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112. J a k o b  M e i s e n h e i m e r :  Zur Kenntnis der Grignardschen 
Reaktion. 

[Am d. Chein. Institut d .  Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 13. Februar 1928.) 

I. Die Bildung der Alkyl -magnes iumhalogenide  bei der Einwirkung 
von Alkylhalogeniden auf Magnesium in atherischer Losung verlaiuft nicht 
vollig glatt, sondern es entstehen nebenher in geringem AusmaB auch Mag- 
nesiumdihalogenide.  Die unerwunschte Nebenreaktion wird durch starkere 
Verdiinnung und tropfenweise Zugabe des Alkylhalogenids eingeschrankt I ) ,  

aber wokl nie viillig verhindert. Zur Bes t immung  de r  Menge gebi lde ten  
A1 k y l- in a gne  s i u m h a10 ge n i d s sind verschiedene Methoden 2, in Vorschlag 
gebracht worden, am einfachsten und gleichzeitig genugend genau arbeitet 
das Verfahren von H. Gil tnan,  P. D. Wi lk inson ,  W. P. F i she l  und 
C. H. Meyers3), nach welchem man die bei der Zersetzung der Gr igna rd -  
Losungen mit Wasser sich bildende Menge Magnesiumhydroxyd mit Saure 
titriert. Kombin’ert man mi t  d ieser  T i t r a t i o n  e ine  zwei te ,  i n  der  
m a n  d ie  nach  de r  Zerse tzung vorhandenen  Ha logen- lonen  nach  
Volhard  b e s t i m m t ,  s o  i s t  a u c h  de r  IJmfang der  N e b e n r e a k t i o n  
f es tgelegt .  Man findet ein Beispiel einer vollstandig durchgefiihrten Analyse 
dieser Art in der auf S. 720 folgenden Abhandlung. Besonders einfach 
gestaltet sich das Verfahren, wenn es nur darauf ankommt, das Verhaltnis 
der Haupt- zur Nebenreaktioii zu ermitteln. Man gieBt dann 3-4 ccm der 
Ather-losung in einen Mefikolben klar ab, zersetzt niit Wasser und Salpeter- 
saure von bekanntem Gehalt und fiillt zur Marke auf; die geringe Menge 
Ather geht dabei in Losung. Dann titriert man in einem Teil die iiberschussige 
Salpetersaure zuriick und bestiinmt in derselben Probe oder einer andern4) 
den Halogen-Gehalt. Das L’erhaltnis der verbrauchten Salpetersaure zur 
Silberlosung mufi I : I sein, wenn ausschliefilich Alkyl-magnesiumhalogenid 
entstanden ist. 

0.9 g Magnesium, 2 j  ccrii lither, 4.5 g Methyljodid; etwa 3 ccni der klaren atherischen 
Liisung wurden mit l / l o - + ~ .  Salpeterslure und Wasser auf 100 ccm aufgefiillt. Verbrauch 
fur je 2.j ccm: 12.3 ccm l/lu-n. Salpetersaure, 13.6 ccrn Silbernitrat-T,osung. Gef. 
J ’  : OH’ = 1.10 : I ,  es sind also etwa ~ o y ( ,  des Methyljodids in Magncsiurndijodid-Di- 
%therat?) iibergegangcu. - Bei tropfcnweiser Zugabe des Methpljodids wird die Nebeii- 

l) P. Jo l ibo is ,  Compt. rend. Scad. Sciences 155, 21.3 [191rl; E. S p a t h ,  Monatsh. 
Chern. 34, 1972 [1913] ; besonders genaue Untersuchuugen iiber die giinstigsten Be- 
dingungen stammen von H. Gilnian und C. H. Meyers ,  Jonrn. Amer. chem Soc. 45, 
159 [192;1. 

z, P. Jo l ibo is ,  a. a. O., -4. J o b  und R. Reich .  Bull. Soc. chim. France [4] 33, 
1414 [1923]; M. Bredt -Savelsberg ,  Jourti. prakt. Chein. [1] 107, 79 [19141. 

3, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 150 [rgz3]; als diese Xitteilung erschien, war das 
Verfahren iin hiesigen Institut bereits im &branch; vergl. Dissertation von E. P i p e r ,  
liibingcn 1923. 

4, Verwendet man bei der acidimetrischeti Titration P h e n o l - p h t h a l e i n  al.; 
Indicator, so ist das Halogen in derselbeii Probe titrierbar; dagegen wirkt das an und fur 
sich mehr zn empfehlende Me t h  plro t beiin riachfolgendcn Versuch der Titratiou nach 
Volh a r  d storend, indern d a m  der Farbuinschlag der Eisenrhodanid-Bitdon:: kaum 
mehr zu beohachten ist. 

5 ,  J .  Meisenhei tner ,  13 P i p e r  iind H. 1 , a u ~ e .  Ztschr. anorgan. Clieni. 147, 3 3 1  
[192jl. 

, < .  
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reaktion stark zuriickgedrangt, gef. z. B.: J ’ :  OH’= 1.03 : I .  - In einer ohne Vorsichts- 
mal3regeln dargestellten A t h  y 1-magnesiumjodid-Losung fanden wir das Verhaltnis 
J ’  : OH’ = 1 . 2  : I ,  in einer dthyl-magnesiunibromid-Losung Br‘ : OH’=I.I : I ;  bei tropfen- 
weiser Zugabe des #thylbromids ergaben sich in zahlreichen Fallen vie1 hessere Werte, 
meist I.Oj : I oder noch gunstiger. - Bei Verwendung von Alkylchloriden scheidet 
sich das entstehende Magnesiumdichlorid wegen seiner Schwerloslichkeit in Ather so 
gut wie quantitativ aus, so daO die Losungen reines Athyl-magnesiumchlorid enthalten ; 
tatsachlich findet man in diesem Falle das Verhaltnis Cl’: OH’ genau I : I .  

Das oben beschriebene Verfahren hat uns in Hunderten von Fallen aus- 
gezeichnete Dienste geleistet. Natiirlich kann es nur dann verlal3liche Werte 
geben, wenn die Einwirkung von Feuchtigkeit und von Luft-Sauerstoff tun- 
lichst ausgeschlossen ist, denn das Verhaltnis Halogen zu Hydroxyl wird ja 
durch ,Zersetzung der Grignard-Losungen infolge Verwendung feuchten 
Athers und durch Oxydation der Alkyl-magnesiumhalogenide zu . Alkoxy- 
halogeniden nicht verandert. Ganz zuverlassig kann der Wirkungswert der 
Grignard-Losungen nur durch das gasanalytische Verfahren von H. Gi lman 
und seinen Mitarbeitern6) ermittelt werden. 

Gelegentlich yaren wir genotigt, Methyl- oder khyl-magnesiumj odid- 
Lijsungen vor der Analyse stark mit Ather.zu verdiinnen; zu  unserer  KTber- 
r a schungfanden  wir ,  dal3 d a n n  unsere  Methode  zu  ganz  ande ren  
Wer ten  fiihrte. Aus der grol3en Zahl derartiger stets vollig analog ver- 
laufener Versuche sei einer als Beispiel angefiihrt : 

2.00 ccni klare, in einer Sti~kstoff-~4tmosphare aufbewahrte Methyl-magnesium- 
jodid-Losung (abgemessen in einer Burette, die noch die Hundertstel ccm zuverlassig 
zu schatzen gestattete) wurden im loo-ccm-MeOkolben mit Wasser zersetzt, das aus- 
gefallene Magnesiumhydroxyd in . abgemessener, iiberschiissiger lIlo-n. Salpetersaure 
gelost und die Losung zur Marke aufgefiillt. 25 ccm davon wurden mit lil0-fi. Natronlauge 
nnd nachher nach Volhard  titriert, 50 weitere ccni der Kontrolle halber zur gewichts- 
analytischen Magnesium-Bestimmung verwendet (gef. D. 2050 g MgtP20,). Es ergab sich, 
da13 I ccm der ursprunglichen Grignard-1,osung 17.98 ccm l/lo-fi. Salpetersanre und 
18.06 ccm l/lo-n. Silberlosung entsprach. J’ : OH’= 1.005 : I .  Aus der Summe beider 
Titrationen errechnet sich ein Magnesium-Gehalt von 0.0438 g, aus der gewichtsanaly- 
tischen Bestinimung von 0.0448 g, also eine sehr befriedigende Ubereinstimmung. 

0.50 ccin der gleichen Losung wie oben wurden ferner zunachst mit etwa 10 ccni 
sorgfaltigst mtn-lssertem, reinstem Ather verdiinnt, dann sofort mit Wasser zerlegt 
und titriert. Die gefundenen Werte, auf I ccm umgerechnet, sind: 21.00 ccm l/lo-n. 
Salpetersaure, I j .64 ccm Iilo-n. Silberlosung. 

Durch die Verdiinnung mit Ather wird mithin das Verhaltnis J’ : OH’ 
stark verschoben, die Summe J‘+OH‘ wenig oder vielleicht gar nicht ver- 
andert; niit andern Worten: die Menge des titrierbaren Jods wird durch 
die Ather-Zugabe zuriickgedrangt zugunsten starker basischer Magnesium- 
rerbindungen. Auf eine Deutung dieser hochst merkwurdigen Beobachtung 
sei vorlaufig verzichtet, bis durch weitere Versuche Klarheit geschaffen ist. 

2.  Die heute fast allgemein als giiltig angenommene Zusammense tzung 
der  Alkyl-magnesiumhalogenide,  Alk.Mg.Hlg + 2 bther, ist aus den 
calorimetrischen Messhngen W. Tschelinzef f s7) iiber die Vereinigungs- 
warme der ather-freien Alkyl-magnesiumhalogenide mit lither abgeleitet, 
aber bisher nicht durch direkte Analysen krystallisierter Verbindungen be- 
stiitigt. T-ns ist nur eine Angabe bekannt, da13 bei Verwendung von Athyl- 

J’ : OH’= I : 1.34! 

6, Journ. -liner. chem. Soc. 45, I j5 [ rgzj] .  7, B. 39, 773 [1936?. 
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ather als Losungsmittel ein Organo-magnesiumhalogenid in krystallisierter 
Form beobachtet worden ist, namlich das a -N a p  h t  hy l -  m a gn esi u m b  r o mi d 
von K. Ziegler*), welches indessen noch nicht analysiert ist. Wir haben die 
Analj-se nachgeholt g, und festgestellt, dag die Verbindung 3 Mol. Krj-stall- 
Ather enthalt. Von den Ather-Molekeln ist aber eine sehr locker gebunden, 
die Krystalle zerfliegen bereits beim Abpressen zwischen Filtrierpapier unter 
Aufschaumen und Blasenwerfen zu einem zahen 01 und geben eine Molekel 
k h e r  im Vakuum in wenigen Minuten ab. Demnach ist auch hier die Ver- 
bindung niit 2 Mol. Ather die bestandigere, und das Magnesium tritt wohl 
nur deshalb in diesem Falle koordinativ fiinfwertig auf, weil in dem Krystall- 
aufbau die Gitterkrafte, wie man sich vorstellen miiate, infolge einer besonderen 
Wirkung des Naphthylrestes, die Haftung der dritten Ather-Molekel an dem 
Zentralatom ermoglichen. 

,j g iiber das Pikrat gereinigtes a - B r o m - n a p h t h a l i n  1aBt man, in r j  ccm :ither 
gelost, auf 0.7 g Magnesium einwirken, wobei man die Keaktion durch Zugabe von ein 
wenig .%thylbromid in Gang bringt. Nach beendeter Umsetzung wird voni unveranderten 
Magnesium klar abgegossen : die Losung scheidet bei mehrstiindigeni Stehen kleine oder 
manchnial auch sehr schon ausgebildete, groBe Krystalle ab, die bei Iangerem Stehen 
im verschlossenen Kolben wieder zu einem dicken 01 zerflierjen. Zur Analyse wurden 
die Hrystalle durch Abgierjen von der Mutterlauge befreit, mit wenig absol. Ather ge- 
waschen und zur Entfernung des anhaftenden Athers ' i 2  Stde. im tarierten Wageglaschen 
in einem mit Phosphorpentoxyd beschickten Exsiccator stehen gelassen. Zahlreiche 
Analysen verschiedener Praparate ergaben zwischen 17.1 j und 18.2 j % (durchschnitt- 
lich 17.74 yo) Brom, wahrend die Forniel C,,H,MgBr + 3 C,H,,O 17.62 0'0 Broni 
fordert. 

Ins Vakuuni gebracht, schaumen die Krystalle auf und zerlaufen ; die Blasenbildung 
ist nacli 3-j Min. zu Encle. Der Gewichtsverlust betragt dann 17-18 %, wahrend 
sich fiir eine Molekel Ather 16.3% berechnen. Der Rest des Athers verfliichtigt sicli 
erst nach tagelangem Erhitzen auf 1000 unter 20 mm Druck vollstaindiglo) ; Gesamt- 
abnahme 47.2 "4, auf 3 Mol. Ather berechnet 48.9 %. Der Riickstand ist reines Naphthyl- 
rnagnesiumbroniid (C,,H,MgBr. Ber. Br 34.55. Gef. Br 34.76). - Das T r i a t h e r a t  
lost sich in Ather ziemlich leicht auf; laat man derartige Losungen allmahlich verdunsten, 
so scheiden sich keine Krystalle mehr ab, sondern es hinterbleibt eine feste, glasige Masse 
von der Zusamrnensetzung C,,H,MgBr + 2 C,Hl0O. 

3. In der Hoffnung, auch Athy l -magnes iumjod id  in Krystallen zu 
erhalten, lieBen wir konz. atherische Losungen dieses Stoffes in wohl ver- 
schlossenem Kolben stehen. In  der Tat schieden sich schon nach einigen 
Tagen sehr schone, durchsichtige Krystalle aus ; die Untersuchung zeigte 
indessen, da13 statt des erwarteten Athyl-magnesiumjodids J od-magnesium- 
a t h y l a  tll) vorlag, das durch Luft-Oxydation aus dern ersteren entstanden 
sein muate. Die Empf ind l i chke i t  Gr ignardscher  Losungen gegen-  
ii b e r L u f t - S a u e r s t o f f ist schon wiederholt 12) beobachtet und sehr ein- 

') B. 54, 739 ;1921:. 

g ,  Dissertat. von Joh. Casper ,  Greifswald 1922, S. 17 und 54. 
lo) Um Methyl-magnesiurujodid ather-frei zu erhalten, hat S. G r i g n a r d  , Ann. 

Chim. Phys. r71 24, 442 L I ~ o I : ,  tagelang im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe auf 1500 

erhitzen rniissen. m'ir stellten fest, darj im Hochvakuutn lo-stdg. Erhitzen anf 1000 

geniigt. 
11) Dissertat. von Joh. C a s p e r ,  Greifswald 1922, S. 57; Dissertat. ~ o i i  E. P i p e r ,  

Tiihingen 1923, S. 1 7  und 79. 
12) F. B o d r o u x ,  Bull. SOC. chirn. France [31 31, 3 3  [1904]: A. E. Tschi t sch i -  

b a h i n ,  B. 38, $52 [19051; A. Hesse ,  B. 39, 1 1 3 1  [1906j und andere. 
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gehend kurzlich von D. Iwanofflz), sowie von H. Gilman und A. Wood14) 
behandelt worden; die entstehenden Stoffe sind aber noch liie direkt analy- 
siert, und bei den einfachsten Alkylverbindungen ist die Erscheinung bisher 
iiberhaupt noch nicht naher studiert worden. 

Die Analyse der obigeu Krystalle ergab nicht immer die gleiche Zusammen- 
setzung. Vielfach stimmten die Analysen auf reines Athoxy-magnes ium-  
jod id -Monoa the ra t ,  C,H,O.MgJ, C,H,,O, in anderen Fallen aber wurden 
niedrigere Jod- und hohere Magnesiumwerte gefunden ; die Krystalle mussen 
dann Magnesiumoxyd enthalten haben, wohl in Form eines starker basischen 
Salzes (vergl. unten). 

Eine aus 8 g dthyljodid, 1.1 g Magnesium und 20 ccni dther bereitete, vom 
Magnesium klar abgegossene Athyl-magnesiumjodid-losung bleibt in einem l12-I,iter- 
Kolben mit gut eingeschliffeneni Stopfen stehen. Kach 3-4 Tagen beginnt die Abschei- 
dung kleiner, warzenformiger Krystalle, nach 3-4 U’ochen ist eine derbe Schicht ent- 
standen ; kiihlt man nun stark, so schreitet die Krystallisation wesentlich schneller voran. 
Man gieI3t die Mutterlauge ab, wascht die Krystalle mit absol. Ather und preI3t zwischen 
Filtrierpapier 15). Die Krystalle entwickeln mit Wasser kein Athan, Athyl-magnesium- 
joditl kann also nicht vorliegen. 

0.2726 g Sbst. verbrauchten 10.10 ccm l/lo-n. Silberlosung bezw. 10.00 ccm l/lo-n. 
Salpetersaure. - 0.4082 g Sbst. : 0.3908 g CO,, 0 . 2 0 ~ 1  g H,O. 

C2Hs0.MgJ, C,H,,O (270.4). 

Bei sehr haufiger Wiederholung der Darstellung obiger Substanz fie1 es 
auf, daR jedesnial nach Herausnahme von Krystallen die Mutterlauge vie1 
rascher weiter krystallisierte. Wir schoben das zunachst auf die mit dem 
Offnen des Kolbens verbundene vermehrte Sauerstoff-Zufuhr, aber die Ana- 
lysen der nachtraglich abgeschiedenen Produkte belehrten uns eines besseren : 
sie zeigten, dal3 die Zusammensetzung von der der ersten Krystallisationen 
verschieden war, und an Hand zahlreicher Bestimmungen lie13 sich einwand- 
frei erweisen, da13 neben dem Luft-Sauerstoff auch die Luf t -Feucht igke i t  
an der Beschleunigung der Krystallisation beteiligt ist und eine allmahliche 
Vednderung der Zusammensetzung der Ausscheidung bewirkt. Die Analysen 
ergaben ein Steigen des Jddgehaltes (z. B. auf 53.8041, gleichzeitiges An- 
wachsen des Verhaltnisses J’ : OH’ (1.38: I) und Sinken der Werte fur C und H 
(auf 22.4 und 5.1%). Es muR demnachMagnesiumdijodidsich allmahlich 
den1 Jod-magnesium-athylat beimengen, und zwar jedenfalls in Form von 
in Xther schwer loslichem D i h y d r a t ,  MgJ, + zH,O. Die mitgeteilten 
Zahlen stimmen auf ein Gemisch von 82 % C,H,O.MgJ . C,H,,O und 18 0; 
MgJ, . z H,O. 

Wie bereits erwahnt, erhielten wir ofter, ohne daB wir uns irgendwelcher 
dnderungen der Versuchsbedingungen bewuRt geworden sind, als Erst- 

Ber. C 26.64, H 5.59. J 46.94. 
Gef. ,, 26.12,  ,, 5.54, ,, 47.02, J ’ :  OH’=I .OI :  I 

13) Bull. Soc. chim. France [4] 39, 47  [1926]. 
11) Journ. Amer. chem. SOC. 48, 806 119263. 
13)  cber  die Vorbereitung der Substanzen zur Analyse rergl. man -4. 442, 191 [IgZjI. 

Fur die Verbrennungen wurde die Substanz im Schiffchen im verschlossenen Wageglas 
gewogen; &Iischen im Mischrohr mit Bleichromat ist zu vermeiden, weil dabei bereits 
betrachtliche Wther-Verluste eintreten. Auch wahrend der Uberfiihrung des Schiffchens 
in das Rohr waren bei empfindlichen Stoffen Gewichtsverluste von einigen Milligrammen, 
wie wir uns iiberzeugten, nicht zu vermeiden, weshalb im allgemeinen die Kohlenstoff- 
und Wasserstoff-Werte zu niedrig gefunden sind. 
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abscheidungen auch Praparate, die nach der eiitgegengesetzten Seite von der 
normalen Zusammensetzung abwichen, d. h. einen QberschuB von Magnesium- 
oxyd besal3en (z. B. gef. 4z.zq/o J, J':OH' = 1:1.78). Solche magnesium- 
osyd-reichen Praparate ergeben sich stets, wenn man Athyl-magnesiumjodid- 
Losungen nicht der ruhigen, allmahlichen Oxydation iiberlafit, sondern die 
Oxydation beschleunigt, indem man einen schnellen Luftstrom 2 -3 Stdn. 
lang hindurchleitet. 

Die Luft muB natiirlich gut getrocknet und von Kohlendioxyd befreit sein ; ferner 
ist es zweckmaBig, sie mit i4ther-Dampfen zu sattigen. I)ie Fliissigkeit erwarnit sich 
stark, so dal3 voriibergehendes Eintauchen in Eiswasser erforderlich wird. Bald tritt 
Bildung von Schichten ein, von denen die untere bei gelinder Kiihlung zu einer farbloseii 
Krystallmasse erstarrt. Wiederholte Analysen Ton Proben aus rerschicdeneri Dar- 
stellungen entspraclien stets gut der Formel: 3 (C,H,O.MgJ, C,H,,O) + MgO. 

I. 0.2041 g Sbst.: 0.1856 g CO,, 0.0986 g H,O. - 0.2505, 0.2068 g Sbst. verbraucht. 
8.7j, 7.20 ccm l / l c - ? ~ .  Silberiiitrat-Losung. - 11. 0.1584 g Sbst.: 0 . 1 ~ 3 ~  g CO,, 0.0765 g 
H,O. - 0.7966 g Sbst.: 27.40 ccni i/lu-n. Silhernitrat-Liisung, 46.7j ccin i/lo-n. Salpeter- 
saure. 

3 (C,H,O.MgJ, C,H,,Q) + MgO (851.4). . 

Ber. C 25-36, H 5.32, J 44.72. 
Gef. ,, 24.81, 24.69, ,, j .41, j.40, ,, 44.33, 44.19, 43.66. 

1': OH'. Ber. I :  1.67. Cef. (11) I : 1.71. 

Elementaranalyse und Jodgehalt stinimen zufallig auch fur eiii P e r o s y d i G )  
C,H,O. O.MgJ, C,H,,O; daher glaubtezi wir anfanglich, dieses in der Hand zu haben, 
und versuchten, auf jodometrischem Wege den Peroxyd-Sauerstoff nachzuweisen, fanden 
aber nur ganz geringe Mengen (0.64 statt 5.6%). Die Aufklarung brachte dann die 
acidimetrische Titration. 

Die Mutterlaugen des , ,iiberhasischen" Athoxy-inagnesiuinjodids sind an Magnesiuni- 
dijodid- angereichert ; dementsprechend weisen nachtragliche Krystallisationen einen 
fiberschul3 von Jod auf (z. B. gef. J ' :  OH'- 1 .24  : I ) .  - U-oher das Magnesiumoxycl 
in dem ,,iiberbasischen" Salz Stammt, ist nicht oline weiteres verstandlich. Man kann sich 
zwar leicht vorstellen, daB zwei Mol. C,H,O.MgJ sich zu je einerMol. Mg(OC,H5), und 
MgJ, disproportionieren, aber die Analysen lassen keinen Zweifel, daB als Bestandteil 
des , ,iiberbasischen" Salzes nicht Magnesiumathylat, sondern nur das Oxyd in Prage 
kommt. Wahrscheinlich sind Spuren von Feuchtigkeit der AnlaO zu seiner Bildung ; 
nach Th. Z ere  v;i t i n  of f 17) reagiert Wasser init iiberscliiissigem Methyl-magnesinni- 
jodid nach folgender Gleichung: 

2CH, .MgJ+H2O=2CH,+MgO +MgJ,. 

Das J o d - m a g n e s i u m - a t h y l a t  la& sich auch durch Zugabe der be- 
rechneten Menge absol. a t h y l a l k o h o l s  zu einer atherischen Losung von 
:$thyl- oder Methyl -magnes iumjodid  gewinnen. In  heftiger Reaktion 
entweicht Me than  bzw. A t h a n ,  das Jod-magnesium-athylat scheidet sich 
als 01 ab, das beiin Schiitteln in einer Kaltemischung sehr sch& krystallisiert. 
Zusammensetzung und Oigenschaften sind vollkommen identisch mit den1 
durch langsame Luft-Oxydation gewonnenen Praparat. 

Die Autosydation von Methyl  - magnesiumj odid-losungen verlauft 
weniger glatt. Das Prodakt der a l lmahl ichen  Sauerstoff-Einwirkung 

l 6 )  Peroxyde sind xohl stets als erste Einwirkungsprodukte yon iiiolekulareni 
Sauerstoff auf Alkyl-magnesiumhalogenide anzunehmen: vergl. C. W. P o r t e r  und 
C. S tee l ,  Journ. -1mer. cheni. SOC. 42, 2650 [1920]; H. \Vuyts ,  Conipt. rend. Acad. 
Sciences 145, 930 :1909:: ferner C. 1927, I 2995. 1 7 )  B. 40, 2028  [1907?. 
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krystallisiert so schlecht, daR wir auf die Untersuchung verzichteten. Rasche 
Oxydation im Luftstrom liefert ein farbloses 01, das uns nur ein einziges Ma1 
krystallisierte. Die Analyse spricht auch in diesem Falle fiir das Vorliegen 
eines ,,uberbasischen" Salzes. Peroxyd-Sauerstoff war so gut wie nicht nach- 
weisbar. 

17.00 ccrn l/lo-n. Silhernitrat-Losung. 
0.3.544 g Sbst.: 0.2853 g CO,, 0.1570 g H,O. - 0.4632 g Sbst. rerbrauchten 

3 (CH,O.MgJ, C4HloO) + MgO (809.3). Ber. C 22.24, H 4.86, J 47.05. 
Gef. ,, 22.03, ,, 4.95, ,, 46.58. 

Es ist uns nicht gelungen, durchLuft-Oxydation von Athyl-magnesium- 
b r o m i d zu analogen Produkten zu gelangen, wie sie oben fur das Jodid be- 
schrieben sind. Die atherische Losung krystallisiert zwar bei langem Stehen 
allmahlich auch, wennschon langsamer als die des Jodids, aber was aus- 
krystallisiert, ist nicht Brom-magnesium-athylat, sondern H $ d r o xy- 
magnesium-bromid i n  F o r m  eines  Athera ts .  Da nicht anzunehmen 
ist, daR die Oxydation der Athyl- zur Athoxylgruppe in diesem Falle unter- 
bleibt, so muR man sich wohl vorstellen, daR unter der gleichzeitigen Ein- 
wirkung . von Luft-Sauerstoff und Luft-Feuchtigkeit das Athylat und das 
Hydroxyd nebeneinander entstehen, daR das Hydroxyd aber schwerer loslich 
ist und vor allem auch besser krystallisiert als das Athylat und sich daher 
allein abscheidet. 

Eine klar abgegossene Losung von Athyl-magnesiumbromid, bereitet aus 8 g 
Xthylbromid, 2 g Magnesium und 30 ccin Ather, heginnt nach einigen Tagen, an der 
Glaswand kleine, aber sehr schone Krystalle abzuscheiden; nach 4 Wochen ist so vie1 
einer derhen Krystallkruste entstanden, daI3 es fur die analytischen Bestimmungen 
ausreicht. 

0.13j8 g Sbst.: 0.1211 g CO,, 0.0701 g H,O. - 0.1124 g Sbst. Terbrauchten 
5.72 ccm l/lo-n. Silbernitrat-Losung und 5.77 ccm l/lo-n. Salpetersaure. 

HO.MgBr, C4Hlo0 (195.3). Ber. C 24.58, H 5.67, Br 40.92. 
Gef. ,, 24.31, ,, 5.77, ;, 40.68. Br': OH'=o.gg: I. 

Infolge des mit der Abtrennung der Krystalle ron der Mutterlauge unvermeidlich 
rerbundenen, vermehrten Luft-Zutritts wird die Krystallisation heschleunigt, so da5 
schon nach wenigen Tagen von neuem reichliche Mengen Krystalle abgeschieden sind. 
Aber diese haben nicht mehr dieselbe Zusammensetzung, es  i s t  j e t z t  MgBr, + 2 H,O 
heigemischt .  Beweisend dafur ist das Ansteigen der Brom-Werte und der Riickgang 
der Zahlen fur Kohlenstoff und Wasserstoff. Auch rerschiebt sich das Verhaltnis Br' : OH'. 
Nach wiederholter Krystall-Entnahme wurde z. B. fur die 4. IirystalIisation gefunden : 
44.03% Br, 21.16% C und 5.46% H;  Br'.: OH'=1.17:  I. Die Werte decken sich mit 
der Annahme einer Beimengung von g yo MgBr, + z H,O in der analysierten Probe. 

Dasselbe Hydroxy-magnesium-bromid-btherat entsteht, wenn man auf 
Alkyl-magnesiumbromid-Losungen unter Kiihlung feuchten Ather, welcher 
weniger als die berechnete Menge Wasser enthalt, einwirken laRt, zunachst 
als flockige Abscheidung, die allmahlich groaenteils zu prachtigen Krystallen 
erstarrt : doch sind die Praparate vielfach unrein, vielleicht infolge einer Bei- 
mischung von 0 (MgBr),, z k h e r  (vergl. unten). Auch das bei obigeni Oxy- 
dationsversuch urspriinglich erwartete Magnesium-bromid-athylat haben wir 
synthetisch, d. h. aus bthyl-magnesiumbromid und bthylalkohol, herstellen 
konnen. Der oben ausgesprochenen Erwartung entsprechend, krystallisiert 
es schlecht ; es w i d  demnachst in anderem Zusammenhang beschrieben werden. 

Leitet man durch atherische Athyl-magnesiumbromid-Losungen eine 
trocknen Luftstrom, so macht sich die eintretende Oxydation durch lebhafte 
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Erwarniung kenntlich; es fallt ein farbloses 0 1  aus, das ziemlich schwierig 
krystallisiert. Nach 2.0 Min. langem Luft-Durchleiten war z. B. das 01 bei 
iifterer Erneuerung des iiberstehenden Athers erst nach 3 Wochen, dann aber 
in sehr schonen Krystallen erstarrt ; sie wurden durch vollstandige Analyse 
als reines Oxy-bromid-Atherat, MgBr (OH), C,H,,,O, erwiesen. In  einem 
anderen Falle wurde zl/, Stdn. lang Luft eingeleitet und die abgeschiedene, 
auch im Kaltegemisch noch nicht vollig durchkrystallisierte Masse nach 
6 Tagen abgepreBt. Den Analysen zufolge lag ein aquimolekulares Ge mi s c h 
v o n  Magnes ium-bromid-hydroxyd u n d  - a thy la t l* )  vor. Nach den1 
dbpressen war das Praiparat trocken und pulverig; das Abwagen machte 
Schwierigkeiten, weil die Substanz auf der Wage an Gewicht verlor. 

0.1821 g Sbst.: 0.1890 g CO,, 0.1021 g H,O. - 0 . 3 3 3 2  g Sbst. verbrauchten 
I j.69 ccm lilo-n. Silhernitrat-1,iisung. - 0.2146 g Sbst. rerbrauchten 9.94 ccm l i lo-n.  
Salpetersiure 

C,H50.MgBr, C,H,,O $- HO.MgBr, C,HI,O (418.7). 

Nachdem, wie bereits kurz erwahnt, Th. ZerewitinofflS) festgestellt 
hat, dali Wasser mit Methyl-magnesiumjodid mit be iden  Wasserstoffatomen 
reagiert, war es iiberraschend, daB unter obigen, von den von Zerewit inoff  
eingehaltenen ja allerdings wesentlich abweichenden Bedingungen das 
Hydroxy-bromid entstand. TTni sicher zu gehen, daR ein Unterschied tat- 
sachlich besteht, haben wir die Versuche von Zerewit inof  f , d. h. die Urn- 
setzung von Methyl-magnesium j od i  d in Amylather und Pyridis mit Wasser, 
nachgepruft und konnen sie vollauf bestatigen. Wir iiberzeugten uns weiter, 
daQ Methyl-magnesiumb romi d sich ebenso verhalt : 

0.1332 g Wasser wurden mit absolut trocknem Pyridin20) auf IOO ccm aufgefiillt. 
10 ccm der LBsung gaben in dem Apparat von Zerewit inoff  mit j ccm des S. 716 
beschriebenen Breis von Methyl-niagnesiumbromid in Amylather 36.4 ccm Methan 
(17.50, 745 mm) und in einem zweiten Versuch 34.8 ccm (180, 745 mm). Wenn beide 
Wasserstoffatome des U'assers in Reaktion treten, berechnen sich 11.18 % H; gef. 11.07 
und 10.56 06. 

4. Amyla the r  a l s  Losungsmi t te l .  Die Zahl der mit dem Alkyl- 
magnesiumhalogenid verbundenen Ather-Molekeln ist von verschiedenen 
Bedingungen abhangig, nicht nur, wie oben gezeigt, von dem Kohlenwasser- 
stoffrest, sondern auch von der Natur des Halogens und besonders endlich 
von  de r  A r t  des  Athers .  Th. Zerewitinoff21) sah bei mehrtaigigemstehen 
amylatherischer Losungen von Methyl-magnesiumjodid Krystalle sich ab- 
scheiden, denen er auf Grund einer Jod- und Magnesium-Bestimmung die 
Formel CH,Mg J,  I Amylather zuteilte. Da leider eine Methan-Bestimmung 
mit den Krpstallen nicht durchgefiihrt ist, bleibt es indessen zweifelhaft, oh 
tatsachlich diese Substanz vorgelegen hat, besonders, nachdem W. Tschelin- 

Gef. Br': OH'- 1.02: I .  
Ber. C 28.68, H 6.26, Br 38.16. Gef. C 28.32, H 6.27, Br 37.55. 

I*) Die basischen Magnesium-halogenid-Atherate neigen offenbar zur Bildung 
komplizierter Zusammenlagerungen; so ist von G. W. F. H o l r o y d ,  C. 1904, I 924, 
die Verbindung MgBr,, C,H,,,O + MgBr (OH), C,Hl,O beschrieben w o r d e ~ .  

19) B. 40, 2028 [1907]. 
2 0 )  Das gut vorgetrocknrte Pyridin war niit Bariumosyd 6 Stdn. auf der Naschine 

yeschuttelt und sodann mit frischem Bariumoxyd destilliert. Bs entwickelte niit Methyl- 
iuagnesiuinjodid in Amylather keine Spur Gas; vergl. Th. % e r e w i t i n o f f ,  B. 47, 2113 
-19141. 21) B. 41, 2244 [1908]. 
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z e f f 22) durch calorinietrische Messungen wahrscheinlich gemacht hat, daB 
Propyl-magnesiumjodid z Mol. Amylather aufnimmt. 

Um den Zweifel zu beheben, haben wir den Versuch von Zerewitinoff 
wiederholt, ohne indessen zu einem sicheren Ergebnis zu kommen. Wir 
erhielten leicht schiine Krystallisationen, die im Jodgehalt den Zerewitinoff- 
schen Praparaten etwa entsprachen, a b x  stets viel weniger Magnesium ent- 
hielten und bei der Zersetzung mit Wasser nur geringe Mengen Methan 
lieferten. Die Krystalle, die wir in Handen hatten, bestanden sicher der 
Hauptsache nach aus MgJ,, z Amyla the r ,  dein wechselnde Mengen Methyl- 
magnes iumjodid ,  ve rmut l i ch  a l s  D i a m y l a t h e r a t ,  sowie Zersetzungs- 
produkte beigemengt waren. 

Eine genau nach Zerewi t inoff  bereitete Methyl-magnesiumjodid.-Losung wurde 
in1 Stickstoffstrom von den Magnesium-Resten abgegossen und im verschlossenen, paraffi- 
nierten Kolben stehen gelassen. Sie krystallisierte selbst bei mehrwochigeni Stehen, 
teilweise in starker Kalte, nicht; wohl aber bildeten sich Krystalle in dem mit dem Magne- 
sium in Beriihrung verbliebenen Teil der Losung, der gleichfalls unter Stickstoff auf- 
bewahrt wurde. Nach dem Iinpfen trat auch in der abgegossenen Losung rasche und reich- 
liche Krpstallisation ein, und zwar entstanden groBe, durchsichtige Krystalle, wie es 
Zerewitinoff beschreibt. Zur dnalyse wurden die Krystalle 5 Min. zwischen Filtrier- 
papier und starkem Druck abgepreBt; sie erwiesen sich als nicht einheitlich: Die obere 
lockere Schicht (I) war an Magnesiumdijodid armer als die untere festsitzende (11). 

I. 0.7004 g Sbst.: 6.0 ccm Methan ( 1 4 ~ .  735 mm). 15.41 ccrn l/lo-n. Silberlosung. 
6.95 ccin lilo-n. Salpetersaure. - 11. 0.5338 g Sbst.: 5 . 2  ccm Methan (rSO, 724 mm), 
16.75 ccrn lilo-n. Silberlosung, 2.33 ccm ‘ilo-n. Salpetersaure. 

CH, oder 
von 17 bzw. 18% CH,.MgJ, z Amylather. Nimmt man indessen an, da13 urspriinglich 
die gesamte nach der Zerlegung vorhandene Menge Magnesiumhydroxyd als Grign a r d  - 
Verbindung vorlag, im Verlaufe der Aufarbeitung sich aber teilweise oxydierte, so ergibt 
sich die Zusammensetzung: 5376 MgJ,, z Amylather + 4 7 %  CH,MgJ, 2 Amylather (I) 
bzw. 79 % MgJ,, 2 Amylather + 21 % CH,MgJ, z Amylather. 

Die Methan-Bestimmung entspricht einem Gehalt von 0.52 bzw. 0.57 

Ber.1. J 35.0, Mg4.5j, J’:OH’=2.83:1. 11. J 39.3, Mg4.31. J’:OH’=7.06:1. 
Gef.1. J35.2, ,, 4-58, ,, = 2 . 8 0 : 1 .  11. ,,39.8, ,, 4.35. ,, =7.16:1. 

-11s die analysierten Praparate erneut scharf abgepreI3t wurden, gins der Gehalt 
an Magnesiumdijodid wesentlich zuriick, weil unter dem hohen Druck ein Teil des Di- 
jodids sich verfliissigte und von dem Papier aufgesaugt wurde. Trotzdem stieg der Jod- 
gehalt, offenbar weil gleichzeitig ein Teil des (viel lockerer als Athylather gebundenen) 
Amylathers verloren ging. 

Gef. Ia .  J 38.6, Mg5.2, J’:OH’=2.44:1. - I Ia .  J 43.1, Mg5.1, J ’ :OH’=~.Z: I .  

Die amylatherische Mutterlauge obigen Versuchs enthielt noch immer Magnesintn- 
dijodid in betrachtlicher Menge. Ein zweiter Versuch ergab ein ahnliches Resultat, 
in einem dritten dagegen war das Verhaltnis J’ : OH’ von rornhereip nahezu theoretisch 
(gef. I : I . o ~ ) ,  doch trat in diesem Falle auch bei monatelangem Stehen keine Krystall- 
bildung ein. 

Leitet man in eine amylatherische Methyl-magnesiumjodid-Losung 
trockne Luft ein, so bilden sich alsbald unter Erwarmung z Schichten. Die 
untere Schicht sondert allmahlich Krystalle ab, doch waren diese von einer 
ihnen anhaftenden Gallerte nur unvollkommen zu trennen. Nach 2-maligen~ 
scharfen . Abpressen entsprachen sie annahernd der Zusammensetzung 
CH,O.MgJ, I Amylather (340.4). Ber. J 37.3, Mg 6.9. Gef. J 39.4, Mg 8.1, 

?‘I B. 41, 646 [rgo8j. 
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J ' :  OH' = I :  1.14. Von allen Substanzen, die wir in Handen hatten, kommt 
diese dem von Zerewit inoff  als CH,.MgJ, I Amylather beschriebenen Stoff 
in allen ihren Eigenschaften am nachsten. 

Schwerer loslich in Amylather als Methyl-magnesium j odid  ist das 
B r o mid ; es scheidet sich sofort aus, wenn man in nicht zu verdiinnter Losung 
Methylbromid auf Magnesium in Amylather einwirken lafit ; allerdings haben 
wir es ebenfalls nicht in ganz reinem Zustande gewinnen konnen. 

6 g Magnesium wurden in einem Claisen-Kolben mit 20 ccm uber Natrium ge- 
trocknetem und ini Vakuum destilliertem dmylather iibergossen, und ein langsarner 
Strom von Methylbromid eingeleitet. Bei gelindem Erwarmen trat nach einigen Minuten 
Triibung ein, und von nun an blieh die Reaktion ohne aul3ere Warme-Zufuhr irn Gang. 
Es wurden noch 80 ccm Amylather zugesetzt und im ganzen 20 g Methylbromid im Laufe 
ron z ' i 2  Stdn. unter standigem Schutz vor Luft-Feuchtigkeit eingeleitet. Von vornherein 
war starke Niederschlags-Bildung zu beobachten. Die Umsetznng wurd.e durch 3/a-stdg. 
Erwarmen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt und schliel3lich zur sicheren Entfernung 
unver5nderten Methylbroinids I j ccm Losungsmittel im Vakuuin abdestilliert. Nach 
den1 Erkalten bestand der Kolbeninhalt aus einem maRig dicken Brei; zur Feststellung 
der Zusammensetzung des Niederschlags wurde ein Teil des Breis im Wasserstoffstroni 
(lurch ein gefrittetes Glasfilter abgesaugt und der graue Filter-Ruckstand zwischen 
Filtrierpapier j Min. scharf abgeprent. 

0.3185 g Sbst. verbrauchten 21.99 ccm lilo-n. Salpetersaure und 17.07 ccni lilo-n. 
Silbernitrat-1,osnng. - 0.5427 g Sbst. gaben nach Zerewitinoffz3) mit Wasser 44.4 ccni 
Methan bei 190 und 745 mm. Aus diesen Bestimmungen ergibt sich folgende Zusammen- 
setzung des Niederschlags: 6 j . z  yo CH,MgBr, Amylather + 27.5 yo MgRr,, '/* -4myl- 
Ither + 7.30;  MgO. 

Ber. Br 42.97, Mg 14.93, CH, 4.94, Br': OH'= I : 1.28. 
- Gef. ,, 42.83. ,, 14.91, ,, 4.92. ,, ~ I : 1.28. 

Das Filtrat erstarrte nach starkeni Einengen im Vakauin zu einein ver- 
filzten dicken Brei schneeweil3er Nadeln. Diese Nadeln bestanden wahr- 
scheinlich aus nur noch durch wenig Dibromid verunreinigtem Nethyl- 
magnesiumbromid-Halbamylatherat ; aber als sie beini Abpressen Iangere 
Zeit niit Luft in Beriihrung blieben, erhitzten sie sich stark und lieferten 
nachher bei der Zersetzung kaum noch Methan. 

Bin besseres Ergebnis zeitigte ein anderer Versuch: Da wir bestimmte 
Grunde hatten, anzunehmen, da13 das starke iiberwiegen von Magnesiumoxyd 
in obigem Praparat auf die groBe anfangliche Verdiinnung bei der Bereitung 
der Gr i g n a r  d -Losung zuriickzufiihren sei, so fiigten wir zu dem Magnesium 
zunachst nur 5 ccni Amylather und etwa I g Methylbromid, brachten durch 
rorsichtiges Erwarmen die Reaktion in Gang und gaben den restlichen Amyl- 
ather aus einem Tropftrichter zu in gleichem MaBe, wie das Methylbromid 
(25 g) allmahlich hineindestillierte. Nach beendetem Umsatz und volligem 
Erkalten wurde der grauweiBe, flockige Niederschlag im Stickstoffstrom voni 
Magnesiumschlamm auf ein Glasfilter abdekantiert, 3-mal mit Amylather 
gewaschen und rasch in die Presse gebracht. Kleine Partikelchen entziindeten 
sich dabei. Zur Analyse wurde ein groaerer Brocken aus der Mitte der Ab- 
pressung uerwendet. 

31.90 ccm l/l,,-n. Silberlosung. 
0.5477 g Sbst. : 56.0 ccni Metlian ( I  j", 726. j mm), zb.So crm lilo-n. Salpetersaure, 

Gef.CHz6.1o, Br+G. j j ,  Mx1g.03, Br ' :OH'==I :  1.19. 

" ' j  n.  40, 2 0 2 s  [19r;j] 
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-\us dem Methan-Wert berechnet sich ein G2halt von 80.5 yo CH,.MgBr, 
l, Amylather. Der Rest ist MgBr,, l,’, Amylather (23.3 %) und etwas MgO 
(1.7;/,). Die Rechnung ergibt insgesamt I05.5yO, d. h. es mu13 ein Teil des 
Amylathers bei der Vorbereitung zur Analyse verloren gegangen sein. Nimmt 
man auch hier wieder an, da13 die in die Berechnung eingesetzten 1.7% 
Xagnesiumoxyd durch Oxydation urspriinglich vorhandenen Methylmag- 
nesiumbromids zu CH,O. MgBr entstanden sind, so hatte das analysierte 
Praparat sogar zu rund go % aus Methyl-magnesiumbromid-Halbamylatherat 
bestanden. 

Die stark eingeengte Mutterlauge erstarrte wie im ersten Versuch; es 
gelang aber wieder nicht, die Abscheidung unverandert zur Analyse zu bringen. 
Sie wurde im Stickstoffstrom abfiltriert und ein Teil in iiblicher Weise ab- 
gepre13t (I), der andere, so gut es ging, bei gewohnlicher Temperatur durch 
Stickstoff-Uberleiten vom anhaftenden Amylather befreit (11). I enthielt 
3.5 yo CH,, entsprechend 46 yo CH, . MgBr, Amylather, und die weiteren 
Bestimmungen zeigten, dafi wieder iiber die Halfte des urspriinglichen 
Materials oxydiert worden war. I1 ergab 4.2 % CH,, entspr. 55 % CH, . MgBr, 
‘I2 Amylather ; beigemischt waren nur knapp ‘20 yo Dibromid und Oxyd, aber 
dafiir hafteten in diesem Falle noch 25-30°(, Amylather an. 

Wenn das Methyl-magnesiumbromid-Amylatherat auch nicht in reiner 
Form isoliert worden ist, so lassen die Analysen doch keinen Zweifel, da13 
es als Ha lba  t her  a t  vorliegt. Wir kennen somit nunmehr Alkyl-magnesium- 
halogenide, die rnit 2 oder 3 und solche, die mit nur Mol. a ther  verbunden 
sind. Von allen f iir die Organo-magnesium-Verbindungen in Vorschlag ge- 
brachten Formeln liefert nur die Romplexf  ormel  dafiir eine widerspruchs- 
freie Erklarung: Die an dem Magnesium als Zentralatom des Komplexes 
vorhandene Restaffinitat vermag, je nach den Bedingungen, eine wechselnde 
Anzahl von Ather-Molekeln zu binden. 

5. Eine eigentiimliche, kaum zu erklarende Beobachtung iiber die Ab- 
hang igke i t  de r  Reak t ions fah igke i t  de r  Ha logena tome  von  d e r  
S te l lung  i n  dem Alkylhalogenid24) machten wir bei folgender Gelegen- 
heit: In  der Absicht, in engster Anlehnung an G. Gr i i t tner  und M. Wiernik25) 
das 0- [y - C h l  o r -n-p  r op  y 11 - c hlo r -b enzol , o-C,H4C1 (CH, . CH, . CH, . Cl), 
Uber die Di-magnesium-Verbindung in ein phosphor-haltiges Ringsystem zu 
verwandeln, Ftudierten wir das Verhalten des gmannten Dichlorids gegen 
Magnesium. Wahrend nun 1.5-Dibrom-pentan 26) und 1.4-Dibrom-butan sehr 
leicht mit Magnesium in Reaktion treten, reagiert das o-[y-Chlor-n-propyll- 
chlor-benzol unter keinen Umstanden (tagelanges Kochen rnit Magnesium- 
Pulver oder -Spanen, angeatztem Magnesium; Zusatz von Jod oder Athyl- 
bromid ; trockner oder feuchter Ather). Da auch p-Dichlor-benz012~) sich 
indifferent verhalt, die entsprechenden Brom- oder Jod-Verbindungen da- 
gegen sidi leicht umsetzen, so hofften wir, durch Austausch von einem oder 
beiden Chloratomen durch Jod zum Ziele zu kommen. Das ist aber nicht 
der Fall: Sowohl das o-[y-Chlor-n-propy-11-jod-benzol, als das 0-[y-Jod- 
n-propyu-chlor -benzol ,  als endlich die Di jod-Verbindung wider- 
stehen ebenso hartnackig der Einwirkung des Magnesiums in athylatherischer 

24) H. Gi lman und R. Mc Cracken ,  Journ. Amer. chem. SOC. 45, 2462 [1gz3]. 
25) B. 48, 1473 [I915]. 
2e) vergl. besonders S. H i l p e r t  und G. Gr i i t tner ,  B. 47, 177 [~gq]. 
27) F. B o d r o u r ,  Compt. rend. Acad. Sciences 136, 1138 [Igof. 
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Losung wie das Dichlorid: Durch Erhohung der Temperatur von 350 auf 
8o0 (siedendes Benzol”)) laiBt sich bei der Dijod-Verbindung, nicht aber bei 
den andern die Reaktion erzwingen, und in siedendem Isoamylather (1700) 
setzen sich alle 4 erwahnten Dihalogenide mit Magnesium urn, das Dijodid 
sogar quantitativ insofern, als alles Jod nach der Zerlegung niit Wasser in 
ionogener Form vorhanden ist ; aber die Neigung zu unerwiinschten Neben- 
reaktionen, die man bei allen Dihalogen-Verbindungen 2s) beobachtet, wird 
durch diese gewaltsamen Bedingungen noch gesteigert : Wir fanden nach der 
Wasser-Zersetzung das Verhaltnis J’ : OH‘ nie auch nur annahernd wie I : I, 
sondern erheblich groBer, etwa wie 3 : I. Zu Synthesen diirften diese Reaktions- 
produkte sich daher wenig eignen. 

Natiirlich haben wir die Frage zu beantworten versucht, warum gerade 
diese o-[y-Halogen-n-propyll-halogen-benzole gegeniiber Magnesium eine 
solclre Reaktionstragheit zeigen. Wir stellten Folgendes fest : [y- J od-n-  
propyl l -benzol  und 0- Jod-propyl -benzol  reagieren beide leicht, ebenso 
o-Brom-benzylbromid;  daB das der Stellung der Halogenatoine nach 
vergleichbare I .5 - D i b r o m- p en  t a n sich vollig glatt in das Di-magnesium- 
bromid umwandeln lafit, ist bereits erwahnt. Fur die bei unseren Di-halo- 
geniden gefundene Herabsetzung der Reaktionsfahigkeit gegeniiber Mag- 
nesium, und besonders fur die des Halogenatoms der Seitenkette, fehlt uns 
daher jede halbwegs zusagende Erklarung. Es verdient bernerkt zu werden, 
da13 das Halogen nicht etwa iiberhaupt unbeweglich ist; so wird z. B. beim 
Kochen mit Jodkalium-1,osung das aliphatisch gebundene Chlor in o-[y-Chlor- 
n-propyll-Chlor-benzol in ganz normaler Weise gegen Jod ausgetauscht. 

Zur H e r s  t e 1 l ung  d e s o - [y - C hlo r - n - prop  yl] - c hlo r - b enz 01s gingen 
wir von Chinol in  aus. Dieses wnrde mit.Zinn und Salzsaure zur T e t r a -  
hydrove rb indung  reduziert. Die Handelspraparate lieferten sehr wechselnde 
Ausbeuten (20 -80 yo), wahrscheinlich infolge einer manchmal vorhandenen, 
katalytisch wirkenden, geringen Verunreinigung ; diese 1aBt sich nicht durch 
Vakuuni-Destillation, wohl aber durch TJmwandlung in das saure Sulfat 30) 

entfernen. Bei schlechtem Yerlauf der Reduktion empfiehlt sich die Reinigung 
der Tetrahydroverbindung iiber das Acetylderivat 31) mehr als die iiber die 
Chlorhydrate. Das Benzoy lde r iva t  des Tetrahydro-chinolins wurde nach 
J .  V. B r a ~ n ~ ~ )  in o-[y-Chlor-n-propyll-anilin iibergefuhrt. Dabei erwies es 
sich fur die Erzielung der angegebenen Ausbeute als wesentlich, die Zersetzung 
des o - [y - C h l  o r - n-p  r op  y 1; - b enz  a n i l i  d - c h lo  r i d s mit moglichst wenig 
Wasser vorzunehmen. 

0-  [y - C hl o r -n-pr o p y l] - c h lo  r - benza l  : 10 g o-[Chlor-n-propyll-anilin- 
Chlorhydrat werden in 30 ccm 10-proz. Salzsaure suspendiert und unter Eis- 
kuhlung mit 34 g Natriumnitrit diazotiert. Die klare Losung gieBt man in 
eine auf 60 -700 erwarmte Kupferchloriir-Losung. Unter Stickstoff-Ent- 
wicklung scheidet sich ein braunes 01 ah, das mit Wasserdampf iibergetriehen, 
ausgeathert und im Vakuuin destilliert wird. Fast farbloses 01, Sdp.,, TIZO. 

Ausbeute 40-5004, der Theorie. 
0.1282 g Shst.: 0.1930 g -%&I. - C,H,,CI, (189.0). Ber. C1 37.53. Gef. C1 .i;.z4. 

?a) I\-. Tschel inzef f ,  B.  37, 4.jj4 [1904]. 
?9) J .  v. B r a u n  und IT. S o b e c k i ,  B. 44, 1918 [ I ~ I I ] .  
3 n )  J .  17. B r a u r i ,  -4. Pe tzo l t l  iuid J .  S e e r n a n n ,  B. 55, 3782 [ I ~ L Z ] .  
3’) C .  U a r z e n s ,  Coinpt. rend. =\cad. Sciences 149, 100.3 [19093. 
32) B. 3 7 ,  2920 :190+], 38, 8.52 L~905] ,  43, 2841 [ I ~ I O ] .  
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o - [y - J o d - n -p  r op  ylj - chlo r - b enz o 1 : Die Dichlorverbindung wird mit 
der doppelten berechneten Menge Natriumjodid in absolut-alkoholischer 
Losung 12 Stdn. gekocht, bis sich kein Natriumchlorid mehr abscheidet. 
Man fallt mit Wasser, nimmt in Ather auf, wascht etwas Jod rnit Thio-sulfat- 
Losung heraus und destilliert im Vakuum. Sdp.,, 142~.  Ausbeute 50-55 y,. 

0.1361 g Sbst.: 0.1822 g -4gCl + AgJ. 
C9H,,C1J (280.5). Ber. C1+ J 57.89. Gef. C1+ J j7.49. 

o-[y-Chlor-n-propyl l - jod-benzol :  Man diazotiert das Anilin wie 
oben, versetzt mit Kaliumjodid im UberschuS, la& erst einige Zeit stehen 
und fiihrt die Stickstoff-Abspaltung auf dem Wasserbade zu Ende. Weitere 
Isolierung wie oben. Sdp. im Hochvakuum 102~. Farbloses 01, das rasch 
wieder rotbraun wird. Ausbeute 50-55 yo. 

0.1772 g Sbst.: 0.2398 g -4gCl+AgJ. 

~ - [ y - J ~ d - n - p r o p y l ] - j o d - b e n z o l :  Aus der vorigen Verbindung rnit 
C,H,,ClJ (280.5). Ber. C1+ J 57.89. Gef. C1+ J 58.11. 

Natrium jodid. Goldgelbes 01 vom Sdp. 132-134O im Hochvakuum. 
0.1872 g Sbst.: 0.2364 g .4gJ. - C,H,,J, (372.0). Ber. J 68.24. Gef. J 68.26. 

Umsetzung mi t  Magnesium: a) in kochender Benzol-Losung: 
0.179 g o-[y-Jod-n-propyll-jod-benzol, 0.025 g Magnesium-Pulver, 3 ccm 
absol. Benzol, I Tropfchen N -  Dimethyl-anilin. Auf Zusatz einer Spur Jod 
trat nach stundenlangeni Kochen Trubung ein, und dann bildete sich schnell 
ein voluminoser, grauer Niederschlag. Als eine Vermehrung der Abscheidung 
nicht mehr zu erkennen war, wurde noch einige Stunden weiter gekocht, 
dann mit verd. titrierter Salpetersaure zerlegt, und das gebildete ionogene 
Jod und die Hydroxyl-Ionen bestimmt. Der Versuch wurde 2-ma1 durch- 
gefuhrt; beide Male wurden 52% vom Gesamtjod gefunden, d. h. es nimmt 
wahrscheinlich nur das Jod der Seitenkette an der Umsetzung teil. T7er- 
haltnis J':OH' = 2.5:1. 

b) i n  Amyla the r :  0.318 g Dijodid wurden in 10 ccm uber Natriuin 
getrocknetem und destilliertem Amylather rnit 0.05 g Magnesium gekocht. 
Es entstand ziemlich rasch eine gelbgraue, voluminose Masse. Nach 3 Stdn. 
wurde mit verd. Salpetersaure zerlegt, der Amylather abgehoben, die wal3rige 
Schicht auf IOO ccm aufgefiillt und das Jod titriert. Gefunden in 2 ver- 
schiedenen Versuchen IOI und 102%. Verhaltnis J':OH' = 3.1:1 bzw. 
2.8 : I. 

Das D i c h l  o r i d ergab bei gleicher Behandlung 60 yo umgesetztes Chlor, 
das o-[y-Jod-n-propq-11-chlor-benzol 4204 in Reaktion getretenes 
Halogen, und zwar 31 0; vom Chlor und 53 yo vom Jod. (Trennung der Halo- 
gene nach Gooch.) 

[y- Jod-n-propyl l  - b e n ~ o l ~ ~ )  reagiert rnit Magnesium leicht und glatt 
in ublicher Weise. Gefunden fur das Verhaltnis J':OH' = I.Z:I. 

o - n - P r o p y 1 - j o d - b e n z o 1 : o - n -P r o p y 1 - a n  i 1 i n  34)  (Sdp. 2o I 14,) wird 
schwefelsauer diazotiert und mit Kaliumjodid urngesetzt. Hellbraunes 01. 
Sdp.,, 1210. Ausbeute j O  ";,. 

0.0999 p" Sbst.: 0.0956 g AgJ. - C,H,,J (246.1). Ber. J 51.58. Gef. J 51.7.3. 
Nach der Einwirkung auf Magnesium in Ather fanden wir: J ' :OH' 

= 1.26:1. 
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o-Brorn-benzylbromid reagiert schon in der Ralte mit Magnesium. 
Kachdem die Reaktion auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt war, waren 52 o/o 
vom gesaniten Brom titrierbar; es diirfte also nur das Seitenketten-Brom 
sich umsetzen. 

6. Uber  d a s  Verha l t en  des  d t h y l e n b r o m i d s  gegeri Magnesium 
gehen die Angaben in der Literatur auseinander. Wahrend Tiss ie  r und 
C, r i gn  a r d 35) lediglich Athylen und Magnesiurndibromid-Atherat als Reaktions- 
produkte auffanden, glauben 5'. B. Ahrens  und A. Stapler36) wenigstens 
unter gewissen Umstanden auch ein Organo-magnesiurnbromid Br . CH, . CH,. 
RIgBr, C,H,,O beobachtet zu haben, und C. A. Bischoff3') gibt an, da13 die 
aus Athylenbrornid und Magnesium entstehende Verbindung, iiber deren 
Natur eine Vermutung nicht geauaert wird, Benzil zu Benzoin reduziere. 
Wir haben beide letzteren Angaben nachgepruft und kiinnen sie in keinem 
Punkte bestatigen. 

S t h y1 en d i  bromicl und ?iI agn e si uni geben in iitherischer 1,tisung unter all en 
Berlingungen. gleichgiiltig ob man die Keaktion rasch verlaufen oder durch wecliselndes 
Kuhlen init Kalteniischung ~ i n d  Zugabe von Oxalester uber 6 Stdn. sich ausdehnen 
laat, A t h y l e n  und ganz reines Xagnesiumdibromid-Diatherat3Y).  Setzt man dem 
genau nach der Vorschrift roil B ischof f iiiit groRter Vorsicht bereiteten Reaktions- 
produkt re ines  B e n d  zii, so tritt lrcine Fiillung ein, und das Renzil wird nachher voll- 
koniinen rein und ohne eine Spur Beiinengnng von Benzoin zuriickgewonnen. Die An- 
gaben von Bischoff finclen ihre Erklarung in der neuerlichen Beobachtung von M. 
Gomberg  und W. E. B achniann39), daB Benzil in Gegenwart von Magnesiuindibromid 
durch metallisches Magnesium zu Benzoin reduziert wird. 

Hrn. Dr. W. S c h l i c h e n m a i e r  bin ich fur seine ausgezeichnete Mit- 
wirkung zu Dank verpflichtet. 

113. Jakob Meisenhe imer  und Walter Sch l i chenmaier  : 
aber das Molekulargewicht und die Konstitution der G r i g n a r d - 

schen Magnesium-Verbindungen. 
[ALIS d. Chem. Institut d. Universitat Tiibingen.j 

(Eingegangen am 13 .  Februar 1928.) 

Die von J. Meisenheimer und J. Casperl)  aufgestellte Konstitutions- 
Formel fur die Gr ign  a r  d schen Magnesium-Verbindungen (I) ist kurzlich 
von A. P. Terent jew2) angegriffen und an ihrer Stelle Formel I1 in Yor- 

3 5 )  Compt. rend. Acad. Sciences 132, 836 [ I ~ o I ] ;  vergl. auch J. v. B r a u n  und 
W. Sobecki ,  B. 44, 191s j'r911J. 

38) B.  38. 1296, 3259 [1905]. 
38) Die abweichenden ilnalysenwerte von A h r e n s  und S t a p l e r  sind daniit zu er- 

kliiren, da13 sie ihr Praparat in1 huftstroin getrocknet haben; das Diitherat giht dabei 
bereits einen Teil seines Athers ab. 

37) B. 38, 2078 [rgoj].  

39) Journ. Amer. chem. SOC. 49, 2584 [1927]. 
l) B. 64, 1655 [1921]. *) Ztsclir. anorgan. Chem. 1%' 7 3  [1926]. 




