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229. Kurt HeB und HeinrichRheinboldt: mer die redu- 
zierende Wirkung des Grignard-Reagens und tiber die 

Existem von Halogen-Magnesium-Wasserstoff. 
[Aua &lit Clroni. Institiit der Tcchrr. Hochwhulc Karlsruhr I. I:.] 

(Eingegnngm am 25. J u n i  1921.1 

Seit der Entdeckung von B a r b i e r - G r i g n a r d  sind die Halogen- 
Magnesium-Alkyle von grirSter Bedeutung fiir die sgnthetische Chemie 
geworden. Es erschien iins reizvoll, Versuche auzustellen, die auf 
die Bildungsmiiglichkeit des dem C, rig n a rdschen Molekiil entsprechen- 

den Wasserstoff-M:ignesii im-Halogenids Mg 0H nhzielten, d i  

wir in dieser Verbindung ein Rrduktionsmittel besonderer Art ver- 
muteten. Zwar haben wir, wie vielleicht nicht anders zu erwltmn 
ist, eine lsolierung dieser Verbinduug Iilctit erreichen kiinnen, wir 
sind aber in  der Lage, ibre Existenz i n  Form einer Anlagerunga- 
verbindung wahrscheinlich zu machen imd fUr diese die reduzierenda 
Wirkung zn beweisen, die von dem Hrtlogen.hTagnesinm-Wasserstoff 
rraartet  werden muR. 

Unsere Veruuche, die zu aiuer direkten Darutellung der Ver- 
bindung fiihren sollten, seieu nur kurz wiedergegeben. Wir haben 
Halogenwasserstoff rnit Magnesiumspiinen unter den in der G r i g n a r d  - 
Chemie iiblichen Bedingnngen zusammengebracht. Dabei zeigte sich, 
daf3 - selbstverstandlich linter peinlicher Vermeidung von Feuchtig- 
keit - Magnesium u n t e r  A thy l i i t he r  und B e n z o l  rnit C h l o r -  
waserstoff-Gas ebensowenig reagiert, wie dies auch vom fliissigen 
Chlorwasseratoff bekannt ist. Wahrend Eisen l) unter denselben Be- 
dingungen ebenfalls nicht angegriffen wird, reagieren Aluminium 2, 

uud Zink:') unter Ather (uicht unter Benzol) ZiuBerst lebhttft rnit Chlor- 
wasserstoff-Gas, wobei das Metal1 verschwindet und Kryutalhbscheiduq 
erfolgt. Offenbar handelt 8s sich urn die Reaktion von Ather-Salz- 
sjiure mit den Metalleu z u  den Doppelverbindungen der Halogen- 
metalle au Ather. Die Yerhindiing Al Cis. \Cr Hs), 0 wurtle bercits 

'X 

I) Prische Drehupbe, Perrum reducturn und gewohnlichey Eiscndraht 
wurdeu mehr oder wcniger angcgrifleu. Wurde der Draht PUT Eutfcrnung 
von Oxyd zuvor rnit verd. Salzsaure Lehandelt, gut gcnr:wclien und getrooltnet, 
so wnrde iiuch er kaum angcgriffen. 

5, Bluminiunigrics untl Alurniaiutndraht. 
Zinkapiinc?. Vergl. d a m  F. Z e e c h i n i ,  6.  1 7  1 ttiti: . I .  I&!+?, 909. 
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von W a l k e r  und S p e n c e r 1 )  beschrieben; 
die Verbindung Zn Ja, 2 (C, Hs), 0 behnn t  '). 

Fliissiger J o d  wasse rs  to f f wirkt auf 

yo11 Zinkhalogrniden ise 

Magnesium nicht ein - 

Wird dagegen in Ather gearbeitet, 50 tritt, wie -air fanden, das Ma- 
gnesium in Reaktion. Die Uranche dieser Erscheinung ist aber nichts 
weiter alu die Zerlegung des Athers, der rtach den untersuchungen 
von S i I v a  9 durch Jodwasserstoff leiclit in Jodtthyl gespalten wird, 
cias ctann in bekannter Weise rnit dem Magnesium reagiert. 

Wir haben weiterhin die E i u w i r k u n g  v o n  H a l o g e n w a s s e r -  
a t o l l  ; L U X  G r i g n n r d - M o l e k u l e  btudiert Da wegen der oben ge- 
nannten Keaktion der Ather Komplikationen gibt, haben wir mit deu 
iitherfreien, sog. Bindividuellens G r i g n a r d -  Molekulen, dargestellt 
nach Tsehelinzem;),  gearbeitet. Es ist auffallend und verdient 
hervorgehoben zu merden, daJ3 Athyl-Magnesium Jodid weder mit 
gadormigem J o d w a s s e r s t o f  f unter Benzol oder ohne Losungsmittel, 
noch rnit flussigem Jodwasserstoff reagiert, wlhrend es von C h lo r -  
wassers toff  unter Preiwerden von A t h a n  vollstbdig zersetzt wird- 
Um diese Tatsache einwandfrei zu beweisen, sollte das mit Jodwasser- 
&off behandelte G r i g n a r d  Molekiil rnit Benza ldehyd  umgesetzt 
werden. H i e r b e i  e n t s t a n d  n u n  i ibe r r a schende rwe i se  n i c h t  
das e r w a r t e t e  8 t h y l - p h e n y l - c a r b i n o l ,  s o n d e r n  - neben  
u n v e r i n d e r t e m  Benza ldehpd  - dessen  R e d u k t i o n s p r o d u k t ,  
Benzy la lkoho l  rnit e i n e r  A u s b e u t e  von im b e s t e n  F a l l e  

Da es nach diesem Busfall der Iteaktjon nicht ersichtlich war, 
ob nicht der Jodwasserstoff das G r i g n a r d -  Volekul in einen reduk- 
tionsbewirkenden K6rper verwandelt hatte, wurde derselbe Umsatz in 
derselben Weise, jedoch ohne vorherige Einwirkung von Jodwasser- 
stofl, rnit dem Grignard-Molekul und Benzaldehjd (iiber die Bi- 
sulfit-Verbindung gereinigt) vorgenommen. Auch hierbei wurde kein 
Pbenyl iithyl carbinol, sondern nur Benzylalkohol erhalten. Da beim 
Arbeiten in der Kglte das feste C;rignnrd-Molekul eich rnit Benzal- 
dehjd nur unbefriedigend umsetzte, war bei den beschriebenen Ver- 

75'lo d. Th. 

I )  . I .  W. Walkci  und Spuriccr,  Soc. YJ, 1108 [lUO.ij; (:. I W - l ,  I1 956 
2) E. 1:. Bln i sv .  C. r. 140, 661 [1905]; C. 1905, I 1OsI .  In  diesci 

Vprbindunz i s t  d ~ s  %ink sls Zentmlatnm mit tler Koordinatioriszalil 4 aut- 
znfa9sen. 

J) lcrgl. G m o i i i i - l i i . . c n t ,  IIaadb Ed. 1. 2,  S. 345; A h e q p ,  Hansib. 
Ed. J V, 1, S. 4Oi. 

*) S i l i a ,  B .  P, 904 [1825,. 
5; W. T\LlicxJinPew, R.  25. 4i::8ff. 11904;: SX,  3666 [190;1J: Pli Z 30. 

: ( i 3  [19I)K 
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suchen nach Zugabe des Aldehyds zu dem mit Benrol uberschichtetem 
Athyl-Magnesium-Jodid einige Zeit auf dem Wasserbad erhitzt worden. 
U n t e r l i t  man das ErwHrmen des Reaktionagemiecbes, so tritt die 
Bildung von Benzylalkohol zugunsten des normalen Umsatzes zu 
A t h y  1 - p hen  y I -  c a r  b i  n o 1 zuriicli. 

Auch in 6therischer Grignard-Lfisuag ~ m m t  die Reaktion 
eineu lhnlichen Verlauf: Arbeitet man in iiblicher Webe bei Zimmer- 
temperatur, so bildet sich ausschliefilich .4thyl-phenyl-carbinol, wie 
dies von den bisherigen Bearbeitern beobachtet wordeu war I).  Er- 
Iiitzt man jedoch nach Clem Zusammengeben der Xomponenteu einige 
Zeit znm Sieden, so bildet sich neben Athyl-pbenpl mrbinol ebenfalls 
Benzylalkohol, jedoch in hedeutend geriogerer Mengt? sls bei den 
voiigen Versuchen. 

Der geschilderte Reaktionuverlaaf Kihrte uns aiso indirekt ru. 
dem gewiinschten Ziel: DaG G r i g n a r d s c h e  R e a g e n s  w i r k t  u n t e r  
d&n angegebeneu  Bed ingungen  r eduz ie rend .  

Unsere Beobachtung steht nun keineewega vereinzelt da. Viel- 
melir hat schon Gr igna rdx)  selbst mitgeteilt, da8 bei der Einwirkung 
voh Beoxaldehy d auf Isoamyl-MagoesiumBromid neben Phenyl- 
isoamyl-carbinol (5 6O/0) etwas Benzplalkohol entstebt. Ebenso konnte 
er bei der Einwirkiing von tert. Biityl Magnesium Jodid suf Aceton 
our eine sebr geringe Ausbeute an PentamethylZthanol erzielen '). 
J otsitsch') beobachtete bei der Grignardierung des Chlorals mit 
Athyl-Magnesium-Bromid neben der Bildung 'von nur 10-1 5Ol0 Trichlor- 
butylalkobol 50-60°/~ des interessanten Trichloriithplaltlkohol~. Eerner 
baben in einem Palle Le te l l i e r j )  bei der Einwirkung von Athyl- 
Magnesium-Bromid auf &Oxy.pivaIinsirure-Ztithyle- ter unter Eniweichen 
von i tbylen die teilweise Reduktion zu dem sekundgren Qlgko16), 

*) Paul  Schorigin,  B. 41, 3731 [1908], nimmt wegen des schwan- 
keaden spez. Gewichtes seines Priiparates an7 dnP das dorch normale Grignar, 
dicrung von Benzaldebyd mit jthyl-YaRncsinm-Jodid erhaltene Athyl phenyl- 
carbinol durch Benzylalkohol verunreinigt sei, ohna eine Erklarung dafiir 
LO geben. 

a) V. Grignarcl,  h. ch. 171 24, 468 [1901j. 
1. c., 470. Diesa Reaktion wurde von Sabut iur  und M a i l h e  (C. 2'. 

141, 300 [1905]) besEtigt, die bei der Grignardiurung von Aceton mit &Bu- 
tyl-Magnesium-Bromid nur 50Yo Dimethyl-i-butyl-carbinol, daneben unter Ent- 
wicklung von i-Butylen eine orhobliehe Menge i-Propylalkohol erhielten. 

dl J o t s i t s e h ,  3K. 36, 443 r19011, vergl. C. r. 141, 299 r19051. 

'1 Nach Angabe tles Vorfmscr~ scheint tiefe l'emperntur die h k t i o n  eu 
L e t e l l i e r ,  C. r. 146, 318 [1908]; C. 1.908, 1 1378. 

1,egiiustigon ! 



in einem anderen Ealle Gorski') bei der Einwirkung von Propyl- 
Xagnesium Jodid auf &Benzpinakolin in Toluol Beduktionswirkung 
zu dem entsprechenden sekundaren Alkohol beobacbtet. SchlieSlich 
sei noch eine Beobachtung von F r a n z e n  und Deibe la)  erwahnt, 
nach der die Einwirkung von Gr ign  a r d -  Reagens nuf Diazobenzol 
zu Hydrazobenzol (Hhnlich bei Azotoluol), bei Aldazinen zu dem 
IIydrazon eines primaren Hydrazins fiihrt. 

Am aiisfii brlichsten haben aber S a b a t i e r  und M ai 1 h e 5, im 
Jahre 1905 die Reaktion beim Cyclohexanon studiert, nachdem ihnen 
bereits friiher das Auftreten dieser storenden sNebenreaktionc< auf- 
gefallen war '). Bei der Grignardierung mit lsobutyl Magnesium- 
Bromid wurde zum weitaus gr6Sten Teil Cycloheranol erhalten, 
wahrend die Ausbeute an Reduktionsprodukt bei anderen Alkylhalo- 
geniden scheinbar auf Grund einer besonderen GesetzmaBigkeit zii- 
gunsten der Bildung der tertiiiren Alkohole abnimmt. Bei Verwen- 
dung von Cyclohesyl-Magnesium-Chlorid verdriingt die Nebenresktion 
die Hauptreaktion dagegen vollkommen und liefert mit fast theoreti- 
scher Ausbeute das Reduktidnsprodukt. 

Eine verstindliche Deu t u n g  diever meist xufallig gemactiten 
Rsobachtungen von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus koonte bk- 
her nicht gegeben werden. Fur die Erlilarung der Reaktion ist zu 
beriicksichtigen, dn8 im Falle der Bildung von Reduktionsprodukt 
das Radikal des benutaten Grignard-Molekiils a16 ungesattigter 
Kohlenwasserytofl austritt Diese Erscheinung setzt voraus, daf3 
das in Frage stehende Alkyl eine Athylenlucke zu bilden vermag: 
Die Reaktion kann ttlso weder erfolgeri bei Methylhalogenid rioch 
bei Arylhalogeniden, wa3 sick tatsiichlich an Hand der Arbeiteti 
von S a b a t i e r  und Mailhe aachweisen 1aBt; erieichtert wird si& 
offenbar durch ein eekiindLres Kohlenstoff~tom rind findet :tm 

I) A. Gorsk i ,  x. 45, 163 [1913J: C.  1918, I 3031. 
9, H. F r a n z o n  i~nd  W. Dcibc l ,  H. 38, 371G [L905]. 
3) Paul  Pabatier und Alph .  h l x i l l i e ,  C. I.. 141, 298 [180;11; C. 1905, 

I1 751. 
'1) Vcrgl. Sabatier uud M a i l L c ,  c;. Y. 138, 1221 [1904]; C. 1904. 11 

219; C. I'. 139, 345, 346 11904); C .  1904, I1 705. 
5, Die nieisten b t o r e n  forroalicren, soweit sie uberhauyt Cine h a k t i O R b -  

gleichung gebcn, den Vorgtlng als Anlagerung von zwei Atomen Wasserstoff 
unter Freiwerden von C)lcfin-Iiohlenwasserstoff. wie dies der Beobachtung 
entspricht. Nur Pranxcn  und D e i h e l  nehmen dir Einwirkung von xww 
Yolekulen Grignard-Kexgenb anf ein Yoleltiil Azoheneol cider Aldwin an. 

so dr8 ein qe&tigtrr Kohlmwacwrstoft (dcr nicht caehqm iewn wurdr) 
l'wi wirti. 
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leichtesten statt bei hydroaromatischem Radikal I). Fur die Theorie 
ist weiterhin der  verschiedenartige Verlauf der Reaktion von Be- 
deutung, je  nachdem ob nach Zusammeogeben von Aldehyd und 
G r i g n  a r d s  Reagens unmittelhar aufgearbeitet oder vorher erwHrmt 
wird. Das Einwirkungsprodukt der  beiden Komponenten auf einander 
muB also eine solche Formulierung erhalten, daI3 sowohl die Aufrich- 
tung zum Carbinol als auch die Abspaltung von Olefin-Kohlenwasser- 
stoff erkliirbar wird. Die  Abspaltung von Olefin-Kohlenwasserstoff 
ist nun nicht zu erkliiren, wenn man das  p r i m k e  Reaktionsprodukt 
yon Carbonylgruppen-hsltiger Verbindung und G r i g n a r d s c h e m  Mo- 
lekul mit aufgerichteter Ketogruppe formuliert, z. B.g): 

Die Abtrennung von Athylen aus  einer derart,ig gruppierten hn-  
ordnung durch mPBiges Erhitzen - bei eioigen Fiillen von S a b a t i e r  
und M a i l h e a )  erfolgte die Abspaltung noch unterhalb Oo - halten 
wir fur ausgeschlossen. 

Die einzige Formulierung, die die beiden in  Frage stehenden Re- 
aktionen serstiindlich macht, ist die Anlagerungsverbindung folgen- 
dar  Art: 

Es i s t  natiirlich moglich, daIj am Aufbau dieser Verbindungen 
gegebenen Falles mehrere CO-Verbiudungen oder Athermolekule teil- 
nehmen, P O  daB die Koordinntionszahl des Zentralatrims Magnesium 
steigt. Fur die 
hier in Frage stehende Reaktion genugt $as vorlfufige Formelbild. 

Dieses steht in  vollkommener Ubereinstimmung mit der Formu- 
lierung der zahlreichen Additionen von Siiuren und Salzen an die 
Carbooylgruppe, fur die nach dem Vorgange VOD A l f r e d  Werner ' )  
die koordinationstheoretischen Formeln 

Wir siud damit beschiftigt, diese Frage zu prufen. 

R , , C = = O . .  R, . HX und t > C = O . .  . MeX 

1) Cjclohexyl-Magnesinm-Chlorid liefert mit Benzophenon nur Benz- 
hydro1 rind Cyclohexen; mit  Diejelohcxylke~oo entstelt n u r  Dieyclohexyl- 
c:wbinol, S a b a t i e r  und Mailhe,  C. r. 139, 315, 346 [1904]; 141, 301 [1905]. 

a)  In tliescn Formefn bedeutet R' ein aliphatisches oder aromatisches 
Radikal oder ein Wasseratoflatom. 

3) S a b a t i e r  und Mai lhe ,  C. r. 141, 300[1905]; vergl. aoch LeteII ier ,  
der i n  einer Kiiltemischung noch 400/,, Reduktioosprodukt erhielt gcgen etwa 
70'J/0 bei pew. Temperatur, C. r. 146, 345 [19OY] 

4) A. Werner ,  A.322 ,  296 [1902]. 
Reriehte d. D. Chem. Geselisehafr. Jdhrg. LIV. 1 32  



angenommen werdem und allein geeignet sind, die zahlreichen ver- 
schiedenen Verbindungstypen einheitlich zu erklaren. Vom Magnesium 
speziell sind bekannt die Additionsprodukte von Magnesiumjodid und 
-bromid an Benzaldehyd und Acetonl): 

3 CS Hs . CHO, bfg Brj (Schrnp. 159O), 3 (CH3)s CO, MgBr2 (Schmp. 92O), 
'2 CsH, .CHO, Mg& (Schrnp. 139O). 6(CH3)aCO, MgJl (Schmp. 106.5"). 

Diese Verbindungen lassen sich nicht dutch Aufrichtung der 
CO-Lucke, wohl aber durch Affinitatsabs%ttigung zwischeu Sauerstoff 

dud hfagnesiurn nach dem Schema (::>C = 0) . . . MgXa fmmu- 

lieren. Es liegt nun keine Verauiassiing vor, in deui Spezialtall des 
Alkyl-Magnesium-Halogenids von dieser Formulierung abzuweichen. 

Der Reaktionsverlauf I gilt danach fur die unmittelbare Auf- 
arbeitung nach dern Zusnmmengeben der Komponenten durch Zer- 
iegung mit Wasser. Erst hierbei richtet sich die Carbonylgruppe auf. 
P a s  Reaktionsschema 11 gilt fiir die Bildung des Reduktionsproduktes. 

D i e s e  F o r m u l i e r u n g  b ieh t  d i e  i n t e r m e d i i r e  B i l d u n g  von  
Haloge~-Magoe~iurn-WrasserstoEf vor.  Es lie13 sich in  unserem 
Falle nZimlich lleicht nachweisen, -daS erst und nur beim Erhitzen auf 
dern Wasserbade ..ktttylen entwveicht '). 

Die Aqlagerunfisverbindung r o n  Halogen-illagn~sium-Wasserstoff 
(a) an die Carbonylgruppe zieheu n i r  deshalb dem umgelagerten 
Magnesiurnaikoholat (b) vor. well in ihr nichts weiter als die voll- 
kommetie Analwie zu  des u. E. erwiesenen komplexen Anlagerungs- 
verbindung des Ath? I-Magnesium-Iralogenids zum Ausdruck kotnmt : 

9. 

I)  Menschutlcin. C. i%Nil 11 1W8: vergl. aucL die komplexen Addi- 
tionsprodukte vou Maguesiunibrolniti, Xtiicr und Aldehyden bezm. Estern oder 
Basen. 

a) Auch Sabat1e.r. und M a i l h e  haben fur ihren Fal! sich verqemissert, 
d:d3 drr unysiittigte iiohleuwassersto\f wcder bei der Herstellung des 
C; r i  g n  ar  d -  Eeagenses, noch bei der Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
Wauser, sondern in nenrenswerter Ndcnge n u r  wahrend der Einwirkuug deb 
Gyclohexanons auf dss I Eutylbromici entstoht, C. r. 141, 199, 300 [1905]. 

Ahrens  nod S t a p l e r ,  B. 38. 2265 [1905]. 
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Eine weitere Stutze findet unser Gedankengnng in der Parallele mit 
den yon G r i g n a r d l )  schon lange angenommenen Anlagerungsproduk- 
ten von G r i g n  a r d s  Reagens an Athylenoxyde, far deren Formulierung 

>c 
>C’ 

wirebenfallsdigkoordinationstbeoretischeAufIassung: I ‘ 0  .. . Mg<: 

i n  Vorschlag bringen. K l a g e s  3, erhielt beim Grignardieren FOII Aceto- 
phenon mit Methyl-Magnesium-Jodid neben Dimethyl-pbenyl-carbinol 
stets unverhndertes Acetophenon und sprach die Vermutung pus, 

ob dem normalen Additionsprodukt CH, ,C ,ohlgJ ein Isomeres 

Unsere Auflassuog 

macht eine derartjge Annahme unniitig, urn eine event. Itiickbildung 
von Keton zu erkliiren, wie sie z. B. aueh von F r e u n d  und g a y e r 3 )  
beobacbtet wurde, wenn auf hl i c h I e rs  Keton Elalogen-Magnesium- 
Alkyl i n  der Kiilte zur Einwirkung kam. 

Unlangst teilte .J. v. R r a u n ” )  eine drisicht iiber den hlecbanis- 
mus der G r i g n a r d s c h e n  Realition mit, die sich mit unserer SchluS- 
folgerung soweit deckt, als eine primhre Addition des Alkyl-Magnesium- 
Halogenids an den Sauerstoff der Carbonylgruppe angenommen wird: 

G H 5 1  Y C H ,  

CG &-,c,J MgCIla beigernischt sein konnte. 

&lit der Formulierung konnen wir uns  indessen nicht einver- 
stnnden erklaren. Sie ist eine Jlodifikation der von G r i g n a r d 5 )  fur 
das Grignard-Ather-Molekul  aufgestellten Formel (I.). Der  durch 
die Koordinationsbindungen zum Ausdruck gebrachte Salzcbarakter 
steht sber  in ,der I. Br a u  n schen Formulierung i n  ’ Widerspruch rnit 
der Verteilung der Radikale. Die Formulierung von v. B r a u n  miiBte 
vielrnehr richtiger nach Formel 11. erfolgen 6). 

1. 11. 111. 

1) V. G r i g n a r t l ,  C. r. l X ,  1560 [1903]; C. 1903, I1 105; B l a i s e  
C. r. 184.551 [I90’11: C. 1903, 1 S56: A i i d r b  Kling,  C,. r. 137,756[1903]; 
C. 1903, I1 1414. 

2) August Klages,  B. 35, 3636 [1906]. 
3) Freund und hlayer,  B. 29. 1117 [1906]. 
4; .I. v. B r a u n ,  B. 52, 1725 [1919]. 
5)  G r i g n a r d ,  C. r. 136, 126? [1903]; B1. [3] 29, 944 119031. 

I i i i z e w ,  B. 38, 3665 [19051: 3!). 773 [1906]. 
Tsche-  

Aodere Schreibweise tier Aiiffaasnng von B a r y e r  and Yilligcr, B. 86, 
1”o” [1902]. 

1324 
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Fur die Loslosnng des Broms vam Magnesium liegen indessen 
keine zwingenden Griinde vor, und so ware die logische Formulie- 
rung auch fiir die v. B r a u n s c h e n  Verbindungen eine nach Formel 111. 

Eine analoge Formulierung wiirde auch am ungezwungensten die  
Beobachtungen von K l a g e s  und F r e u n d - M a y e r  zu erklaren ver- 
mogen I). 

Da, wie wir dargetan haben, diese "ebenreaktion der  Organo- 
~agnesium-Halogenverbindungen. durch Temperatnr-Erhohung zur 
Hauptreaktion gestaltet werden kann, so bietet die Reaktion einen 
Weg zur Reduktion von solchen CO-Gruppen-haltigen Korpern, die 
auQerdem noch eine andere reduzierbare Gruppe (z. B. Athylen-Lucke) 
besitzen, die bei der Reduktion der CO-Gruppe nicht veriindert werden 
sol]. Hieruber hoffen wir in einer spateren Mitteilung zu berichten. 

Als praktische Regel fiir die Methodik der Grignardierung er- 
gibt sich, da13 bei aliphatischen Halogenalkyleu (abgesehen von Me- 
thyl-) zur Vermeidung von Nebenreaktion nur unter bestimmten Vor- 
aussetzungen erhitzt werden darf. 

Versnche. 
1. E i n w i r k u n g  von  C h l o r w a s s e r s t o f f  u n d  J o d w a s s e r s t o f f  

a u f  i thy l -Magnes ium-Halogen ide .  
Einnzoirkung con Chlorwassers tof. 

Die atherische Liisung von A t  h y 1- M a g n e  s i  u m - B r o m i d wurde 
in dunnwandige Glaskugelchen eingeschmolzen und zusammen mit 
einigen schweren Glaskugeln unter A t h e r  in ein Druckkolbchen ge- 
bracht, dessen Zu- und Ableitungsrohr (durch eine eingeechlifIene 
Glashaube eiogefiibrt) durch Glashiihne verschliel3bar waren. Nach 
SPttigung des Athers mit sorgfaltig getrocknetem C h l o r  w a s s e r s t  off 
wurden die Hahne geschlossen und die Kugelchen zertriirnrnert. 
Unter geringer Wiirmetiinung bildete sich sofort ein weil3er Nieder- 
schlag. Der  Kolben wurde nunmehr stark gekuhlt, und nach dem 
Offnen des Ableitungshahnes konnte das durch Eiswasser geleitete, 

1) .4m nachsten kommt unserer Auffassung dic Formel 

[;;>o.. . . nag'K]X, 
welche Tschel inzew,  B. 38, 3665 (190.51, in Anlehnung an die Werner-  
sche Amrnoniumsalz-Formel als event. FormulierungsmBglichkeit der 
Grignard-itherkompleue hingestellt, aber selbst niemals benutzt hat, da sie 
ihm nicht gestiitet schien. Fiir die Annahme einer indirekten Bindung des 
Halogens, wie sie in dieser Formulierung gemacht wird, liegen tatsgchlich 
keine Griinde vor; sergl. fernet die Anm. bei S t r a u s  (A. 393, 241 [19121), 
wo schon auf eine solche Mijglichkeit hingewiesen ist. 
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entweichende Gas entziindet werden. Der entstsndeae Niederschlag 
erwies sich als M a g n e s i u m j o d i d b r o m i d .  

I n  demselben Apparat wurde nunmebr *individuellesa Athyl- 
Magnesium-Jodid hergestellt (a. u.). Nachdern das als L5,ungsmittel 
dienende B e n z o l  abgedampft war, wurde uber das trockne Pulver 
35 Min. ein langsamer trockener Cblorwasserstoffstrom geleitet. AuBer 
einer maBigen WWirrnetonung war  keine sichtbare Reaktion zu be- 
obachten. Die entweichenden Gase wurden durch ein vorgelegtes 
Trockenrobr i n  ein langes Reagensglas geleitet, in dern sich zur Ab- 
sorption des  Chlorwasserstoffs Wasser befand. Auch hier konnte 
ein brennbares Gas nacbgewiesen werden. Ale dem entweichenden 
Chlorwasserbtoff kein brennbares Gas mehr beigemischt war, wurde 
das Durchleiten unterbrochen und die H l h n e  geschlossen. Nach 
12 Stdn. wurde der Kolbeninhalt in den Vakuum-Exsiccator uber Na- 
tronkalk gebrscht. Der Kolbeninhalt erwies sich als unloslich i n  
Ather, liiste sich dapegen ohne Gasentwicklung klar in  Wasser und 
gab  die Reak tionen des M a g  n e  s i u  m j o d i d  c h l  o r i d  8. 

Diese Versuche zeigen, da13 das  Ath~l-Magnesium-Halogenid 
durch Chlorwasserstoff zerlegt wird nach der Gleichung: 

Go Hs . Mg.X -t HCI -t- C1. Mg.X + GH6. 

E i n w i r k m q  von Jodwmserstoff. 

Zuniichst sei bemerkt, dal3 Jodwasserstoff in h e r  gelost, ohne 
Einwirkung auf Grignard-Ather-Losung ist. Auch wenn in unter 
Benzol daroh Zusatz von etwas Ather hergestelltes G r i g n a r d - M o l e -  
kiill) unmittelbar Jodwasserstoff eingeleitet wird, erfolgt keine Re- 
ruktion. Fliissiger Jodwasserstoff wirkt auf festes LthybMegnesium- 
Jodid  nicht im. geringsten ein. Nacb dem Abdunsten des Jodwasser- 
stolfs zeigt das  G r i g n a r d - M o l e k u l  unverlndert die tppischen Re- 
aktionen. In dem oben beschriebenen Apparate wurde uber festes 
Athyl-Magnesium-Jodid 30 Min. ein kriiftiger Strom von sorglaltig g a  
trocknetem Jodwasserstoff geleitet. Bierbei wurde keine Wiirme- 
tonung beobachtet, auch konnte in  dem Abgase kein brennbarer 
KohlenwasserJtoff nachgewiesen werden. Das  12 Stdn. in der  Jod- 
wasserstoff-Atmosphare belassene G r i g n  ar  d-Molekul zeigte nach dem 
Befreien von Jodwasserstoff die normalen Reaktionen und loste sich 
klar in  Ather. 

Die angefuhrten Versuche beweisen, daB Athyl-Magnesium-Halo- 
geuid von Jodwasserstoff i n  keioer Weise angegriflen wird. 

l) T s c h e l i n z c w ,  B. 37, 4536 [1904]. 
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1. U m s a t z  d e s  m i t  J o d w a s s e r s t o f f  b e h a n d e l t e n  G r i g n a r d -  
M o 1 e k ii 1 s m i t B e n z a 1 d e h y d 11 n t e r E r w a r m e n. 

Um die Unangreifbarkeit des Athyl-Magnesium-Jodids durch Jod- 
wasserstoft noch eingehender zu beweisen, sollte dieses mit Benzaldehyd 
umgesetzt werden. Dabei wurde, entgegen dem ublichen Verfahren, 
nach Zusammengeben der Komponenten erhitzt, urn einen besseren 
Umsatz des festen Korpers mit dem Aldehyd zn erzielen, als ver- 
schiedene Vorversuche obne Erhitzen ergeben hatten. Dabei wurde 
apstatt des erwarteten A t h ~ l - p h e n  yl-carbinolu Ben z y 1 a1 k o h o 1 er- 
halten. 

5 g Magneaiumpulver') (4.8 Mol.) wurden mit 60 g Jodiitbyl (etwa 
2 Mol.) in 100 g absol. Benzol unter Zugabe von 1.2 g N-Dimethyl- 
snilin (]/loo Mol.) einige Minuten zum Sieden erhitzt, bis unter Ab- 
scheidung weiDer Flocken die Einwirkiing auf das Magnesium ein- 
setete. Die Reaktion schritt eine Zeitlang allein fort und wurde durch 
etwn 3-stiindiges Erhitzen auf dem Wasserbad ZM Ende gefiihrt. D e r  
Kolbeninhalt quillt dabei stark auf zu einer dickbreiigen Masse. 
Darauf wurde das Benzol im Vakuum abdestilliert und durch den 
Kolben a a b r e s d  50 hliu. ein k d t i g e r  Strom VOD scharf getrocknetem 
Jodwasserstoff (mehr als 1 1101.) hindurchgeleitet. Dann wurde der  
Jodwaaseratoff im Vakuum-Exsiccator fiber Natronkalk aus dem 
Kolben entfernt und zu dern Kolbeninbalt tropfenweise ein Gemisch 
von 21 g Benzaldehyd Mol.) und 25 g BenFol unter guter Kiihlung 
zugegeben. Zur Beendigung der Reaktion wurde nach einigem Stehen 
noch 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Dabei ging alles in  Liisung 
his auf eine geringe Menge unveranderten Magnesium. Es- wurde in 
iiblicher Weise mit Eis und verd. Schwefelsaure zersetzt, ausgeiithert 
und uber gegliihter Pottasche getrockuet. Der nach dern Abdunsteo 
des Athers verbliebene Ruckstand wurde der fraktionierten Destillation 
im Vakuum unterworfen. Nach 5-maliger Fraktionierung wurden 
neben einem Vorlauf, der  sich als unvergnderter Benzaldehyd er- 
wies, 14 g einer klaren, leicht beweglichen Fliissigkeit vom Sdp. 88 
-89O bei 12 mm (Olbad 130O) erhalten. Eine hiiher siedende Prak-  
tion ging nicht iiber, das zu erwartende Athgl-phenyl-carbinol war  also 
iiberhaupt nicht entstanden. 

I) Die Darstellung des *individuellcna Methyl-Magnrsium-Jodids in gr6- 
Uerer Menge machte uns anfaDgs groBe Schwierigkeiten, da sich Magnesium- 
spano - auch aktivierte - wohl infolge Umkleidung durch das Reaktions- 
prodnkt nur sehr unvollkommen umsetzen. Erst bei Anwendung von Magne- 
siumpulver gelang die Darstellung in bcfriedigender Weise. 



2053 

Die Analyse stimmte a d  Benzylalkohol. 
0.1221 a Sbst.: 0.3504 g COO, 0.0880 fi Hs0. - 0.1483 g Sbst.: 0.4252 R 

CO2, 0.1012 g HpO. 
C7BeO. Ber. C 77.78, H 7.46. 

Gef. 75.26, 78.20, 7.51, 7.65. 
Der y - N i  t r o -  b e n z o e s s u r e  -es  t e r  I) des Reaktionsproduktes besal, aus 

abs. Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 83-840 und zeigte mit reinem 
Benzyl-~-nitrobenzoat keine Depression 

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

3. U m s a t z  d e s  G r i g n a r d - M o l e k u l s  m i t  B e n z a l d e h y d  un ter  
d e n s e l b e n  U m s t i i n d e n  w i e  u n t e r  2., d o c h  o h n e ' E i n w i r k u n g  

v o n  J o d w a e u e r s t o f f .  
Es wurde in genau derselben Weise, wie unter 2. beschrieben, 

gearbeitet. Die fraktionierte Destillation im Vakuum ergab wiederum 
keine S p a r  von iithyl-phenyl-carbinol, dsgegen, neben einer allerdinge 
etwas griiDeren Menge unverhdarten Benzaldehyds, 12 g B e n  z y l -  
a l k o h o l  (55.6 O/O d. Th.), der diesmal von den durch Destillation 
nicht zu entfernenden Resten von Beozaldehyd durch Ausschiittelg 
mit Bisulfitlauge befreit worden war; Sdp. 89-91O bei 12 mm (&bad 
125-1300). 

Der KBrper, dcr keine hidehyd-Reaktionen mehr gab, wurde durch Er? 
w armen mit  doppeltnormaler Salpetersaure auf dem Wasserbade zu 
Benzaldehyd oxydiert und daraus daa P h e n y l - h y d r a z o n  dargestellt, das, 
atis abs. Alkohol uinkrystallisiert. bei 153O scbarf schmolz und mit eioem 
aus reinem Benzylalkohol Lergestellten Vergleichspraparat keine Schmelz- 
punktdepression gab. 

Bei einem dritten Versuch wurde, um jegliche Tgnschung Auszu- 
schlieben, frisch iiber die Bisulfit-Verbindung gereinigter Benzaldehyd 
verwendet. Auch wurde das  Benzol vor Zugabe des Aldebyds nicht 
abgedampft, und das freiwerdende A t h y l e n  durch Einleiten in  vor- 
gelegtes Bromwasser und sodaalkalisches Permanganat nachgewieseo. 
Die Reaktiop verlief wie friiher; das  Bthylen wurde trei wghrend des 
Erhitzens anf dem Wasserbade (2 Stdo. zum lebhaften Sieden). Die 
Umsetzung mit dem vorher nicht zur T r o c h e  eingedampften Bthyl- 
Magnesium-Jodid ging i n  diesem Falle weit besser vor sich. Die Aus- 
beute a n  Benzyltrlkohol stieg auf etwa 75 O/O d. Th., obwohl ein Teil 
des Magoesiums nicht in Reaktion getreten war, und kSnnte zweifels- 
obne noch verbessert werden. 

Die Identifizierung des PI Iparatea geschah wiederum dmch Oxydation zu 
Benzaldchyd und Uberlihrung in das Benzal phenylhydraxin, Schmp. 152 

I) Vergl. B a m b e r g e r  und R e n a u l d ,  B. 30, 2358 [1897]. 



2034 

-1530, durch Oxydation zu BenzoesLore, Schmp. 1210, und dorch Vereste- 
rung zu Benzyl-pnitrobenzoat, Schmp. 83 - 840. 

Durch diese Versuche war nunmehr die Reduktion des Benzalde- 
hyds zu Benzylalkohol rnit Athyl-Magnesium-Jodid sowohl im festen 
Zustand wie unter Benzol sichergestellt. Die Ursache der Reaktion 
konnte nunmehr nur  noch i n  dem Erwarmen des Reakt ionsgemides  
gesucht werden. Daher  wurde dieumsetzung von hdividuel lema Athyl- 
Magnesium-Jodid rnit Benzaldehyd o h n e  Erhitzen untersucht. 

4. U m s a t z  d e s  G r i g n a r d - U o l e k i i l s  rn i t  B e n z a l d e h y d  o h n e  
E r h i t z e n .  

Das Athyl-Magnesium Jodid wurde i n  Benzollosiing hergestellt, 
wie unter 2. beschrieben. Urn tunlicbst vergleichbare Verhiiltnivse zu 
scbaffen, wurde das  Renzol im Vakuum abgedanlpft. Daraul wurde 
zunPchst wiederum Benzol, und nach guter Kubluog mit Eiswasser 
der Benzaldehyd, in der  eweifachen Menae Benzol gelost, zugetropft. 
Das  Reaktionsprodukt blieb 1 Stde. bei Zimmertemperatur steheo uod 
wurde wie ublich weiter aufgearbeitet. Nacb Entfernung nicbt um- 
gesetzten Benzaldehyds rnit Bisulfit wurde bei der  Vakuum-Destillation 
nur A t h y l - p h e n y l - c a r b i n o l  erhalien (Sdp.1, 98-99O), kein Vor- 
lauf. Auch bei einern weiteren Versuch, bei dem zu dem t r o c k n e n  
Bthyl-Magnesium- Jodid unter Eiskiihlung der  Benzaldebyd, in absol. 
Ather gelost, zugetropft wurde, wurde kein Benzylalkohol, sondern nur 
das Carbinol erhalten. 

5. U m s a t z  v o n  G r i g n a r d - M o l e k u l  i n  i t h e r  rni t  B e n z a l d e h y d  
u n t e r  E r h i t z e n .  

Nachdem durch die vorangpgaogenen Versucbe sichergestellt war, 
dal3 das  Erhitzen fur die Reduktionsreaktion verantwortlich zu machen 
ist, mul3te versucht werden, denselben Reaktionsverlaut auch in  der  
iiblichen iitheriscben G r i g n a r d - L o s u o g  zu reprodutieren. 

Zunjichst wurde in normaler Weise durch Einwirkung von 10.6 g 
frisch destilliertem Benzaldebyd in 50 ccm abaol. Ather auf eioe aus 
2.4 g Magnesiumsplaen, 11 g Bromithyl und 40 ccm absol. i t h e r  be- 
reitete G r i g n a r d -  Losung A t  b pl- p b e y I -  c a  r bin o 1 dargeetellt, das  
bei 12 mm Druck bei 96-98O iiberdestillierte (Olbad 135"). Ej bil- 
dete eine farblose, z l h e  Fliissigkeit. Die  Ausbeute betrug 80 O l 0  des 
angewandten Benzaldehyds. 

&HISO. Ber. C 79.35, H 8 F9. 
Gef. B 79.12, B 8.90. 
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Auch der Umsatz, der in gleicher Weise mit aus dem friiher ver- 
wendeten Magnesiumpnlver hergestelltcm Grignard-Reagens ange- 
etellt wurde, nahm denselben Verlauf. Nur setzte sich das Magnesium- 
pnlver mit dem BromHtbyl .vie1 weniger lebhaft und vollstiindig um 
ala die Drehspiine, wiihrend das Bindividuellea Grignard-Molekul 
mit den Spiinen nicht in hinreicbender Ausbeute zu erhalten war. 
Die Ausbeute an Carbinol war infdgedessen auch etwas geringer. 

In eiuem weiteren Versuche wurde nach der Einwirkung des 
Aldehyds auf die Or ignard-Losung der i t h e r  im Vakuum abge- 
dampft, zu dem Ruckstand 50ccm Benzol gegeben und wghrend 
2 Stdo. zum lcbhaften Sieden erhitzt. Es entstand eine vollkommen 
klare, gelbe Losung, die nach dem ublichen Aufarbeiten neben dem 
C a r b i n o l  etwa 45 O h  B e n z y l a l k o h o l  ergab. 

Wurde der Ather nicht abdestilliert, sondern zu der Ather- 
G r i g n  a r d -  Losung Benzol zugegeben und auE dem Wasserbad erhitzf 
so betrug die Ausbeuie an Benzylalkohol 12 Oh. 

Wurde die &herl6suog ohne jeden Zusatz auf dem Wasserbad 
wiihrend einiger Zeit zum lebhatten Sieden erhitzt, so wurde ebenfalls 
Benzylalkohol i n  etwa derselben Ausbeute erhalten. 

In einem weiteren Versuche wurde i - B  u t  J I -  Mag n e s ium-  Bro- 
mid mi t  B e n z a l d e h y d  umgesetzt. Hierbei entwich bei EiskIiblung 
bereits wPbrend der Zugabe des Aldehyds zu der Grignard-LBsung 
Olefin-Kohlenwasserstoft in reichlicher Menge, die durch Entfernung 
der Eiihlung erbeblich zunahm. Nach beendeter Einwirkung wurde 
die &herliimng 1 Stde. eum Sieden erhitzt und i n  tiblichet Weise 
aufgearbeitet. Es resultierte ein Gemisch aus i - B u t y l - p  h e n y l -  
c a r b i n o l  und B e n z y l a l k o h o l ,  das zu 6 O 0 / 0  aus Benzylalkohol 
beutand. 

Der Benzylalkohol wurde in jedem Falle ah p-Nitrobenzoat 
identifiziert, das Bthyl phenyl-carbinol durch Oxydation mit Chrom- 
siiure i n  das Arhyl-phenyl-keton verwandelt und dieaes durch das be- 
kannte Semicarbazon') charakterisiert. 

I) L. W o l f i ,  A. 825, 147 [1902]. 


