlite 41, 1436 [19OS]. 
2, Journ. fiir prakt. Cheni. N. F. 76, SS. 

Diese Berichtc 41, 1062 [1908]. ') Dicse Berichte 26, 1574 [1893J. 




