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229. Kurt He8 und Heinrich Rheinboldt: Uber die redu-
zierende Wirkung des Grignard-Reagens und dber die
Existenz von Halogen-Magnesium-Wasserstoff.

[Aus dem Chem. Tustitut der Techn. Hochschule Karlsruhe i. 1.
(Eingegangen am 25. Juni 1921.}

Seit der Entdeckung von Barbier-Grignard sind die Halogen-
Magnesium-Alkyle von grifter Bedeutung fiir die synthetische Chemie
geworden. [Es erschien uns reizvoll, Versuche anzustellen, die auf
die Bildungsmoglichkeit des dem G rignardschen Molekiil entsprechen-

den Wasserstoff-Magnesium-Halogenids Mg(l};} abzielten, da

wir in dieser Verbindung ein Reduktionsmittel besonderer Art ver-
muteten. Zwar haben wir, wie vielleicht nicht anders zu erwarten
ist, eine lsolierung dieser Verbindung wicht erreichen konnen, wir
sind aber in der Lage, ibre Existenz in Form einer Anlagerungs-
verbindung wahrscheinlich zu machen und fiir diese die reduzierende
Wirkung zn beweisen, die von dem Halogen-Magnesium-Wasserstoff
erwartet werden muf.

Unsere Versuche, die zu einer direkten Darsteliung der Ver-
bindung fiihren sollten, seien nur kurz wiedergegeben. Wir haben
Halogenwasserstoff mit Magnesiumspéinen unter den in der Grignard -
Chemie iiblichen Bedingungen zusammengebracht. Dabei zeigte- sich,
dafl — selbstverstindlich unter peinlicher Vermeidung von Feuchtig-
keit — Magnesium unter Athylither und Benzol mit Chlor-
waserstoff-Gas ebensowenig reagiert, wie dies auch vom fliissigen
Chlorwassersatoff bekannt ist. Wiahrend Eisen') unter denselben Be-
dingungen ebenfalls nicht angegriffen wird, reagieren Aluminium ?)
und Zink?) unter Ather (nicht unter Benzol) #uBerst lebhaft mit Chlor-
wasserstoff-Gas, wobei das Metall verschwindet und Krystallabscheidung
erfolgt. Offenbar handelt es sich um die Reaktion von Ather-Salz-
sdure mit den Metallen zu den Doppelverbindungen der Halogen-
metalle an Ather. Die Verbindung AICk. (U3 H;): O wurde bereits

Y Frische Drehspine, Ferrum reductum und gewdhnlicher Kisendraht
wurden mehr oder weniger angegriffen. Wurde der Draht zur Entfernung
von Oxyd zuvor mit verd. Salzsiure behandelt, gut gewaschen und getrocknet,
so wurde auch er kaum angegriffen.

%) Aluminiumgries und Aluwiniumdraht,

) Zinkspine. Vergl, daza F. Zecchini, G. 27 1 166: J. 1897, 904.
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von Walker und Spercer’) beschrieben; von Zinkhalogeniden ist
die Verbindung ZndJs, 2(CyHs) O bekannt?).

Flissiger Jodwasserstoff wirkt aul Magnesium nicht ein?).
Wird dagegen in Ather gearbeitet, so tritt, wie wir fanden, das Ma-
goesium in Reaktion. Die Ursache dieser Erscheinung ist aber nichts
weiter als die Zerlegung des Athers, der nach den Untersuchungen
von Silva4) durch Jodwasserstoff leicht in Jodathyl gespalten wird,
das dann in bekannter Weise mit dem Magnesium reagiert.

Wir haben weiterhin die Einwirkung von Halogenwasser-
stolf aul Grignard-Molekiile studiert. Da wegen der oben ge-
uannten Reaktion der Ather Komplikationen gibt, haben wir mit den
itherfreien, sog. »individuellens Grignard- Molekiilen, dargestellt
nach Tschelinzew?), gearbeitet. Es ist auffallend und verdient
hervorgehoben zu werden, daf Athyl-Magnesium Jodid weder mit
gasformigem Jodwasserstoff unter Benzol oder ohne Lisungsmittel,
noch mit fliissigem Jodwasserstoff reagiert, wihrend es von Chlor-
wasserstoff unter Freiwerden von Athan vollstindig zersetzt wird.
Um diese Tatsache einwandfrei zu beweisen, sollte das mit Jodwasser-
gtoff behandelte Grignard Molekil mit Benzaldehyd umgesetzst
werden. Hierbei entstand nunr Uberraschenderweise nicht
das erwartete Athyl-phenyl-carbinol, sondern — neben
unverindertem Benzaldehyd — dessen Reduktionsprodukt,
Benzylalkohol mit einer Ausbeute von im besten Falle
75°%, d. Th.

Da es nach diesem Ausiall der Reaktion nicht ersichtlich war,
ob nicht der Jodwasserstoff das Grignard-VMolekil in einen reduk-
tionsbewirkenden K&rper verwandelt hatte, wurde derselbe Umsatz in
derselben Weise, jedoch ohne vorherige Einwirkung von Jodwasser-
stoff, mit dem Grignard-Molekil und Benzaldebyd (iiber die Bi-
sulfit-Verbindung gereinigt) vorgenommen. Auch hierbei wurde kein
Phenyl ithyl carbinol, sondern nur Benzylalkohol erhalten. Da beim
Arbeiten in der Kilte das feste Grignard-Molekil sich mit Benzal-
debyd nur unbefriedigend umsetzte, war bei den beschriebenen Ver-

)y J. W, Walker und Spencer, Soc. 85, 1108 [1804]; €. 1904, IT 976,

%) E. E. Blaise. C. r. 140, 661 [1905]; C. 1905, T 1082, In dieser
Verbindunz st das Zink als Zentralatom mit der Koordinationszahl 4 aui-
zafassen.

3 Vergl. Gomelin-Kyant, Handb, Bd. L 2, 8.325; Abegyg, Haadb,
Bd. 1V, 2, 5. 407,

4 Silva, B. 8, 904 [1875}.

% W. Tschelinzew, B, 87 453811 [1904]: 3%, 3666 [19056): Ch. Z. 30,
379 (19061
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suchen nach Zugabe des Aldehyds zu dem mit Benzol iberschichtetern
Athyl-Magnesium-Jodid einige Zeit auf dem Wasserbad erhitzt worden.
Usterlift man das Erwirmen des Reaktionsgemisches, so tritt die
Bildung von Benzylalkobol zugunsten des normalen Umsatzes zu
Athyl-phenyl-carbinol zuriick.

Auch in &therischer Grignard-Lésung nimmt die Reaktion
cinen ihnlichen Verlauf: Arbeitet man in iiblicher Weise bei Zimmer-
temperatur, so bildet sich ausschlieBlich Athyl-phenyl-carbinol, wie
dies von den bisherigen Bearbeitern beobachtet worden war?’). Er-
hitzt man jedoch nach dem Zusammengeben der Komponenten einige
Zeit zum Sieden, so bildet sich neben Athyl-pheny! carbinol ebenfalls
Benzylalkohol, jedoch in hedeutend geringerer Mengze =als bei den
vorigen Versuchen.

Der geschilderte Reaktionsverlauf fithrte uns aiso indirekt zu
dem gewiinschten Ziel: Das Grigoardsche Reagens wirkt unter
den angegebenen Bedingungen reduzierend.

TUnsere Beobachtung steht nun keineswegs vereinzelt da. Viel-
mehr hat schon Grignard?) selbst mitge'eilt, daf bei der Einwirkung
von Benzaldehyd auf Isoamyl-Maguesium-Bromid neben Phenyl-
isoamyl-carbinol (56%/,) etwas Benzylalkohol entsteht. Ebenso konnte
er bei der Einwirkung von fert. Butyl Magnesium Jodid auf Aceton
udr eine sebr geringe Ausbeute an Pentamethylithanol erzielen?).
Jotsitsch?) beobachtete bei der Grignardierung des Chlorals mit
Athyl-Magnesium-Bromid neben der Bildung von nur 10—159/, Trichlor-
batylalkohol 50—60°/o des interessanten Trichlorithylalkohols. Ferner
baben in einem Falle Letellier?) bei der Einwirkung von Athyl-
Magnesium-Bromid auf 8-Oxy-pivalinsiure-ithyle-ter unter Entweichep
von Athylen die teilweise Reduktion zu dem sekundiren Giykol®),

H Paul Schorigin, B. 41, 2721 [1908], pimmt wegen des schwan-
kenden spez. Gewichtes seines Priparates an, daB das dorch normale Grignar:
dicrung von Benzaldehyd mit Athyl-Magnesium-Jodid erhaltene Athyl phenyl-
carbinol durch Benzylalkohol verunreinigt sei, ohne eine Erklirung dafiir
zn geben.

%) V. Grignard, A, ch. [7] 24, 468 [1901]

3 L e, 470. Diese Reaktion wurde von Sabatior und Mailhe (C. r.
141, 300 [1905]) bestatigt, die bei der Grignardicrung von Aceton mit i-Bu-
tyl-Magnesium-Bromid nur 509/, Dimethyl-i-butyl-carbinol, daneben unter Eat-
wicklung von i-Butylen eine crhebliche Menge i-Propylalkchol erhielten.

i) Jotsitseh, sI. 86, 443 [1904], vergl. C. r. 141, 299 [1905),

‘) Letellier, C. r. 146, 343 [1908]; C. 1908, 1 1318,

%) Nach Angabe des Verfassers scheint tiefe Temperatar die Reaktion zu
begitnstigen!
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in einem anderen Falle Gorski!) bei der Einwirkung von Propyl-
Magnesium Jodid auf -3-Benzpinakolin in Toluol Reduktionswirkung
zu dem entsprechenden sekundiren Alkohol beobacbtet. SchlieBlich
sei noch eine Beobachtung von Franzen und Deibel?) erwihnt,
nach der die Einwirkung von Grignard- Reagens auf Diazobenzol
zu Hydrazobenzol (fihnlich bei Azotoluol), bei Aldazinen zu dem
Hydrazon eines primaren Hydrazins fiihrt.

Am ausfibrlichsten haben aber Sabatier und Mailhe®) im
Jahre 1905 die Reaktion beim Cyclohexanon studiert, nachdem ihnen
bereits friiher das Auftreten dieser storendeun »>Nebenreaktion¢ auf-
gelallen war®). Bei der Grignardierung mit lsobutyl Magnesium-
Bromid wurde zum weitaus groBten Teil Cyclohexanol erhalten,
withrend die Ausbeute an Reduktionsprodukt bei anderen Alkylhalo-
geniden scheinbar auf Grund einer besonderen GesetzmiBigkeit zu-
gunsten der Bildung der tertiiren Alkohole abnimmt. Bei Verwen-
dung von Cyclohexyl-Magnesium-Chlorid verdringt die Nebenreaktion
die Hauptreaktion dagegen vollkommen und liefert mit fast theoreti-
scher Ausbeute das Reduktionsprodukt.

Eine verstindliche Deutung dieser meist zufillig gemachten
Beobachtungen von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus konnte bis-
her nicht gegeben werden. Fir die Erklirung der Reaktion ist zu
beriicksichtigen, daf im Falle der Bildung von Reduktionsprodukt
das Radikal des benutsten Grignard-Molekiils als ungesittigter
Kohlenwasserstoff austritt®). Diese Erscheinung setzt voraus, daB
dag in Frage stehende Alkyl eine Athylenlicke zu bilden vermag:
Die Reaktion kann also weder erfolgen bei Methylhalogenid noch
bei Arylhalogeniden, was sich tatsiichlich an Hand der Arbeiten
von Sabatier und Mailhe nachweisen l&Bt; erleichtert wird sie
offenbar durch ein sekundires Koblenstoffatom wund findet ani

1y A. Gorski, s, 45, 168 [1918]: C. 1918, T 2021.

7 H. Franzen nund W. Deibel, B, 38, 2716 [1905].

3) Paul Sabatier und Alph. Mailhe, C. r. 141, 298 [19053); C. 1905,
1L 751.

%) Vergl. Sabatier und Mailhe, C.r. 138, 1821 [1904]; C. 1904, Il
219; C.r. 189, 345, 346 [1904]; C. 1904, II 705.

5) Die meisten Autoren formulieren, soweit sie {iberhaupt eine Reaktions-
gleichung geben, den Vorgang als Anlagerung von zwei Atomen Wasserstoff
unter Freiwerden von Olofin-Kohlenwasserstoff, wie dies der Beobachtung
entspricht. Nur Franzen und Deihel nehmen dis Einwirkung von zwei
Molekillen Grignard-Reagens auf ein Molekill Azobenzol cder Aldazin an,
g0 daB ein gesitticter Kohlenwasserstoff (der nicht vachgewiesen wurde:
Trei wird.
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leichtesten statt bei hydroaromatischem Radikal?). Fiir die Theorie
ist weiterhin der verschiedenartige Verlauf der Reaktion von Be-
deutung, je nachdem ob nach Zusammengeben von Aldehyd und
Grignards Reagens unmittelbar aufgearbeitet oder vorher erwirmt
wird. Das Einwirkungsprodukt der beiden Komponenten auf einander
muf} also eine solche Formulierung erhalten, daB sowohl die Aufrich-
tung zum Carbinol als auch die Abspaltung von Olefin-Kohlenwasser-
stoff erklirbar wird. Die Abspaltung von Olefin-Kohlenwasserstoff
ist nun nicht zu erkliren, wenn man das primare Reaktionsprodukt
von Carbonylgruppen-haltiger Verbindung und Grignardschem Mo-
lekiil mit aufgerichteter Ketogruppe formuliert, z. B.?):
R - CygHy.Mg.Br |
R>0=0  GHNER B e
Die Abtrennung von Athylen aus einer derartig gruppierten An-
ordnung durch miBiges Erhitzen — bei einigen Fillen von Sabatier
und Mailhe?) erfolgte die Abspaltung noch unterhalb 0° — halten
wir fiir ausgeschlossen.
Die einzige Formulierung, die die beiden in Frage stehenden Re-
aktionen verstindlich macht, ist die Anlagerungsverbindung folgen-

der Art:
R

F>C=0... . Mg<Oh o,

Es ist npatiirlich méglich, daB am Aufbau dieser Verbindungen
gegebenen Falles mehrere CO-Verbindungen oder Athermolekiile teil-
nehmen, :0 daB die Koordinationszahl des Zentralatoms Magoesium
steigt. Wir sind damit beschiftigt, diese Frage zu priffen. Fiir die
hier in Frage stehende Reakiion genugt das vorliufige Formelbild.

Dieses steht in vollkommener Ubereinstimmung mit der Formu-
lierung der zahlreichen Additionen von Siuren und Salzen an die
Carbonylgruppe, fiir die nach dem Vorgange von Alfred Werner?)
die koordinationstheoretischen Formeln

B>C=0...HX ud p>C=0...MeX

1) Cyclohexyl-Magnesiam-Chlorid liefert mit Benzophenon nur Benz-
hydrol und Cyclohexen; mit Dicyclohexylkefon entsteht nur Dieyclohexyl-
carbinol, Sabatier und Mailhe, C. r. 139, 315, 346 [1904]; 141, 801 [1905].

5 In diesen Formeln bedeutet R’ ein aliphatisches oder aromatisches
Radikal oder ein Wasserstoffatom.

3) Sabatier und Mailhe, C. r. 141, 300 [1905]; vergl. auch Letellier,
der in einer Kiltemischang noch 409/, Reduktionsprodukt erhielt gegen etwa
709, bei gew. Temperatur, C.r. 146, 345 [1908]

4) A. Werner, A, 322, 296 [1902).

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LIV, 132
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angenommen werden und allein geeignet sind, die zahlreichen ver-
schiedenen Verbindungstypen einheitlich zu erkliren. Vom Magnesium
speziell sind bekannt die Additionsprodukte von Magnesiumjodid urd
-bromid an Benzaldehyd und Aceton'):

3 CeHs.CHO, MgBr; (Schmp. 159%), 3 (CH;), CO, MgBr; (Schmp. 92°),
& CsH,.CHO, MgJ; (Sehmp. 139%), 6(CHa): CO, MgJs (Schmp. 106.5%).

Diese Verbindungen lassen sich nicht durch Aufrichtung der
C0-Liicke, wohl aber durch Affinititsabsittigung zwischen Sauerstoff

und Magnesium nach dem Schema (15,\:0 = 0)1i ... MgX, formu-

lieren. Es liegt nun keine Veraulassung vor, in dem Spezialiall des
Alkyl-Magnesium-Halegenids von dieser Formulierung abzuweichen.

Der Reaktionsverlauf I gilt danach fiir die unmittelbare Aui-
arbeitung pach dem Zusammengeben der Komponenten durch Zer-
legung mit Wasser. Erst hierbei richtet sich die Carbonylgruppe auf.
Das Reaktionsschema IT gilt fr die Bildung des Reduktionsproduktes.

1. nicht erwirmt OH
R0 6 X ST Emo B>0<Cn, .ol Mg
R~Y =Y - MBSCH, .CH,

L s B0 = 0. .. Mgl +0Hﬁ

. arwirmt R >0 = S H
Y+H20
R\(h" 0MgX OH X
Oy RO+ Meoy

Diese Formulierung sieht die intermedidre Bildung von
Halogen-Magnesium-Wasserstoff vor. Es lieB sich in unserem
Falle pamlich leicht nachweisen, -daB erst und pur beim Erhitzen auf
dem Wasserbade Athylen entweicht?).

Die Anlagerungsverbindung von Halogen-Magnesium- Wasserstoif
{a) au die Carbonylgruppe ziehem wir deshalb dem umgelagerten
Magpesiumalkoholat (b) vor, weil in ihr nichts weiter als die voli-
kommene Analogie zu der u. E. erwiesenen komplexen Anlagerungs-
verbindung des Athyl-Magnesium-Halogenids zum Ausdruck kommt:

1) Menschutkin. C. 1206, Il 1838: vergl. auch die komplexen Addi-
tionsprodukte von Maguesiumbromid, Ather und Aldehyden bezw, Estern oder
Basen. Ahrens und Stapler, B. 38, 3265 [1905].

) Auch Sabatier und Mailke haben fiir ihren Fall sich vergewissert,
dal der ungesiitigte Kohlenwasserstol! weder bei der Herstellung des
Grignard- Reagenses, noch bei der Zersetzung des Reaktionsproduktes mit
Wagser, sondern in nenzenswerter Meage . nur wa.hrend der Einwirkung des
Cyclohexanons auf das :-Butylbromid entsteht, C. r. 141, 299, 300 [1905].
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Eine weitere Stiitze findet unser Gedankengang in der Parallele mit
den von Grignard?) schon lange angenommenen Anlagerungsproduk-
ten von Grignards Reagens an Athylenoxyde, fiir deren Formulierung

.
X

C
wirebenfallsdiekoordipationstheoretische Auffassung i(l)>0 - Mg<R
—~

in Vorschlag bringen, Klages?) erbielt beim Grignardieren von Aceto-
phenon mit Methyl-Magnesium-Jodid neben Dimethyl-phenyl-earbinol
stets unveriindertes Acetophenon und sprach die Vermutung aus,

ob derm normalen Additionsprodukt C&g§> <8}l\1; ad ein  Isomeres

Cég:>C<JOMgCI‘I3 beigemischt sein kénnte. Unsere Auffassung

macht eipe derartige Annahme unpdtig, um eine event. Riickbildung
von Keton zu erkliren, wie sie z. B. auch von Freund und M‘a.yer“)l
beobachtet wurde, wenn auf Michlers Keton Halogen-Magnesium-
Alkyl in der Kilte zur Einwirkung kam.

Unlingst teilte J. v. Braun'} eine Ausicht iiber den Mechanis-
mus der Grignardschen Reaktion mit, die sich mit unserer SchluB-
folgerung soweit deckt, als eine primare Addition des Alkyl-Magnesium-
Halogenids an den Sauerstoff der Carbonylgruppe angenommen wird:

- -MgBr R _-OM
p>C= O:‘“?&Jlgkyl — g€ glkgy{sr

Mit der Formulierung kdpnen wir uns indessen nicht einver-
standen erklaren. Sie ist eine Modifikation der von Grignard?®) fiir
das Grigoard-Ather-Molekiil aufgesteliten Formel (I.). Der durch
die Koordinationsbindungen zum Ausdruck gebrachte Salzcharakter
steht aber in der v. Braunschen Formulierung in' Widerspruch mit
der Verteilung der Radikale. Die Formulierung von v. Braun miiBte
vielmehr richtiger nach Formel II. erfolgen®).

G0N0 o o MEAWI Eo_ o gl
1. 1. IiL

) V. Grignard, C.r. 136, 1260 [1903}; C. 1903, II 105; Blaise
C. 1. 184,551 [1902]: C. 1902, [ 856: André Kling, C.r. 187,756 [1903];
C. 1903, I 1414,

%) August Klages, B. 35, 3636 [1902].

3 Freund und Mayer, B. 89, 1117 [1906].

4 1. v. Braun, B. 52, 1725 [1919].

5) Grignard, C.r. 136, 1262 (1903]; BL (3] 29, 944 [1903]. Tsche-
linzew, B. 88, 8665 [1905]; 89. 773 [1906].

6 Andere Schreibweise der Auffassung von Baeyer und Villiger, B. 35,

1202 [1902].
139%
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Fir die Loslosung des Broms vom Magnesium liegen indessen
keine zwingenden Griinde vor, und so wire die logische Formulie-
rung auch fir die v. Braunschen Verbindungen eine nach Formel IIL

Eine analoge Formulierung wiirde auch am ungezwungensten die
Beobachtungen von Klages und Freund-Mayer zu erkliren ver-
mdgen *).

Da, wie wir dargetan haben, diese »Nebenreaktion der Orgauo-
Magnesium-Halogenverbindungene durch Temperator-Erhéhung zur
Hauptreaktion gestaltet werden kann, so bietet die Reaktion einen
Weg zur Reduktion von solchen CO-Gruppen-haltigen Kérpern, die
auBerdem noch eine andere reduzierbare Gruppe (z. B. Athylen-Liicke)
besitzen, die bei der Reduktion der CO-Gruppe nicht verindert werden
soll. Hieriiber hoifen wir ip einer spateren Mitteilung zu berichten.

Als praktische Regel fiir die Methodik der Grignardierung er-
gibt sich, dafl bei aliphatischen Halogenalkylen (abgesehen von Me-
thyl-) zur Vermeidung von Nebenreaktion nur unter bestimmten Vor-
aussetzungen erhitzt werden darf.

Versuche.

1. Einwirkung von Chlorwasserstoif und Jodwasserstoff
aut Athyl-Magnesium-Halogenide.
Einwirkung von Chlorwasserstoff.

Die atherische Losung von Athyl-Magnesium-Bromid wurde
in diinnwandige Glaskiigelchen eingeschmolzen und zusammen mit
einigen schweren Glaskugeln unter Ather in ein Druckkélbeben ge-
bracht, dessen Zu- und Ableitungsrohr (durch eine eingeschliifene
Glashaube eingefithrt) durch Glashihne verschiielbar waren. Nach
Sittigung des Athers mit sorgfiltiz getrocknetem Chlorwasserstoff
wurden die Hihne geschlossen und die Kiigelchen zertriimmert.
Unter geringer Warmetdnung bildete sich sofort ein weifler Nieder-
schlag. Der Kolben wurde nunmebr stark gekiihlt, und nach dem
Offnen des Ableitungshahnes konnte das durch Eiswasser geleitete,

Y Am nichsten kommt uvnserer Auffassung dic Formel
f>0.... Mgr]x,
welche Tschelinzew, B. 388, 3665 [1905], in Anlehnung an die Werner-
sche Ammoninmsalz-Formel als event. Formulierungsmoglichkeit der
Grignard-Atherkomplexe hingestellt, aber selbst niemals benutzt hat, da sie
ihm nicht gestiitst schien. Fiar die Annahme einer indirekten Bindung des
Halogens, wie sie in dieser Formuliernng gemacht wird, liegen tatsichlich
keine Griinde vor; vergl. fernet die Anm. bei Straus (A, 393, 241 [1912)),
wo schon anf eine solche Moglichkeit hingewiesen ist.
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entweichende Gas entziindet werden. Der entstandene Niederschlag
erwies sich als Magnesiumjodidbromid.

In demselben Apparat wurde nunmehr »individuelless Athyl-
Magnesium-Jodid hergestellt (s. u.). Nachdem das als Ldsungsmittel
dienende Benzol abgedampit war, wurde iiber das trockne Pulver
85 Min. ein langsamer trockener Chlorwasserstoffstrom geleitet. Aufler
einer miligen Wirmetdnuug war keine sichtbare Reaktion zu be-
obachten. Die entweichenden Gase wurden durch ein vorgelegtes
Trockenrohr in ein langes Reagensglas geleitet, in dem sich zur Ab-
sorption des Chlorwasserstofis Wasser befand. Auch bier kounnte
ein brennbares Gas nachgewiesen werden., Als dem entweichenden
Chlorwasserstoff kein brenobares Gas mehr beigemischt war, wurde
das Durchleiten unterbrochen und die Hihne geschlossen. Nach
12 Stdn. wurde der Kolbeninhalt in den Vakuum-Exsiccator iiber Na-
tronkalk gebracht. Der Kolbeuvinhalt erwies sich als unloslich in
Ather, 18ste sich dagegen ohne Gasentwicklung klar in Wasser und
gab die Reaktionen des Magnesiumjodidchlorids.

Diese Versuche zeigen, daB das Athyl-Magnesium-Halogenid
durch Chlorwasserstoff zerlegt wird nach der Gleichung:

CyH; .Mg.X +HCl — Cl.Mg.X + G He.

Einwirkung won Jodwasserstoff.

Zunichst sei bemerkt, daB Jodwasserstoff in Ather gelost, ohne
Einwirkung auf Grignsard-Ather-Losung ist. Auch wenn in unter
Benzol darch Zusatz von etwas Ather hergestelites Grignard-Mole-
kiil!) upmittelbar Jodwasserstoft eingeleitet wird, erfolgt keine Re-
aktion. Flussiger Jodwasserstoff wirkt auf festes Athyl-Magnesium-
Jodid nicht im- geringsten ein. Nach dem Abdunsten des Jodwasser-
stoifs zeigt das Grignard-Molekil unveréindert die typischen Re-
aktionen. In dem oben beschriebeven Apparate wurde iiber festes
Athyl-Magnesium-Jodid 30 Min. ein kraftiger Strom von sorgfiltig ge-
trocknetem Jodwasserstoff geleitet. Hierbei wurde keine Wirme-
tonung beobachtet, auch koonte in dem Abgase kein brennbarer
Kohlenwasserstoff nacbgewiesen werden. Das 12 Stdn. in der Jod-
wasserstoff-Atmosphére belassene Griguard-Molekiil zeigte nach dem
Befreien von Jodwasserstoff die normalen Reaktionen und loste sich
klar in Ather.

Die angefiihrten Versuche beweisen, daB Athyl-Magnesium-Halo-
genid von Jodwasserstoff in keiner Weise angegriffen wird.

) Tschelinzew, B. 87, 4536 {1904].
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2. Umsatz des mit Jodwasserstoff behandelten Grignard-
Molekiils mit Benzaldehyd unter Erwirmen.

Um die Unangreifbarkeit des Athyl-Magnesium-Jodids durch Jod-
wasserstoff noch eingehender zu beweisen, sollte dieses mit Benzaldehyd
umgesetzt werden. Dabei wurde, entgegen dem iiblichen Verfahren,
nach Zusammengeben der Komponenten erhitzt, um einen besseren
Umsatz des festen Korpers mit dem Aldehyd zum erzielen, als ver-
schiedene Vorversuche ohne Erhitzen ergeben hatten. Dabei wurde
apstatt des erwarteten Athyl-phenyl-carbinols Benzylalkohol er-
halten.

5 g Magnesiumpulver?) (4.8 Mol.) wurden mit 60 g Jodithyl (etwa
2 Mol.) in 100 g absol. Benzol unter Zugabe von 1.2 g N-Dimethyl-
anilin  (*/100 Mol.) einige Minuten zum Sieden erhitzt, bis unter Ab-
scheidul;g weiler Flocken die Einwirkung auf das Magnesium ein-
setzte. Die Reaktion schritt eine Zeitlang allein fort und wurde durch
etwa 3-stiindiges Erhitzen anf dem Wasserbad zu Epde gefiihrt. Der
Kolbeninhalt quillt dabei- stark auf zu einer dickbreiigen Masse.
Darauf wurde das Benzol im. Vakuum abdestilliert und durch den
Kolben wibrend 50 Min, ein kriftiger Strom von scharf getrocknetem
Jodwasserstolf {mehr als 1 Mol.) hindurchgeleitet.” Dann wurde der
Jodwasserstoff im Vakuum-Exsiccator {iber Natronkalk aus dem
Kolben entfernt und zu dem Kolbeninhalt tropfenweise ein Gemisch
von 21 g Bepzaldehyd (Y5 Mol.) und 25 g Benzol unter guter Kiihlung
zugegeben. . Zur Beendigung der Reaktion wurde nach einigem Stehen
poch 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Dabei ging alles in Lésung
bis auf eine geringe Menge unverinderten Magnesiums. Es- wurde in
tblicher Weise mit Eis und verd. Schwefelsiure zersetzt, ausgeithert
und iiber gegliihter Pottasche getrocknet. Der nach dem Abdunsten
des Athers verbliebene Riickstand wurde der fraktionierten Destillation
im Vakuum unterworfen. Nach 5-maliger Fraktionierung wurden
neben einem Vorlauf, der sich als unverinderter Benzaldehyd er-
wies, 14 g einer klaren, leicht beweglichen Fliissigkeit vom Sdp. 88
—89° bei 12 mm (Olbad 130°) erhalten. Eine hoher siedende Frak-
tion ging nicht iiber, das zu erwartende Athyl-phenyl-carbinel war also
iiberhaupt nicht entstanden.

1) Die Darstellung des »individuellene Methyl-Magnesinm-dodids in gro-
Berer Menge machte ups anfangs groBe Schwierigkeiten, da sich Magnesinm-
spine — auch aktivierte — wohl infolge Umkleidung durch das Reaktions-
produkt nur sebhr nnvollkommen umsetzen. Erst bei Anwendung von Magne-
siumpulver gelang die Darstellung in befriedigender Weise.
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Die Analyse stimmte auf Benzylalkohol.

0.1221 g Sbst.: 0.3504 g CO4, 0.0820 g HyO. — 0.1483 g Sbst.: 0.4252 ¢
C0s, 0.1012 g H,0. -

C:He0. Ber. C 77.78, H 74s6.
Gef. » 78.26, 78.20, » 1.51, 7.65.

Der p-Nitro-benzoesiure-ester?!) des Reaktionsproduktes besaB, ans
abs. Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 83 —84° und zeigte mit reisem
Benzyl-p-nitrobenzoat keine Depression.

Die Ausbeute an Benzylalkohol betrug ca. 65, d. Th.

3. Umsatz des Grignard-Molekiils mit Benzaldehyd unter
denselben Umstinden wie unter 2,, doch ohne Einwirkung
von Jodwasserstofi

Es wurde in genau derselben Weise, wie unter 2. beschrieben,
gearbeitet. Die fraktionierte Destillation im Vakuum ergab wiederum
keine Spur von Athyl-phenyl-carbinol, dagegen, neben einer allerdinge
etwas grifleren Menge unverinderten Benzaldehyds, 12g Benzyl-
alkobhol (55.6 %, d. Th.), der diesmal von den durch Destillation
nicht zu entfernenden Resten von Benzaldehyd durch Awusschiittelp
mit Bisulfitlauge befreit worden war; Sdp. 89—919 bei 12 mm (Olbad
125—1309).

Der Korper, der keine Aldehyd-Reaktionen mehr gab, wurde durch Ers
wirmen mit doppeltnormaler Salpetersiure auf dem Wasserbade zu
Benzaldehyd oxydiert und darzus das Phenyl-hydrazon dargestellt, das,
ans abs, Alkohol umkrystallisiert, bei 153° scharf schmolz und mit einem
aus reinem Benzylalkohol hergestellten Vergleichspriparat keine Schmelz-
punktdepression gab.

Bei einem dritten Versuch wurde, um jegliche Tauschung duszu-
schlieBen, frisch iiber die Bisulfit-Verbindung gereinigter Benzaldehyd
verwendet. Auch wurde das Benzol vor Zugabe des Aldehyds nicht
abgedampft, und das freiwerdende Athylen durch Einleiten in vor-
gelegtes Bromwasser und sodaalkalisches Permanganat nachgewiesés.
Die Reaktion verlief wie friiher; das Athylen wurde frei wihrend des
Erhitzens aut dem Wasserbade (2 Stdn. zum lebhaften Sieden). Die
Umsetzung mit dem vorher nicht zur Trockne eingedampften Athyl-
Magnesium-Jodid ging in diesem Falle weit besser vor sich. Die Aus-
beute an Benzylalkohol stieg auf etwa 75 %, d. Th., obwohl ein Teil
des Magoesiums nicht in Reaktion getreten war, und kdnnte zweifels-
ohne noch verbessert werden.

Die Identifizierung des Préparates geschah wiederum durch Oxydation zu
Benzaldehyd und Uberfiihrung in das Benzal phenylbydrazin, Schmp. 152

1) Vergl. Bamberger und Renauld, B. 30, 2288 [1897].
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—153%, durch Oxydation zu Benzoesdure, Schmp. 121° und durch Vereste-
rung zu Benzyl-p-nitrobenzoat, Schmp. 83 — 840,

Durch diese Versuche war punmebr die Reduktion des Benzalde-
hyds zu Benzylalkohol mit Athyl-Magoesium-Jodid sowohl im festen
Zustand wie unter Benzol sichergestellt. Die Ursache der Reaktion
konnte sunmehr nur noch in dem Erwirmen des Reaktionsgemisches
gesucht werden. Daher wurde die Umsetzung von »individuellems Athyl-
Magnesium-Jodid mit Benzaldehyd ohne Erhitzen untersucht.

4. Umsatz des Grignard-Molekils mit Benzaldehyd ohne
Erhitzen.

Das Athyl-Magnesium Jodid wurde in Benzollssing hergestellt,
wie unter 2. beschrieben. Um tunlichst vergleichbare Verhiltnisse zu
schaifen, wurde das Benzol im Vakuum abgedampft. Darauf wurde
zunfichst wiederum Benzol, und nach guter Kiihlurg mit Eiswasser
der Benzaldehyd, in der zweifachen Menge Benzol gelost, zugetropft.
Das Reaktionsprodukt blieb 1 Stde. bei Zimmertemperatur stehen und
wurde wie iiblich weiter aufgearbeitet. Nach Eotferoung nicht um-
gesetzten Benzaldehyds mit Bisulfit wurde bei der Vakuum-Dest:llation
nur Athyl-phenyl-carbinol erhalien (Sdp.s 98—99°%), kein Vor-
lauf. Auch bei einem weiteren Versuch, bei dem zu dem trocknen
Athyl-Magnesium-Jodid unter Eiskiiblung der Benzaldebyd, in absol.
Ather geldst, zugetropft wurde, wurde kein Benzylalkohol, sondern nur
das Carbinol erbalten.

5. Umsatz von Grignard-Molekiil in Ather mit Benzaldehyd
unter Erhitzen.

Nachdem durch die vorangegavgenen Versuche sichergestellt war,
daB das Erhitzen fiir die Reduktionsreaktion verantwortlich zu machen
ist, mufite versucht werden, denselben Reaktionsverlaut auch in der
fiblichen atherischen Grignard-Losung zu reproduzieren.

Zupichst wurde in normaler Weise durch Einwirkung von 10.6 g
frisch destilliertem Benzaldebyd in 30 ccm absol. Ather auf eine aus
9.4 g Magnesiumspéanen, 11 g Bromathyl und 40 ccm absol. Ather be-
reitete Grignard-Losung Athyl-pbenyl-carbinol dargestellt, das
bei 12 mm Druck bei 96—98° iiberdestillierte (Olbad 135%). Es bil-
dete eine farblose, zdbe Fliissigkeit. Die Ausbeute betrug 80 %, des
angewandten Benzaldehyds.

CpH;30. Ber. C 79.35, H 889,
Gef. » 79.12, » 8.90.
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Auch der Umsatz, der in gleicher Weise mit aus dem friither ver-
wendeten Magnesivmpulver hergestelltem Grignard-Reagens ange-
stellt wurde, nahm denselben Verlauf. Nur setzte sich das Magunesium-
pulver mit dem Bromithyl - viel weniger lebbaft und vollstindig um
als die Drehspiine, wihrend das »individuelles Grignard-Molekiil
mwit den Spinen nicht in hinreichender Ausbeute zu erhalten war.
Die Ausbeute an Carbinol war infulgedessen auch etwas geringer. .

In einem weiteren Versuche wurde nach der Einwirkung des
Aldehyds auf die Grigoard-Losung der Ather im Vakuum abge-
dampit, zu dem Riickstand 50 ccm Benzol gegeben und wéihrend
2 Stdo, zum lebhaften Sieden erhitzt. Es entstand eine vollkommen
klare, gelbe Losung, die nach dem iiblichen Aufarbeiten neben dem
Carbinol etwa 45°%, Benzylalkohol ergab.

Wurde der Ather nicht abdestilliert, sondern zu der Ather-
Grignard-Losung Benzol zugegeben und auf dem Wasserbad erhitzt,
80 betrug die Ausbeute an Benzylalkohol 12 ¢,.

Wurde die Atherlosung ohne jeden Zusatz auf dem Wasserbad
wibhrend einiger Zeit zum lebbaften Sieden erhitzt, so wurde ebenfalls
Benzylalkohol in etwa derselben Ausbeute erhalten.

In einem weiteren Versuche wurde i-Butyl-Magnesium-Bro-
mid mit Benzaldehyd umgesetzt. Hierbei entwich bei Eiskihlung
bereits wabrend der Zugabe des Aldehyds zu der Grignard-Lésung
Olefin-Kohlenwasserstofi in reichlicher Menge, die durch Entfernung
der Kiihlung erbeblich zunahm. Nach beendeter Einwirkung wurde
die Atherldsung 1 Stde. zum Sieden erhitzt und in tblicher Weise
aufgearbeitet. Es resultierte ein Gemisch aus i-Butyl-phenyl-
carbinol und Benzylalkohol, das zu 609, aus Benzylalkohol
bestand.

Der Benzylalkohol wurde in jedem Falle als p-Nitrobenzoat
identifiziert, das Athyl phenyl-carbinol durch Oxydation mit Cbrom-
siure in das Athyl-phenyl-keton verwandelt und dieses durch das be-
kannte Semicarbazon') charakterisiert.

Yy L. Wolft, A. 825, 147 [1902].



