
Entstehung einer Ace  t y l -  s ch  w e f elsii u r e ,  CHa . CO . S04H, sprachen. 
Wie weit eine solche Ansicht den Tatsachen gerecht wird, scheint 
uns nach den Beobachtungen an der Benzoesaure noch recht zweifel- 
haft. Wir verhehlen uns zwar nicht, da13 unser Befund nicht ohne 
weiteres auf aliphatische Sauren ubertragen werden kann, urn SO 

weniger, als bei den Derivaten der Bqnzoesaure die Wirkung eines 
Schwefelsaure-Zusatzes auf den Gang der Acylierung vie1 weniger 
deutlich in Erscheinung tritt, als bei rler Acetylierung nach F r a n -  
c h i m o n t - S k r a u p .  Aber die Beobachtung von 0. Aschan  und 
E. E u r o p a u  s I ) ,  daf3 auch Acetylchlorid mit viillig wasserfreier 
Schwefelsiiure keinen Chlorwasserstoff entwickelt, spricht doch sehr 
d a b ,  daB auch bei der EssigsHure die Verhaltnisse ahnlich wie bei 
Benzoesilure liegen, da13 also zunachst einfache Additionsprodukte, 
nicht gemischte Saure-anhydride, entstehen. DaS solche Additions- 
produkte die kittalytische Wirkung des Schwefelsaure-Zusatzes ebenso 
gut zu erkllren vermiigen, daruber kann aber kaum ein Zweifel sein. 

198. Jakob Meisenheimer und Johannes Casper: 
iiber die Konstitution der Grignardschen Magnesium- 

verbindungen. 
[VorlinEige Mitteilung aus Clem Chem. Institut der Universitiit GreiSswald.] 

(Eingegangen am 10. Mai 1921.) 

Nach den Analysen von E. E. Bla ise*)  und von V. Gr ignard ' )  
kommt den bei der Einwirkung von Magnesium auf Alkylhalogenide 
in atherischer Losung entstehenden (G r ign  a r d  schen) o r g a n  is ch  e n 
M a g n e s i u m v e r b i n d u n g e n  die Zusammensetzung Alk .  Mg. HJg 
+ (C,H&O zu., A. v. B a e y e r  und V. Vi l l iger4)  stellten dafur die 
Konstitutionsformel I. auf, die von Gr igna rd5)  in Formel 11. abge- 
andert wurde. 

C~HS\ 0 ,Yg. Alk GHs, 0 ,,Alk 
I. CpH5/ "Hlg 'I' CsH5' '.&Ig.Hlg 

W. T s c l ~ e l i n z e f f ~ )  zeigte spiiter in einer griindlichen Unter- 
mchung, da13 die nach der fiblichen Gr ignardschen  Methode darge- 

1) R. 46, 2163 [1913]. 
a) C .  r LRY, 839 [190€] Es ktimnen in dieser kurzen Mitteilung der 

Platzerspamis wegen nur  die wichtigaten Arbeiten aus dcr umfangreichen 
Literatur zitiert werden E ine  Znsammenstellung der alteren hscliauungen 
nebst zahlreichen Literaturangaben findet man bei J. Schmidt . A h  r ens sche 
Sammlung chemiecher Vortrage 10, 67 [I9061 und 13, 357 [1908]. 

a) A. ch. [7] 24, 441 [1901]. 

6, B. 3!3, 773 [lYO6]. 

*) B. 35, 1202 [1902]. 
C. I'. 136. 1362 [1903]: B1. [3] 29, 944 [1903]. 
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stellten ~~agnesiumverbindungen riicht eine, sondern z n e i  Molekeln 
Ather enthalten, also nach der Formel hlk.Mg.Hlg + Z(C?Hs)S 0 zu- 
samniengesetzt sind, und formulierte nunmehr, in  Anlehnung an 
B s e y e r s  Formel nach 111. Die T s c h e l i n z e f l s c L r  Konstitutions- 
formel ist so unwahracheirilich, daI3 sie einer eingehenden Diskussion 
und Widerlegung nicht bedarf; aber auch die B a e y e r s o h e  (I.) bezw. 
G r i g n a r d s c h e  (LI.)’) Porniel ist, selbst wenn man davon absieht, 
daI3 sie fur die Anlagerung der zPr.eiten Ather-Moleke! keine Erkli- 
rung gibt, wentg befriedigend, denn sie wird der Reaktionsfihigkeit 
der Organomagnesiurnverbindungen nur in sehr unvollkomrnener 
Weise gereeht. 

Dagegen werden die G r i g  n a rdschen Reaktionen i n  ausgezeizh- 
neter Weise verstiindlich ”, wenn man die organischen Magnesium- 
verbindungen a1 s K o m p l e  x v e r b i n dun  g e n  3, d e \ M a g  n e si uin s 
b e t r a c h t e t ,  i n  d e n e t l  d a s  h t n g n e s i u m  als  Z e n t r a l a t o r n  m i t  
d e r  I l o o r d i n a t i o n s z a h l  4 a u f t r i t t ,  wie das die Porrnel IV.  zum 

Ausdruck hringt. I n  dieser Forniulieruug sind also das Alkyl uud  
das  H alogem durch Hauptvalenz, die beiden ither-Molekeln durch 
Nebenvalenz an das Magnesium gebunden. Laat man auf eine der- 
artige Verbindung (Methyl-magnesium-jodid) ein Keton, einen Aldehyd 
usw. eirrwirken, so verdriingt diese dem Ather an Beaktionsenergie 
weit iiberiegene Substanz (Acelon) zunfchst eine Ather-Molekel aus 

I)  G r i g u a r d  (Bl. [4] 1, 262 [I9Oi]), hat auch einc Pormel fur die zwei 
Molekeln Ather enthaltenden Komplexe aufgestelit, die abw ebenso menig 
begTiindet wie die Tschelinzeffsche ist. 

2, Insbesondere, wie man ohue weitere Erliiuleruog :EUS der folgentlen 
Auseinandersetzurig erkennen wird, aoch di c Lteaktion, (lie ctcii .instolS zur 
Aufstellong (I7. Grignt l rd ,  L’. r. 180, 1260 [1903]) tler Grignardschen 
Formel (11) und zu laiigen Eriirterungen (V. G r i g n a r d ,  B1. [4] 1, 256 
[1907]: W. Tschel inxeff ,  C. r. 144, SS [k907]; q J .  pr. [-21 89, 86 C19141; 
E. E. Bla ise ,  131. [4] 1 ,  610 [1907]; G. Stadni l rof f ,  J .  pr. [2] 88, 1[1913]) 
fiber die Koustitution der Organomagneaium\.erbindun4eii ge,geben hat, niim- 
lich das Verhalten voii Atiivlenoxyd gegen (lic G r i g  iiardschen Verbin- 
dungen. 

3, In der Literatur ist (lie Miiglicltkeit einer derartigen Xuffassung schon 
verwhiedentlich kurz gestreift worden. Dcr Gedankr, die Organomagiiesium- 
verbindungen voni Standpuiikt der Werncrscheri Koortlinationslehre zn be- 
trachten, ist von W. Tschelinzeff (B. 38, 3665 [19U5]) fiiichtig erwogen 
worden; daB die Zjmsetziingen mit Carbonylverbindungen auC einer voruber- 
gehenden Nebenvalenz-Bindung an den Magnesiumkomplex beruhen, hiilt 
F. Straus  (A. 393, 241 Anm. [1912]) fiir mijglich. 
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Komplexes Bindungsverschiebunaen eio : die Nebenvalenz-Bindung 
zwischen Carbonyl-Sauerstoff und Magnesium wird zur Hauptvalenz- 
Bindung; das anf rliese Weise von dem Sauerstoff aus seiner Bindung 
an  das Magnesium herausgestoflene .Alkylradikal tritt a n  die gleich- 
ieitig am Carbonyl-KohlenstofIatom frei werdende Hauptvalenz, und 
die frei gewvrdene Koordinationsstelle am Magnesium wird durch 
Ather besetzt (VI.)]). Die Vorgknge be1 der nachher erfolgenden 
Zerseteung mit Wasser in die bekannten Itenktiousprndukte bediirfen 
keioer Erlauteruup. 

Die Formel VI.  findet eine vorzugliche Stutze in den von F. B. 
h h r e n s  und 8. S t a p l e r  analpierten Komplexverbindungen 
zwishen M a g n e s i n m b r o m i d  und Aldehyden, KPtonen und Aminen. 
M a g n e b r n  broniid und Magnesiumjodid 3, krystallisicren BUS absolut- 
ltherischer Liisring mit zwei Molekeln S ther  (VII.). La& man darauf 
Aldehyde eiu.uciirken, so entstehen Verbindungen, die auf eine Molekel 

Mg Brs eine Molekel i&rber und eine Molekel Aldeltyd enthalten; 
diesen Verbiodungen kommt aber ohoe Zweifel nicht die ihnen TOO 

A h r e n s  und S t a p l e r  zugeschriebene Koustitution zu, sondern For- 
mal VIII. Eine der Unilagerung V. -+. VI. annloge Urnschiebuog 
der Bindungen kann hier nicht statttinden, da die beiden Haupt- 
valenxen de6 Xagnesiurns bereit3 durch Halogen abgeslttigt sindi. I n  
ahnlicher Weise sind die anderen con A h r e n s  und S t a p l e r  darge- 
stellten Verbindungen zu formulieren,, z. B. die :Doppelverbinduug mit 
Piperidin nach TX. (S. 1661) usw. 

1) Grign:ii-d. h. ch. [ T I  24, 449 [i901], f i ~ d e t  nllerdings die Zusammen- 
rjetzung CH3 .CO .CH3, CH, .Xg J, 1 :Ither, aber das nualysierte Pr?ipa.ritt war 
vorher 24 S t d i i .  in) Y:iltnt~m gctroclruet. 

2) B. 38, 3265 [1905]. 
3) N. Zel insky ,  (>. 1903, I1 277;  B. Meiitsalintkin, C. 1903, IT 

1237; F. B. hhrei is  und h. S t a p l e r ,  B. 38, 3564 [1905], gehen an, daB 
sich Magnesinmbrornid. und Magiiesiumjodicl athrffrei sus iitherischer Losung 
abscheiden, doch ist cliese Sngsbc schon von %. E. H L l ~ i s  e, €31. [3] 38, 90 
[1906], richtiggestellt. Andrevsoits deutet Tsche l inzef f ,  €3. 39, 774 [1906], 
an, daB es auch eiue Verbinclung des Magnesiumjodida mit 4 Molekeln Ather 
gebe, doch ist eine Be~c~hreibuiig diescc Verbiudung nie erfolgt. Wohl aber 
existieren zahlreiche andere Koniplexe, in derien das Magnesium mit einer 
hoheren Koorclinationsxuhl auftritt: [Mg(ORs)6] Brl, [Mg(C& GO9 CsHs)c] Brz. 
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Die oben aufgestellten Konstitutionsformeln fur die Organomagne- 
siumverbindungen geben nun eine ausgezeichnete Erkliirung fur daa 
eigenartige, bisher giinzlich unverstandliche Verhalten des Magnesiums 
gegen A l l y l h a l o g e n i d e .  G r i g n a r d  '> hat  festgestellt, daS Allyi- 
jodid i n  Btherischer Liiiung lebhaft rnit Magnesium reagiert, daS dabei 
aber nur I/, Grammatom Magnesium auf 1 Mol. Allyljodid in Losung 
geht, und daB schliefilich das Reaktionsprodukt in farblosen' Nadeln 
auskrystallisiert. Nach den von G r i g n a r d  angeEiihrten Jod- und 
Magnesium-Bestimmungen haben diese Nadeln die Zusammensetzung 
CsHs .&lgJ, C3Hs J;  sie besitzen n i c  h t  die ubliche Reaktionsfahigkeit 
der Organomagnesiumverbindungen. Spater hat J. H o u  b e n  ') Allyl- 
bromid und -chlorid mit Magnesium reagieren lassen, sich aber mit 
der Feststellung der Tatsache bepniigt, daB dabei - in Ubereinstim- 
mung mit G r i g n a r d s  Angaben - auf ein Mol. Allylhalogenid nur  
l l g  Grammatom Magnesium zur Auflosung gebracht wird. Wir haben 
die Umsetzung mit Allylbromid genauer studiert. Als Endprodukt 
der Einwirkung erhiilt man eine farblose Krystallmasse, die aber nicht 
etwa den G r i g n a r d s c h e n  Analysen des Jodids analog zusammen- 
gesetzt ist, sondern weiter nichts ist als die K o m p l e r v e r b i n d u n g  
d e s  M a g n e s i u m b r o m i d s  m i t  2 N o l e k e l n  A t h e r  von der Formel 
3-11. Der gesamte Allylrest befindet sich in Form von D i a l l y l ? )  in  
der Btherischen Losung. 

In  einem Kolben rnit RuckfluBkiihler und aufgesetztem Chlor- 
calcium-Rohr IaAt man 30 g A l l y l b r o m i d  in  90 ccma bsol. Ather auf 
3.5 g Nlagnesium einwirken. Nach kurzer Zeit geriit der Ather i n  
starkes Sieden, . und gleichzeitig tritt Schichten bildung ein. Die Re- 
aktion hort auf, sobald das  Magnesium ganz von der unteren Bligea 
Schicht bedeckt ist. Man gieSt die gesamte Fliissigkeitsmenge vom 
Magnesium ab und dekantiert die obere, noch Allylbromid enthaltende 
jitherische Schicht solange auf das  Nagnesium zuriick, bis keine Re- 
aktion mehr zu  bemorken und nahezu alles Magnesium i n  Lasung 
gegangen ist. Beim Abkuhlen in Eiswasser erstarrt die untere 
Schicht in schon ausgebildeten Krystallen. Die obere Atherlasung 
wird abgegossen, die Krystalle mehrmals rnit wenig absolutem Ather 
nachgewaschen und unter Ather aufbewahrt. Sie sind so durchaue 
bestiindig, wahrend sie an der Luft verwittern und sich zersetzen. 

*) C. r. 132, 561 [1901]. 
3, Die Bildung von Diallyl bei der  Einwirkung voii Allylbromid a d  

Magnesium bei Gegenwert von Lither ist von R. L e s p i e a u ,  A. ch. [8] 27, 
150 [19i2], als Darstellungsmethode €2 Diallyl angegeben worden, wird aber 
dort a h  Wurtzsche Synthese aiifgefaBt. 

2,  B. 36, 2898 [I9031 
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Untersuchung d e r  Krystalle.  Zur Analyse wurden sie zwischen 
mehreren Lagen Filtrierpapier 15 Yin. stark abgeprel3t. I. 0.5787 g Sbst. 
verbrauchten 34.77 ccm J/lo-n.  Silbernitrat-LBsung. 0.5773 g Sbst.: 0.2016 g 
Mp2P10r. - 11. 0.2001 g Sbst. verbrauchten 12.19 ccm l / ~ ~ - n .  Silbernitrat- 
L6sung. - 0.5346 g Sbst.: 0.066F g MgO. - 111. 0.2102 g Sbst. verbrauchten 
12.69 ccm '/lo-n. Silbernitrat-L~sung. 

MgBrs + 2(CsHs)s0. Ber. Br 48.10, Mg 7.32. 

Die Krystalle verlieren beim Erwlrmen oder irn Vakuum sehr 
rasch an Gewicht; die sich verfliichtigende Substanz ist i t h e r :  3 2 g  
abgepreBte Krystalle werden in einem kleinen tarierten Destillier- 
kolben auf dem Wasserbad erhitzt. Die Substanz schmilzt unter Auf- 
schiiumen, das nach etwa ' i s  Stde. aufhiirt. Der Ruckstand im Kol- 
ben ist dann 20. einer festen Masse zusammengesintert; eine Wiigung 
ergibt einen Gewichteverlust von 6.8 g = 21.2 Ole. Gleichzeitig haben 
sich in einer eisgekiihlien Vorlage ein panr ccrn einer leichtbeweg- 
lichen Flussigkeit (5.7 g) kondensiert, die durch Siedepunkt und Ge- 
ruch als Ather identifiziert wird. 

Die hinterbleibeude Substanz enthiilt noch ein weiteres Mol Ather, 
das beim Zersotzen mit Wasser entmeicht: der Destillierkolben wird 
mit Iiiihler und eisgekuhlter Vorlage verbunden und dann die zu- 
sammengesinterte feste Masse langsam durch einen Tropftrichter mit 
Wstsser versetzt. Unter starker Selbsterwiirmung destilliert der groBte 
Teil des fiuchtigen Zersetzungsproduktes in  die Vorlage. SchlieBlich 
wird die Losung noch kurze Zeit zum Sieden erhitzt. I n  der Vorlage 
kondensieren sich -zwei Flussigkeiten, die untere ist Wasser, die obere 
wird wiederum nach dem Trocknen durch Geruch und Siedepunkt ais 
A t h e r  erwiesen. Ausbeute 5.2 g. Fiir die angewandten 32 g be- 
rechnen sich nach der Formel MgBrs + 2 (GH&O insgesamt 14 g 
Ather. 

Das Verhalten der Krystalle beim Lagern im Vakuum ergibt sich 
aus dern beigefugten Diagramm (Ihrve  I.). Man sieht daraus, dal3 das 
erste Rlol Ather (22.3 Ole) fast vollstandig sehr rasch, das zweite un- 
gemein langsam abgegeben wird. Erst nach 4 Tagen war ein Ge- 
wichtsverlust von 36 O/O eingetreten, wiihrend sich fur 2 Mol Ather 
44.6 o/a berechnen. Ein Verlust an Brom tritt auch bei tagelangem 
Trocknen nicht ein, wie wir uns durch wiederholte Titrationen uber- 
zeugten. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  a t h e r i s o h e n  Losung :  Die von den Kry- 
stallen abgegossene iitherische L6sung wird destilliert. Das Thermometer 
steigt Jlmahlich von 35O bis etwa 450. Bei dieser Femperatur ist 
alles bis auf ganz geringe Mengen eines festen Ruckstandes iiberge- 

Gef. 48.02, 48.69, 45.25, 7.62, 7.51. 

Becichte d. D. Chem. Ctesellschaft Jahrg. LITf. 107 



gangen. Im Destillat wird das D i a l l y l  durch Umwandlung in d a s  
T e t r a b r o m i d l )  nachgewiesen. Die husbeute an Rohprodukt ist 
nahezu quantitativ. 

Genau ebenso ver- 
liiuft, entgegen den An- 
gaben YOU G r i g n a r d ,  
die Reaktion zwischen 
Magnesium und A l l y l -  
j o d i d :  Man la5t in ge- 
nau derselben Weise 
wie beim Allylbromid 
8 g Allyljodid in 25 ccm 
absol. Ather auf 0.8 g 
Magnesium einwirken. 
Die Erscheinungen sind 
die gleichen wie dort. 
Die obere diallyl-haltige 
Ptherische L o ~ u n g  wird 
abgegossen und in  ihr  -~ 

dm Disllyl Tetra- I.u.II. MgErs + 2 (Ca8&0, im Vakuum bei ge- 
bromid nachgewiesen; m6hnlicher Tomperatur getrocknet. 
die Ausbeute ist such 111. MgJp + 3 (CaHs>aO, im Vakuam bei 61° ge- 
hier SO gut wie quanti- 
tativ. Die ICrystalle 1V. MgJq + 2 (CaHS)sO, im Vakuum bei looo 
werden mit wenig Ather getrocknet. 
nachgewaschen und un- 
ter  Ather aufbewahrt. Zwischen Filtrierpapier abgepreBt, zeigen sie 
die Zusammensetzung Mg J 2  + 2(Ca€J5)5):. 0. 

0.3605 g Sbst. verbrauchten 16.58 ecm l / ,o-n. Silbernitrat - Ldsung. - 
0.2890 g Sbst. verbrauchten 13.29 ccm '/lo-n. Silbernitrat.LBsung. - 0.7990 g 
Sbst.: 0.0810 g NgO. 

XgJS, P(CaHs)zO.  Ber. J 59.53, Mg 5.70. 
Get. 58 32, 58.36, a 6.11. 

trocknet. 

Das M a g n e s i u m j o d i d  - d i g t h e r a t  gibt seinen Ather vie1 
schwerer a b  a19 das Bromid. Eine Probe verlor irn Vakuum bei Zimmer- 
temperatur binnen 30 Min. nur 0.8 und selbst nach 18 Stdn. nur 2.5 OIO 
an Gewicht. Erhitzt man im Wasserstoff-Strom unter 40-60 mm 
Druck auf 1000, so schmilzt die Substanz, und das erste $101 Ather 
(17.38 O i 0 )  entweicht binnen wenigen Minuten unter Aufschlumen. Aus 
dem beigegebenen Dingramm (Kurve IV.) ersieht man, daS auch der 
dem zweiten hfol Ather entsprechende Gewichtsverlust (34.76 OiO) bei 

l) E. Grischkemitsch-Tromichowski, C. 1909, 1 846. 
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dieser Temperatur Echnell erfolgt. Indeseen tritt dabei auch schon 
eine anderweitige Zersetzung ein; denn bei weiterem Erhitzen vergro- 
5er t  sich die Gewichtsabnahme immer mehr, bia nach etwa 10-stun- 
digem Erwiirmen bei ungefahr 50 O/O Abnahme sich anniihernde Ge- 
wichtskonstanz einstellt. Die so getrocknete Substanz iet i n  verdunn- 
ten Siiuren, aber nicht in Wasser klar  l6slich. Die Analyse ergibt, 
dal3 bei dem Trocknen ein groeer Teil des ursprunglich rorhandenen 
Jods  (wohl in Form von Athyljodid) sich verfluChtigt hat: 

0.5485 g frisch abgeprelltes Magnesiurnjodid-diiitherat verbrauohteh nacb 
einem Gewichtsverlust von 49.5 O/o 16.15 ccm ' / lo  n. Silbernitrat-L6sung. - 
0.5068 g Sbst. wie oben ergaben nach einem Gewichtsverlust von 55 3 O/O 

0.0515 g MgO. 
MgJ2,2(C1I-I&0. Rer. J 59.53, Mg 5.70. 

Gef. 37.37, P 6.13. 
G r i g n a r d  hat sein auE die gleiche Weive dargestelltes Praparat vor 

der Analpse im Vakuum uber Xchwefelsaure getrocknet I);  sein Analysen- 
resultat deutet darauf, da8 er das Trocknen unterbrochen hat, als knapp ein 
Hol Ather entwichen war. 

Die E n t s t e h u n g  d e s  J f a g n e s i u m h a l o g e n i d s  ist ohne Zweifel 
folgendermaBen zu deuten : Primar entsteht aus Magnesium, Allyl- 
bromid und i t h e r  i n  norrnaler Weise CaHsMgBr, 2(CaHs)a 0 (X.)a), 
welche Verb'indung aber sofort rnit weiterem Allylbromid unter Ver- 
drangung einer Ather-Molelrel durch Allylbromid (Xl.) reagiert. In 
diesem Komplex ist der Allyirest der neu herantretenden Allylbromid- 
Molekel infolge der Bindung des Bromatoms an das Magnesium nur 
noch verh5ltnismaflig locker gebunden, was man am besten durch 
Formel XII. zum Auadruck bringt: der Allyirest steht in der au5eren 

Zone. Deshalb ist er leicht beweglich; sobald er in  die Nahe des am 
Magnesium stehenden anderen Allylrestes kommt, vereinigt e r  sich 
mit diesem zu dem festen Molekelverband Di a l l y l .  Gleichzeitig er- 
folgt Bindungswechsel, auch das zweite Bromatom wird durch Haupt- 
valenz rnit dem Magnesiumatom verkettet und die Diallyl-Molekel da- 
fur durch Nebeuvalenz. Ein Kohlenwasserstoff wie das Diallyl aber 

I) 9. oh. [7] 24, 451 [1901]. 
1st der iitherischen Lasung von vornherein gleichzeitig eio Aldehyd, 

ein Keton oder ahnliches zugesetzt, so reagiert das primar gebildete Allyl- 
magnesiumbromid in ganz normaler Weise; vergl. z. B. W. J a w o r s k i ,  
B. 42, 435 [1909] 

107' 
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ist nu r  zn verhaltniamiifiig geringer Nebenvalenz-AuBerung befahigt, 
daher wird er durch den energischer wirkenden Ather von seinem 
Platz verdriingt; so entsteht als Endprodukt VII. neben freiem Dially]. 
Der ganze Vorgang ist durchaus analog der B i l d u n g  d e s  Methy l -  
a m m o n i u m j o d i d s  a u s  A m m o n i a k  u n d  Methy l jod id ,  nur daB 
i n  letzterem Palle die positive Methylgruppe das vom Zentralatom, 
dern negativen Stickstoff, angezogene Radikal darstellt, wahrend in 
unserem Falle das negative Halogen von dem positiven Zentralatom, 
dem Magnesium, herangeholt wird: 

NIT3 -I- (31% J --f NHa . . . C€13 J --t [NIL. CHJ J. 
Es bedarl noch der Erklirung, wa'rurn die A l l y l h a l o g e n i d e ' )  

sich so ganz anders verhalten als die Halogenide der gesgttigten Alkyl- 
radikale. Es ist bekannt, daB in den Allylhalogeniden das IIalogen 
vie1 reaktionsfiihiger a) iat als in den gesattigten Alkylhalogeniden, d. h. 
dau Halogen ist weniger fest an den Kohlenstoff gebunden, es ist am 
Halogen ein vergleichsweise groBer Betrag von Valenz zu auder- 
weitiger Betiitigung frei. Deshalb vermag das Allylhalogenid aus dern 
Komplex X. Ather zu verdraugen unter Bildung von XI., das Methyl- 
jodid z. B. aber ist dazu nicht irn stande, eben wegen des geringercn 
Restbetrages von freier Valenz am Jod. 

Anderseits aber niuB man fordern, da13 das Allylbromid nicht 
m i  in dem Komplex X., sondern in jeder beliebigen Organomagne- 
siumverbindung VOID Typus IV. A ther zu verdriingen vermag, ebenso 
gut wie es das Aceton usw. in den normalen Gr ignardschen  Reak- 
timen tun. Das id nun i n  der Tat der Fall, wie schon aus Versuchen 
M. T i f f eneaus3 )  und anderer hervorgeht. T i f f e n e a u  eeigte, daf3 
P h e n y l - m a g n e s i u m j o d i d  und h l l y l j o d i d  sehr leicht mi t  einander 
nach folgender Gleichung reagieren: 

Cs135. MgJ + CaITs J .= hig J a  + Cs&. CHz . CII: C&. 
Andere franzosische Forscher 4, haben spiiter beobachtet, da13 nuch 

aliphatische Alkyl-magoesiumhalogenide (Iaoamyl- und 13obutyl-rnag- 
nesiumbromid) mit Allylbromid in gleicher %'eke sich umzusetzen 
vermogen. Wir haben Allybromid auf atherische Losungen von Me- 
t h y  I - ,  A t  h y 1 - u nd P h  en  y I-m a gn e s i u m  b r  o mid  einwirken lassen 
und uns iiberzeugt, da13 in  allen diesen Flllen sofort, selbst in der 

1) Analog reagiert das C i n n a m g l c h l o r i d ,  €I. R u p e  uncl J. Elirgin,  

2) V. M e y e r  und P. J a c o b s o n ,  Lehrb. d. organ. Chemie, 2. Aufl., 

3) i31. [3] 29, 1157 C1903J; C. r. 139, 481 [1904]. 
4) Th. B a r b i e r  und V. G r i g n a r d ,  El. [3] 31, 840 [1901]; E. AndrB,  

B. 43,'173 (1910]. 

I. 1. 894 [1907]. 

Auch B e n z y l c h l o r i d  dkrfte sick anschlieBen. 

A. ch. IS] 29, 551, 554 [1913]. 
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XHltemischung, Magnesiurnhalogenid uod das entspsechende i t h y l e n  
entstehtm. 

Unter Kuhlung mit Klltemkcbung l%St man 5 g 
Allylbromid auf eine Htherische Lovung oon Phenyl.magnesiumbromid, 
dargestellt aus 8 g Brombenzol, 20 ccm Ather und 1.4 g Magnesium, 
einwirken. Es tritt rasch Schichtenbildung ein, die auf Zusatz von 
mehr Ather deutlicher wird. Man 1aBt SO lange in der Kiiltemischung 
stehen, bis die untere Schicht in  schon ausgebildeten Krystallen er- 
starrt ist. 

0.2107 g Sbst. verbrauchten 12.65 CCM '[~o-n. Siibernitrat-Losung. - 
0.2220 g Sbst. verbrauchten 13.31 ccm '/lo-n. Silbernitrat-LBsung. 

A l l y l - b e n z o l .  

Die Krystalle sind Magnes iumbromid-di l i therat .  

MgBra, 2(CzH5\20. Ber. Br 48.10. Gtif. Br 47.95, 47.92. 
Der Verlauf der Atherbestimmnng ergibt sich aus cler Kurve 11, S. 16G0. 

Das in der Atherl6sung enthaltene Allylbenxol wurde als Dibromid bestimmt. 
P e n t e n - ( 1 ) :  Aus Allplbrornid und Athyl-magnesiumbromid. Die 

abgescbiedecen Krystalle gaben folgende Analysenwerte: 
0.1802 g Sbst. verbrauchtrn 10.79 ccm l/l~-~~. Silbxnitmt-L6sung. - 

0.2157 g Sbst.: 0.0790 g higzPz07. 
)dgBrt,2(CzH5)s0. Bcr. Rr 48.10, Mg 7.32. 

Gel. )> 47.86, )) 7.99. 

Auch die Bestimmung des Athergehaltes ergab die iibliche Rurve. 
Es mu13 bemerkt werdeu, da13 die Einwirkung von Allylhalo- 

genid auf Alkyl-magnesiumhalogenide unter grof3er Warmeentwicklung 
vor sich geht. Wird das  Reaktionsgemisch nicht dauernd gut gekuhlt, 
so wird die Umsetzung so heftig, da13 der. ganze Kolbeninhalt heraus- 
geschleudert werden kann.' 

B u t e n -  (1): Die Einwirkung von Allylbrnmid suf Methyl-rnagne- 
siumbromid f i ibr t  zu Buten und Magn e s i  rl m b r o  m i d j o d i d - d  i z t h  e -  
r a t .  Auch dieses Magnesiumsolz w w d e  in wohl ausgebildeteu Kry- 
stallen erhalten. 

0.4822 g Sbst. vorbrauchten 25.40 ccm 'l1o-n. Silbernitrat-L6sung. - 
0.2222 g Sbst. verbraucliten 11.67 ccm I/,o-n. Silbernitrat-Liisung. 

MgBr J, 2(C~€1& 0. 
Das Salz gibt seinen Ather nur langsarn ab: Beim Trocknen im Ex- 

siccator, der dauernd evakuiert wurde, ergab sich nach 5'/9 Stdn. erst ein Ge- 
wichtsverlust von 7.5 O/a. 

Bemerkenswert ist der Unterschied in der Hattfestigkeit des 
Athers in den drei hier dargevtellten Magnesiumhalogeniden Mg Bra, 
M g B r J  und Mgk.  Ereteres gibt das  erste Mol Ather schon bei 
Zimmertemperatur im Vakuum in wenigen Minuten ab, das Magne- 
siumjodid sehr vie1 schwieriger und das Magnesiumbromidjodid nahe- 
zu ebenso schwer. Diese Tatsache beweist zugleich. daS es sich bei 

Ber. Br + J 54.52. GeE. Br + J 54.48, 54.32. 



letzterer Verbindung um ein wohl charakterisiertes chemisches Indi- 
viduum, nicht etwa um ein Gemisch von Magnesiumbromid und -jodid 
handelt; aonst m a t e  I I h  des Athers wie bei dem Bromid in wenigen 
Minuten abgegeben werden. 

Auf Grund der oben ent wickelten Anschauungen kommt man zu 
einer viillig liickenlosen Vorstellung uber die W e c h s e l w i r k u n g  
z w i s c h e n  M a g n e s i u m  u n d  A l k y l h a l o g e n i d e n ,  und auBerdem 
wird im besonderen auch die giinstige Wirkung von Ather  (bezw. 
tertiiirem Amin) auf den Vorgang verstiindlich. W. T s c h e l i n z e f f ' )  
fiihrt die k i t a l y t i s c h e  W i r k s a m k e i t  d e s  A t h e r s  bei der Bil- 
dung der Organomagnesiumverbindungen darauf zuriick, da% der Ather 
zunachst die Bindung zwischen Halogen und Alkylradikal lockere, 
durch Bildung eines Oxoniumsalzes (XIII.), das in  zweiter Phase mit 
dem Magnesium reagiere. Eine einfache uberlegung zeigt, daB diese 
Vorstellung unmoglich ist: D a  die drei Radikale in  dem Oxonium- 
salz als vollig gleichartig gebunden angenommen werden m us s e n a ) ,  
durfte aus Magnesium und Methyljodid in athylatherischer Losung 
nicht reines M e t  h y l - m  a g n  e s i u  m j o d i d  entstehen , sondern man 
muBte ein G e m i s c b  von Methyl- und Athyl-magnesiumjodid erhalten. 
Dieselben Einwendungen gelten naturlich, wenn statt des Athers ein 
t e r t i a r e s  A m i n  als Katalysator verwendet wird; als Beispiel wird 
hier von T s c h e l i n z e f f  die Bildung des Phenyl-magnesiumjodids unter 
der Mitwirkung von N - D i m e t h y l - a n i l i n  beschrieben. Dabei miil3te 
also als Zwischenprodukt das  quartare Salz (C&)S (CHZ)~ N. J s, an- 
genommen werden; es ist i dessen eine wohlbekannte Tatsache, daW 

moniumsalz anlagern 1aBt. In dieser Form ist also T s c h e l i n z e f f s  
Ansicht sicher falsch; andert man sie aber nur wenig ab, ao erscheint 
sie mir als eine sehr geeignete Form der Auffassung: Man muO sich 
niimlich vorstellen, daB die Einwirkung zwischen Amin oder Ather 
und Alkylhalogenid nicht bis zum fertigen Oniumsalz, sondern nur  
bis zur Nebenvalenz-Verbindung (XIV. bez w. XV.) fortschreitet. I n  

Jod-benzol sich an Dimet g yl-anilin n i c h t  zu einem quartgren Am- 

XV. (A1k)sN.. . . CsH5.J 
einer solchen wird das Halogen nur noch verhaltnism5Big locker, 

I) B. 37, 4535 [1904]. 
1) 'was von G r i g n a r d  (Bl. [4] 1, 257 [1907]) in Verteidigung seiner 

Formel (11.) gegen diege Auffassung vorgebracht wird, ist durch nicbts ge- 
rechtfertigt und widerspricht jeder experimentellen Erfahrung. 

8) Quartftre Ammoniumsalze reagieren aber mit Magnesium nicht, E. E. 
B l a i s e ,  B1. [3] 85, 94 [1906]; V. G r i g n a r d ,  B1.[4] 1, 260 [1907]. 



lockerer jedenfalls ale im Alkglhalogenid selbst, gebunden sein. Dies 
Halogen mu13 daher besonders leicht mit dem Magnesium reagieren, 
es verbindet sich mit dem Magnesium, und die dann noch freie zweite 
Valenz des Magnesiums reifit sofort die Alkylgruppe, naturlich eben- 
falls (wie das Halogen) als negativ geladenen Substituenten, an sich, 
ehe diese noch Zeit hat, mit dem Zentralatom eine festere Bindung 
einzugehen. Da das Magnesium grode Neigung hat , koordinativ 
vierwertig aufzutreten, werden dann weiterhin noch Ather- oder Amin- 
Molekeln zu den bekannten Komplexverbindungen angelagert. 

Ebenso wie im obigen die Gr ignardschen  Reaktionen auf die 
Bildung von Koordinationsverbindungen des Magnesiums zuriickgefiihrt 
sind, findet auch die Reaktion von F r i e d e l  und C r a f t s  ihre beste 
Erklarung in der Annahme, daB dabei k o m p l e x e  V e r b i n d u n g e n  
d e s  A l n m i n i u m s ,  in welchen den1 Aluminium die Koordinations- 
zahl 4 zukommt, als Zwischenprodukte auftreten. Davon sol1 in einer 
spateren hlitteilung die Rede sein. 

194. J. Hal berkann: Umlagerung: und Verseffung des Toluol- 
p-sulfonsilure-p’. anisidids und seines N’-Me thyl-Derivates. 

(Eingegangen am 26. April 1921.) 

Das zu den folgenden Untersuchungen benBtigte T o l u o l - p -  
s u l  fons l i  u r e  -N- m e  t h y 1- p -  an  i s  id  i d ,  Schmp. 68-690, wurde aus 
dem bereits bekannten Toluol p-sulfousaure-ZJ-anisididl) mittels Di- 
methyisulfats a) oder Toluol p-dfonsiiure-methylesters 2, dargestellt. 
Bei der E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l s a u r e - E i s e s s i g  bei 100-1500 
wird es nicht verseift, vielmehr entsteht in berechneter Menge eine 
etwas basischere Verbindung, die auch in Substanz blau fluoresciert, 
bei 1500 schmilzt und mit der Ausgangssubstanz isomer ist; weder 
24-stundiges Kochen mit alkoholischor Kalilauge noch liingeres Er- 
hitzen wenig iiber den Schmelzpunkt veriindert sie weiterhin. Mit 
Biicksicht auf andere Befunde vvurde deshalb eine U m l a g e r u n g  in 
Betracht gezogen, wobei zuerst an eine Wanderung des Methyls in 
den Kern gedacht wurde, die beim Erhitzen halogenwasserstoffsaurer 
Salse sekundarer, tertiiirer und quaternarer Basen oder bei gleicher 

I) 0. N. Witt  und G. Schmitt ,  B. 27, 2370 [1894]; Fr. Revordin,  
3. 42, 1523 [1909]; das hier beschriebene 0-Toluolsulfonyl-N-p-monomethyl- 
amino-phenol diirfte wohl die N-Toluolsulfonyl-verbindung sein. 

z, Fr. Ullmann, A. 327, 110[1903]; Fr. Ullmann und I<. Wenner ,  
A. 337, 120 [1903]. 




