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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]. 
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schlag gebracht worden, und zwar auf Grund von Molekulargewichts-Bestim- 
mungen von Methyl-magnesiumjodid in siedendem Ather; die einen doppelt 
so groBen Wert ergaben, als sich fur Formel I berechnet. T e r e n t j  ew hat 
im ganzen drei Bestimmungen ausgefiihrt, zufaklig alle drei bei nahezu gleicher 
Konzentration der Losung; das Resultat war in sehr guter ijbereinstimmung 
das 2.2 - 2.3-fache des nach I berechneten Molekulargewichts. Die nicht 
ganz unbetrachtliche Abweichung von der der Formulierung I1 entsprechenden 
doppelten Molekulargro13e3) betrachtet T e r e n t  j ew offenbar als Fehler der 
Bestimmungs-Methode. Wir hielten von vornherein die Werte von Te ren t -  
j ew fur Zufallswerte und waren uberzeugt, daB sie durch Assoziation bedingt 
waren4), und daB d a s  Molekulargewicht  s i ch  dementsprechend 
inne rha lb  wei te r  Grenzen a l s  von  der  Konzen t r a t ion  abhang ig  
erweisen werde. Der Versuch hat unsere Auffassung bestatigt, aber zu- 
gleich gezeigt, daB das Ergebnis von Te ren t j ew auch noch  aus e inem 
ande ren  Grunde  unzut re f fend  i s t .  Ta t sach l i ch  s ind  d ie  Alkyl-  
magnesiumhalogenide i n  verd i inn ter  a t h  er ischer  Losung nahe-  
zu monomolekular ,  der Formel I entsprechend. 

In der Ausfiihrung schlossen wir uns eng an T e r e n t j e w  an. Wir benutzten also 
ebenfalls den Apparat von Ri iber5) ,  der in den Dimensionen aderdings groiBer war 
als der von T e r e n t j e w  verwendete. Der Kugel-Kiihler geniigte zur Kiihlung nicht, 
wir schlosseu daran noch einen stark wirkenden Liebig-Kiihler an, auf den ein Chlor- 
calcium-Rohr aufgesetzt war. Als Losungsmittel diente Ather I pro analysi von Merck,  
der vor Gebrauch nochmals iiber Natrium getrocknet und destilliert wurde. Trotzdem 
war der Siedepunkt nicht ganz konstant; bei der Feststellung der Siedepunkte des reinen 
Losungsmittels stieg das B e c k m a n n  - Thermometer im KondensationsgefaiB stets ganz 
langsam an. Es half auch nichts, wenn der Ather vorher nochmals iiber eine gut wirkende 
Kolonne destilliert und nur die Mittelfraktion verwendet wurde. Immerhin bekamen 
wir so bei zwei Kontrollbestimmungen (mit Azobenzol und Bend)  gut brauchbare Werte. 

Die Bereitung der untersuchten Grignard-Losungen erfolgte unter geringer Ab- 
anderung der Angaben T e r e u t j e w s :  0.6 g Magnesium wurden in einem Schlenkschen 
Rohr, dessen einer Ansatz durch ein Chlorcalcium-Rohr verschlossen war, mit wenig 
Ather iibergossen und nach Zugabe von etwas Methyljodid die Reaktion eingeleitet. 
Dann wurde durch den Tropftrichter (vergl. die Abbildung auf S. 722) ein Gemisch von 
Methyljodid (im ganzen 4.0 g, d. h. etwa 15 % UberschuW) und Ather (15 ccm) langsam 
zulaufen gelassen, so daiB die Reaktion immer im Gange blieb (etwa 20 Min.), und zum 
SchluW zur Vollendung der Reaktion noch 20 Min. envarmt. Am andern Tage hatte sich 
die Losung stets fast ganz klar abgesetzt, so daiB ein Zentrifugieren sich eriibrigte; trotzdem 
wurde sie im Wasserstoff- oder StickstoffStrom durch Glasfilter filtriert, und zwar in  
einen sorgfaltig getrockneten CIaisen- Kolben, in dem die Losung sogleich im Vakuum 
eingedampft wurde. Nach Wegdampfen des Athers wurde zur sicheren Entfernung 

3, T e r e n t j e w  berechnet auf die ather-freie Formel. Streng genommen ist das 
nicht zulassig, da durch den an das Alkyl-magnesiumhalogenid gebundenen Ather die 
Menge des Losungsmittels vermindert wird, das Losungsmittel also bei dieser Berechnungs- 
art stets mit einem zu hohen Wert eingesetzt ist und das Molekulargewicht infolgedessen 
zu niedrig gefunden wird. Trotzdem sind wir dem Beispiel T e r e n t j e w s  gefolgt, weil 
in verd. Losungen der EinfluW auf das Ergebnis gering ist; in den von uns untersuchten 
konzentrierteren Losungen wird der Fehler allerdings groiBer, die Werte sind z. T. iiber 
10% zu niedrig. Der Anstieg mit wachsender Konzentration ist also in Wirklichkeit 
noch etwas starker als unten von uns angegeben ist. 

4) vergl. V. G r i g n a r d ,  Bull. SOC. chim. France [J] 41, 759 [Ig27]. 
6 ,  B. 34, 1060 [ ~ g o r ] ;  Houben-Weyl ,  Die Methoden der organischen Chemie 

[19251, I 924. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 48 
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alles uberschiissigen Methyljodids noch 2 Stdn. bei 7 jo erhalten, der sirupose, triibe 
Ruckstand wieder mil 20 ccxn Ather aufgenomnien und von den abgeschiedenen Flocken 
erneut durch ein Glasfilter, wiederum irn Stickstoffstrome, filtriert, und zwar jetzt in 

eine in ccm eingeteilte Burette. Der Hahn der 
Burette war etwa 20 cm iang ausgezogen, um die 
Losung direkt auf den Boden des GefaI3es fur die 
Molekulargewichts-Bestimmung ausflierjen lassen zu 
konnen und dadurch eine Beriihrung rnit feuchter 
1,uft moglichst zii vermeiden. Der Gehalt der voll- 
kommen klaren Losung an Methyl-magnesiunijodid 
wurde durch Titration niit Silbernitrat und vielfach 
auch durch eine acidimetrische Titration (vergl. die 
voranstehende Mitteilung) bestimmt ; es ergab sich 
daraus, darj die T'erunreinigung der G r i g n a r d -  
Losungen durch Magnesiumdijodid sehr gering war, 
so daO eine Beriicksichtigung des etwa dadurch 
entstandenen Fehlers unterhleibeii konnte. 

Die Molekulargewichts - Bestimmung selbst 
wurde in der U'eise vorgenommen, darj nach Fest- 
stellung des Siedepuiiktes des reinen Losungsmittels 
dieses zuriickgegossen, in den Einsatz etwa zo c a n  
ncuer absol. Ather eingefiillt, die Methyl-magnesium- 
jodid-losung zugefiigt und nun der Siedepunkt er- 
neut bestimmt wurde. Gelegentlich uwrden rnit der 
gleichen Substanz zwei Bestimmungen mit verschie- 
dener Konzentration durchgefiihrt, indem nach Be- 

eiidigiing der ersten Bestiniinung mehr Ather zugegeben und nochnials Ather- 
Uanipf eingeleitet wurde. Das Siedegefarj, in dem der reine Wther kochte, war dabei 
niit diinnern Satrium-Draht his zur Fliissigkeits-Oberflache 'angefiillt. 

Wie das Diagramni (Fig. z) auf S. 723 zeigt, verliefen die Bestim- 
mungen nicht sehr befriedigend. Zwar zeigen die Werte den zu erwartenden 
Gang, sie steigen vom 1.3- bis 1.6-fachen Molekulargewicht in 1.5- bis 
3-proz., bis Zuni 2.5-fachen in 11.5-proz. Losung. Aber die Schwankungen 
sind doch recht grol3, und dabei sind sogar noch zwei Versuche nicht mit auf- 
genommen, die schon in der vergleichsweise geringen Konzentration von 
z bzw. 304, ungewohnlich hohe Werte (320 und 350) ergaben. Da die beob- 
achteten Siedepunkts-Erhohungen immerhin ziemlich geringe sind (0.2 -0.30 
in den verd. Losungen), so erschien die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, da13 
diese UnregelmaiWigkeiten auf die bereits erwahnte Inkonstanz im Siedepunkt 
des Losungsmittels zuriickzufiihren waren. Dieser Fehler lafit sich nun da- 
durch ausschalten, daW man die Menge des Losungsmittels im Siedekolben 
stark (von zoo ccm auf 2 Liter) vermehrt. Die alsdann im 1,aufe einer Be- 
stimmung in die Losung hinein, bzw. durch sie hindurch destillierenden 
Anteile Ather sind ein so geringer Bruchteil der Gesamtmenge, daiW der Siede- 
punkt, wie wir uns iiberzeugten, eine Veranderung von hochstens 3 oder 
4 Tausendstel Grad erfahrt, so daW durch diesen Pehler die Bestiinmung 
nicht mehr wesentlich beeinflufit wird. AuBerdem wurde, um die Teniperatur 
moglichst gleichmaoig zu erhalten, der Siedekolben in ein Wasserbad ein- 
gestellt, das zwischen 48O und 51O erhalten wurde ; etwaige Schwankungen 
des Barometer-Standes wurden beriicksichtigt (I mm Druck-Unterschied 
bewirkt eine Siedepunkts-Bnderung von 0.03980). Der erste Versuch, der 
mit dieser verbesserten Methodik ausgefiihrt wurde, gab indessen auch wieder 
einen vie1 zu hohen Wert. 

Fig. I. 
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Bei dem letzten Versuch fie1 es nun ganz besonders auf, daB die 
G r i gn a r d-Losung beim Hineindestillieren des Losungsmittels eine ungewohn- 
lich starke Triibung erfuhr, die schlieBlich zu einer betrachtlichen Nieder- 
schlags-Bildung fiihrte. Diese Triibung war zwar auch in den bisherigen 
Versuchen aufgetreten, und auch T e r e n t j  ew beschreibt, daW es ihm nicht 
gelungen sei, die Losung wahrend der Dauer der Bestimmung klar zii er- 
halten; aber nunmehr fiihlten wir uns doch veranlaljt, der Ursache dieser 
Triibung nachzugehen. Es war natiirlich naheliegend, die Triibung auf eine 
geringe Menge trotz aller VorsichtsmaBregeln eindringender Luft-Feuchtigkeit 
zuruckzufiihren. Dann muljte die Erscheinung ausbleiben, wenn man die 
wie oben beschrieben zur Molekulargewichts-Bestimmung vorbereitete Losung 
nicht im Molekuilargewichts-Bestimmungs-Apparat mit dem siedenden Ather, 

200 

Fig. 2. 
M 01. - G e w. d e s M e t  h y 1- m a g n e s i u m  j o d i  ds. 

o von 'I' e r e  n t j e w gefundene Werte. x von uns gefundene Werte. 
Die brigefiigten Zahlen bedeuteri die niummern der Versuche. 

sondern einfach durch Zugabe von absol. dther verdiinnte. Es zeigte sich 
aber, daB die Triibung auch dann in vollig gleichem MaBe auftrat, selbst 
wenn der dther nochmals mit HuBerster Vorsicht, mit ganz frischem Natrium- 
Draht oder auch iiber Phosphorpentoxyd getrocknet war. Eine Triibung 
erfolgt dagegen nicht bzw. fast nicht, wenn eine in iiblicher Weise f r i sch  
be re i t e t e Athyl-magnesiumbromid- oder Methyl-magnesiumjodid-Losung 
mit demselben Ather versetzt wird. Damit ist dargetan, daB die Art, in der 
T e  r e n t j e w das Methyl-magnesiumjodid zur Molekulargewichts-Bestimmung 
vorbereitete, d. h. das  2-stdg. E rh i t zen  der  zu r  Trockne  ve rdampf ten  
1,osung im Vakuum auf 75O, fur die Grignard-Verbindung verhangnisvoll 
sein mui3, dalj sie dabei e ine  wei tgehende  Zerse tzung erleidet. Welcher 
Xatur diese Zersetzung ist, sol1 hier nicht erortert werden ; es ist zurzeit eine 
T:ntersuchung im Gange, die, wie wir hoffen, zu einer sicheren Beantwortung 
der Frage fiihren wird. Vorlaufige Versuche zeigten uns, daB Methyl-mag- 
nesiumjodid-Losungen die fragliche Veranderung sogar schon bei langerem 
Stehen erleiden, und da13 dthyl- und Phenyl-magnesiumbromid-Losungen 
vie1 weniger empfindlich sind. 

Nach diesen Erfahrungen nahmen wir die Molekulargewichts-Bestimmun- 
gen von neuem auf und zwar zunachst - wegen seiner gr6Beren Bestandigkeit 

4a* 
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- mit d thy l -magnes iumbromid .  Beim ersten Versuch verfuhren wir 
noch in der alten Weise, d. h. wir erhitzten die Organo-magnesium-Verbindung 
2 Stdn. im Vakuum auf 75O. Trotzdem trat im Gegensatz zu den Versuchen 
rnit Methyl-magnesiumjodid wahrend der Molekulargewichts-Bestimmung 
nur eine sehr geringe Trubung auf, so daS die Bestimmung als einwandfrei 
betrachtet werden darf. Spater wurden die Bedingungen etwas abgeandert. 
Um nicht durch unverandertes khylbromid gestort zu werden, wurde von 
nun an stets ein grofler UberschuS von Magnesium angewendet (2 g Mag- 
nesium, 2.7 g Athylbromid, 15 ccm dther) ; tatsachlich lafit sich bei einem 
derartigen Ansatz nach beendeter Reaktion keine Spur von dthylbromid 
mehr in dem abdestillierten dther  nachweisen. Die erhaltene klare Losung 
wurde wie friiher eingedampft, der Ruckstand aber nur I Stde. im Vakuum 
auf 25O erwarmt. Beim Aufnehmen in 20 ccm Ather schieden sich nunmehr 
nur ganz wenige Flocken aus, und das Filtrat davon gab auch bei der nach- 
fo!genden Bestimmung nur noch eine ganz leichte Trubung. - Die Aus- 
fiihrung der Bestimmung selbst wurde in der Weise vereinfacht, daS die zur 
Ermittlung des Siedepunkts des Losungsmittels eindestillierte Ather-Menge 
nicht zuruckgegossen, sondern sogleich die Gr i gn a r  d -Losung zugefugt 
wurde. 

Die Molekulargewichte zeigten jetzt ein vollkommen regelmaoiges An- 
steigen mit wachsender Konzentration von 179 in I-proz. bis 250 in 5.5-proz. 
Losung (auf die Forinel C,H,MgBr berechnet sich 133.3). 

I)  2.00 ccm 1,osung (nach Eindampfen, Erhitzen im Vakuum, Aufnehmen mit 
Ather und Filtrieren) verbrauchten 18.40 ccm l/lo-n. Silberlosung und 17.80 ccm lllo-n. 
Salpetersaure. Br’ : OH’ = I .03 : I. Angewendet zur Molekulargewichts-Bestimmung 
3.975 ccm = 0.488 g Athyl-magnesiumbromid. Losungsmittel: 46.357 g, AT: 0.124O, 
Molekulargewicht : I 79. 

2 )  5.00 ccm Losung verbrauchten 42.84 ccm lilo-n. Silberlosung und 41.28 ccm 
l/lo-n. Salpetersaure. Br‘ : OH’ = 1.01 : I, Angewandt zur Molekulargewichts-Bestiin- 
mung 5.00 ccm = 0.5711 g Athyl-magnesium~romid; 1,osnngsmittel: ,31.70g, A T :  0.19r0, 
Molekulargewicht : 199. 

3) 4.975 ccm Losung verbrauchten 53.15 ccm l/lo-n. Silberlosung und 51.56 ccm 
l/lo-n. Salpetersaure. Angcwandt 10.00 ccni = 1.424 g bthyl-magne- 
siumbromid. Losungsmittel: 40.58 g, AT: o.34-jo, Molekulargewicht: 215. 

4) 3 g Magnesium, 5.4 g Athylbromid, 25 ccm Ather. Nach dem Eindampfen wurde 
mit 20 ccm Ather aufgenommen. 5.00 ccm Losung verbrauchten 87.56 ccm l/lo-n. Silber- 
losung und 90.10 ccm l/lo-n. Salpetersaure. Br‘ : OH’ = 1.03 : I. Angewandt 10.00 ccm 
= 2.334 g Athyl-magnesiumbromid. Losungsmittel: 40.62 g, AT: 0.485”, Molekular- 
gewicht: 250. 

Auch die Versuche rnit Methyl -magnes iumjodid  nahmen nunmehr 
einen befriedigenden Verlauf. LaBt man 4 g Methyljodid und 15 ccm dther 
auf 2 g Magnesium unter den oben angegebenen Bedingungen einwirken, so 
wird das Methyl-magnesiumjodid fast quantitativ urngesetzt ; in eineni Probe- 
versuch lief3 sich im abclestillierten dther nur noch 1% des Methyljodids 
(als Silberjodid) nachweisen. Fur die Molekulargewichts-Bestimmung wurde 
die frische Losung nur zl/, Stdn. absitzen gelassen, dann filtriert, eingedampft 
und I Stde. im Vakuum auf 25O erwarmt. Beim Aufnehmen in 20 ccm Ather 
erfolgte nur leichte Triibung. 

I )  6.00 ccm verbrauchten 39.12 ccm lilo-n. Silberlosung und 40.20 ccni l/lo-w. Sal- 
petersaure. J’ : OH’ = I : I .03. Angewandt 6.025 ccm = 0.6525 g Methyl-magnesium- 
jodid. 1,osungsmittel: 36.82 g, AT: 0.1830, Molekulargewicht: 204. 

Br’ : OII’ =1.03 : I. 
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2 )  4.00 ccm Losung verbrauchten 40.16 ccm l/lo-n. Silberlosung und 41.54 ccm 
l/lo-n, Salpetersaure. J ':  OH' = I : 1.03. Angewandt 8.05 ccm = 1.343 g Methyl- 
magnesiumjodid. Losungsmittel: 30.33 g, AT:  0.377O, Molekulargewicht: 248. 

3) 5.025 ccm Losung verbrauchten 60.84 ccm lilo-n. Silberlosung und 59.88 ccm 
l/lo-n. Salpetersaure. J '  : OH = 1.02 : I. Angewandt 10.00 ccm = 2.013 g Methyl- 
magnesiumjodid. 

4) 3 g Magnesium, 8 g Methyljodid, 25 ccm Ather. 4.98 ccm Losung verbrauchtea 
98.3 ccm lllo-n. Silberlosung und 99.2 ccm lllo-n. Salpetersaure. J': OH' = 1.01 : I. 

Angewandt 9.97 ccm = 3.268 g Methyl-magnesiumjodid. Losungsmittel: 33.26 g, AT: 
0.6310, Molekulargewicht : 329. 

Bei den Bestimmungen mit Methyl-magnesiumjodid trat eine etwas 
starkere Trubung auf als beim bthyl-magnesiumbromid, sie blieb aber stets 
sehr  vie1 ger inger  als friiher. Die normale Zusammensetzung hatten aber 
die Losungen nach beendeter Molekulargewichts-Bestimmung doch nicht 

Losungsmittel: 32.07 g, AT: o.45g0, Molekulargewicht: 289. 
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Fig. 3. 
I. Methyl-magnesiumbromid . 11. Methyl-magnesiumjodid. 

111. Phenyl-magnesiumbromid. 

mehr ; wahrend, wie obige Angaben zeigen, die ursprunglichen Losungen stets 
fast genau das Verhaltnis J':OH' = I:I zeigten, war dies Verhaltnis nach 
der Bestimmung immer stark zugunsten des Hydroxyl-Ions verschoben. 
Wir erklaren dies als eine Folge der bei der Bestimmung vor sich gehenden 
Verdunnung (vergl. die voranstehende Mitteilung). 
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P hen  y 1- magnes iumbr  omi d ist stiirker assoziiert. 
Zur D a r s t e l l u n g  einer Losung roll bckanntenl Gehalt wurde folgendes Verfahren 

eingcschlagen : ilni Hals eines kleiiien Rundkolbens wurde eine Marke angehracht, 
0.8 g Magnesium in den Kolben hinein gegebcn und dann der Kolbeninhalt bis zur Marke 
init "Lasser ausgemessen. Zur E'ullung aareii 114.7 g Wasser von 170 erforderlich. In 
diesem Kolben crfolgte der Ansatz: 15.7 g Broni-bcnzol (0.1 Molj, 60 ccni -4ther und .j.z g 
Magnesium (0,133 Gramm-Atome), so da8 bei quantitativenl Reaktionsverlauf 0.8 g 
Magnesium ubrig bleibcii muaten. Die Keaktion wurde so gemaoigt, da8 die Plussig- 
keit +n Min. in leichtern Siedeii blieb, iind durch 3/4-stdg, Erwarmcn zu Ende gefiilirt. 
Nacli den1 Erkalten setztc sich das Magnesium schon zn Boden; die klare J,hung w a r  
braun, sie wurde zur Marke aufgefullt, so da13 also 114.7 ccm Flussigkeit vorhanden 
IT-aren. Um bequemer beliebige Proben entnehnien ZLI konnen, wurde die Losung irn Stick- 
stoffstrom in eine Burette iibergedriickt. 6.04 ccm verbrauchten 52.72 ccm lil0-n. Silber- 
losung und 48.85 ccm lilo-n. Salpetersanre. Br' : OH' = 1.08 : I .  114.7 ccm entsprachen 
demnach 1001 ccm 'ilo-n. Silberlosung, d.. 11. das angewandte 0.1 Mol Broin-henzol 
war quantitativ umgesetzt. 

I ,  Angewandt 6.03 ccm Losung, enthaltend 0.884 g Phenyl-magnesiumbromid und 
o.oy'5 g Magnesiuiiidibrorxiid. Gesaiiitmenge des Lijsungsmittels: 24.36 g, AT: 0 .271~ .  
Da Phenyl-magnesiuiiibromid und Magnesiumdibroniid xufdlig fast gleichcs Molekular- 
gewicht haben, veranlal3t der Dibroxnid-Gehalt hier so gut wie gar keinen Fehler. Mole- 
kulargewicht ber. 181.3: gef. 294 in 3.6-proz. Losung. 

2 .  Es u-urde die gleiche Losung wie zu Versuch I benutzt, doch war durch Ver- 
dunsten von Ather eine geringe Konzentrierung eingetreten. 3.20 crni verbrauchten 
jetzt 28.58 ccm lilo-n. Silberlosung und 25.80 ccni l/lo-n. Salpetersaure. Angewandt 
3.1 I ccm, entsprechend 0.455 g Phenyl-magnesiumbroinid und 0.026 g Magnesium- 
dibromid. Lbsungsmittel: 21.86 g, AT: o.1h6, Molekulargewicht gef. 279 in 2.I-proz. 
Losung. 

Die Losungen blieben wahrend der Dauer der Bestimmungen fast klar; 
dementsprechend wird auch das Verhaltnis Br' : OH' durch Verdiinnen mit 
dem 10-fachen Voluin Ather nahezu nicht verschoben, namlich iiur von 
1.10: I auf 1.06: I. 

Die Gesamthe i t  unserer  Bes t immungen f i ih r t  uns  zu dem 
SchluIj, daB d ie  Alkyl-magnesiumhalogenide n i c h t  den  Angaben  
Te ren t j ews  en t sp rechend  d imolekular  s ind ,  sonde rn  i n  n i c h t  
zu  konzen t r i e r t en  a the r i schen  Losungen uberwiegend i n  mono-  
molekularer  F o r m  vorl iegen.  Die MolekulargroIje wachst mit steigender 
Konzentration, wie das nicht anders zu erwarten war. Es ist ja bekannt 
und in zahlreichen Fallen untersucht, daB anorganische Salze in organischen 
Losungsmitteln 6, vielfach zu Assoziationen neigen, und gerade der Ather ist 
als eines der starkst assoziierenden Mittel erkannt. Die Assoziation schliel3t 
andererseits keineswegs aus, daB gleichzeitig ein Teil der Molekeln elektro- 
lytisch dissoziiert ist, woran nach der verschiedentlich festgestellten, am 
genauesten von N. W. Kondyrew7) untersuchten Leitfahigkeit athyl- 
atherischer Gr ignar  d-Lijsungen nicht zu zweifeln ist. Man kann daher iiber 
den Zustand z. B. des Alkyl-magnesiumbromids in verd. atherischer Losung 
Folgendes aussagen : Die Hauptmenge liegt als neutraler Athyl-magnesium- 
bromid-Romplex entsprechend Formulierung I vor, ein ganz geringer Bruch- 
teil ist in Ionen C,H,.Mg+ und Brrs) gespalten, ein groBerer Anteil ist zwei- 

@ j  Naheres bei P. W altlen, Elektrochemie nicht-wa8riger LGsungen, 1,eipzig 1924. 
7 )  B. 58, 459 [19z51; X. W. K o n d y r e w  und D. P. Manojew,  B. 58, 464 [19251. 
8 )  I,. W. Gadduni  und H. B. F r e n c h ,  Journ. ..\nier. chem. Soc. 46, 1295 [19z7]. 
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fach oder wohl auch noch starker assoziiert. Dai3 die Zahl der zu Ionen auf- 
gespaltenen Molekeln verhaltnismaRig gering sein muB, geht aus dem niedrigen 
Wert fiir die Leitfahigkeit9) hervor ; ware der Dissoziationsgrad grol3, so 
miiRte in einem Losungsmittel von so geringer Jriscositat wie Ather die I,eit- 
fahigkeit sehr betrachtliche Werte annehmen; Kondyrew fand sie aber 
rund Iooo-ma1 kleiner als die einer gleich konzentrierten waBrigen Chlor- 
kalium-I,osung. Aus diesem Grunde ist es auch nicht angangig, die von uns 
gefundenen Zahlen etwa durch Dissoziation groBerer Komplexe in Ionen zu 
erklaren. 

Ganz ahnliche Verhaltnisse, wie bei den Alkyl-magnesiumhalogeniden, 
haben wir bei einer nahestehenden Magnesium-Verbindung, dem Magnesium- 
d i jod id -Dia the ra t ,  gefunden. Das Magnesiumdijodid bietet den Vorteil, 
dai3 es vie1 leichter zu untersuchen ist als die Grignard-Verbindungen, weil 
es sich ohne Schwierigkeit rein darstellen laBt und nicht so zersetzlich ist. 
Das Salz ist in Ather geniigend loslich, um eine Molekulargewichts-Bestimmung 
zu ermoglichen. Es ergab sich, dai3 es in ganz ahnlicher Weise wie die Alkyl- 
magnesiumhalogenide assoziiert ist. Wir haben zwei Versuche ausgefiihrt : 
fur den einen wurde eine nach N. MenschutkinlO) dargestellte, ca. 3-proz. 
Magnesiumdijodid-losung benutzt, bei dem andern krystallisiertes Magnesium- 
dijodid-Diatherat eingewogen. 

I )  5.50 ccm Losung verbrauchten I 1.65 ccm l/lu-n. Silberlosung; angewendet 
20.00 ccm = 0.5897 g Magnesiumdijodid. Losungsmittel: 26.99 g, AT: 0.156O, Molekular- 
gewicht ber. 278.2, gef. 296. 

2 )  2.3863 g Magnesiumdijodid-Diatherat, entsprechend 1.557 g ather-freiem Di- 
jodid. Losungsmittel: 31.66 g, AT: 0.265O, Molekulargewicht gef. 392. 

K o n s t i t u t i o n d e r Gr i g n a r  d -Ve r b i ndu  n g e n. 
In  der neueren Literatur treten eine ganze Reihe von Autoren fur die 

dimolekulare Formel der Alkyl-magnesiumhalogenide ein, z. B. Mg (C,H,) 2, 

MgJ, (111), wie sie zuerst von P. Joliboisll) ernsthaft verfochten worden ist. 
Nachdem die hauptsachlichste Stutze fur diese Formel, die Molekulargewichts- 
Bestimmung von Te ren t j ew,  nunniehr gefallen ist, mu13 die Formel zwar 
als erledigt gelten, aber es sei trotzdem hier no& kurz erortert, daB auch die 
andern Grunde, die fur die Formel von Jol ibois  ins Feld gefuhrt werden; 
nicht stichhaltig sind. 

Es handelt sich besonders urn zwei Arbeiten aus der neuesten Zeit, die 
beide aus dem Laboratorium von V. Gr ignard  hervorgegangen sind, eine 
von D. Iwanowl2) und eine von I,. Kierzek13). Iwanow lie0 Kohlen- 
dioxyd auf khyl-magnesiumbromid einwirken, und Ki  e r z e k zersetzte 
Methyl-magnesiumjodid in absolut-atherischer Losung mit der berechneten 
Menge Wasser (oder auch Schwefelwasserstoff). Es konnten entstehen : 

C,H, . C0,MgBr (IV) oder (C,H,. CO,),Mg . MgBr, (V) und 
HO.Mg. J (VI) oder (HO),Mg, MgJ, (VII) 

$) A. P. T e r e n t j e w ,  Ztschr. anorgan. Chem. 156, 78 [1926], macht gegen Formel I 
geltend, da8 sie die Spaltbarkeit in Ionen nicht erklaren konne. Wir glauben im Gegenteil. 
daB sie gerade der sch lechten  Leitfahigkeit sehr gut Rechnung tragt; diese kommt 
dadurch zustande, da8 ein geringer Teil des Jods durch Ather in die auBere Sphare ge- 
drangt ist. lo) Ztschr. anorgan. Chem. 49, 34 [1906]. 

11) Compt. rend. Acad. Sciences 155, 353 [1912]. 
12) Conipt. rend. Acad. Sciences 185, 505 (19271. 
In) Bull. SOC. chim. France [.+! 41, 1299 [I927]. 
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Daraus, da13 aus den Reaktionsprodukten sich in beiden Fallen mit Ather 
leicht Magnesiumdihalogenid in betrachtlichen Mengen ausziehen lie& wird 
der SchluB gezogen, daI3 V bzw. VII entstanden und somit 111 richtig ist. 
Eine solche Folgerung ist indessen reine Willkur, da aller Wahrscheinlichkeit 
nach auch ein gemischtes bzw. basisches Salz von der Formel IV oder VI 
nicht bestandig sein, sondern sich leicht unter Bildung von Magnesiumdihalo- 
genid disproportionieren wird 14). Auf einen ahnlich ablehnenden Standpunkt 
hat sich auch V. Grignard15) gestellt und besonders gegenuber Iwanow 
darauf hingewiesen, dafl die verhaltnismaflig langsame Extrahierbarkeit des 
Magnesiumdibromids ebensogut den entgegengesetzten Schlulj zulieae. 

Weder Iwanow noch Kierzek  haben ihre als Niederschlage ausfallenden 
ersten Reaktionsprodukte analysiert. Dagegen ist es uns gelungen, wie in der 
voranstehenden Mitteilung beschrieben ist, durch Einwirkung von feuchter 
Luft auf Athyl-magnesiumbl-omid-Losungen eine gut krystallisierende Ver- 
bindung zu isolieren, die genau die Zusammensetzung OH. Mg . Br, I Ather 
besitzt. Sicherer rein zu gewinnen sind die Alkoholate RO . Mg . Hal, x Ather, 
weil die Umsetzung der Gri  g n a r  d-Verbindung init Alkoholen ohne Bildung 
von Nebenprodukten verlauft. Wir haben solche Alkoholate in grofler Zahl 
dargestellt, ihre ausfuhrliche Beschreibung sol1 in einer demnachst erscheinen- 
den Abhandlung 16) erfolgen. Es sind der Mehrzahl nach gut krystallisierende 
Verbindungen, an deren Natur als einheitliche, wohl definierte chemische 
Individuen kein Zweifel besteht. Aber naturlich kann man auch ihnen wieder 
eine verdoppelte Formel zuteilen, (RO),Mg, MgHal,, z x ather. Wir haben 
versucht, das Molekulargewicht des A t  h o x y - in agn  esium j o d id  - A t  he  r a t s  
zu bestimmen, aber unser Bemuhen scheiterte an der Zersetzlichkeit der Ver- 
bindung. Sie lost sich zwar in kaltem Ather leicht unter nur geringer Ab- 
scheidung gelbbrauner Flocken auf, aber beim Kochen tritt alsbald Nieder- 
schlags-Bildung ein, so c1aB die Bestimniungen wertlos sind. Die Zersetzung 
erfolgt offenbar im oben vermuteten Sinne einer Disproportionierung : der 
Niederschlag ist an Magnesiumdiathylat, die Losung an Magnesiumdijodid 
angereichert. Die Wahrscheinlichkeit, daI3 die Alkoxy-magnesiumhalogenide 
nionomolekular sind, ergibt sich indessen aus folgender uberlegung : Die 
plausibelste und, wie uns scheint, sogar die einzige, einleuchtende Moglich- 
keit, die Formel I11 strukturchemiscli wiederzugeben, ist VI I I  entsprechend 
dem Vorschlag von Te ren t j ew,  wobei wir den &her als fur die Betrachtung 
an dieser Stelle unwesentlich weglassen. Daraus ergabe sich fur (RO),Mg, 
MgJz Formel IX. Wenn dies Strukturbild zutrafe, wurde fur das Dijodid X 

VIII.  Mg[ iMg$z]  IX.  Mg[{MggE] S. Mg[JMgJ] J J  

folgen. Diese Formel aber ist durch die oben angefuhrte Molekulargewichts- 
Bestimmung ausgeschlossen, die in verdiinnter atherischer Losung einen fast 
auf MgJ, stimmendenwert ergab; da nach N. W. Kondyrewl?)  dieLeitfahig- 

14)  Bei Gegenwart von Wasser als Losungsrnittel muate eine derartige Disproportio- 
nierung infolge vorausgehender Ionisation natiirlich augenblicklich eintreten; deshalb 
hat ein Versuch von K i e r z e k  (a. a. O., S. 1302), in dcm die Organornagnesium-Ver- 
bindung in iiberschiissiges Wasser eingetragen wird, gar keine Beweiskraft. 

Is) Bull. SOC. chim. France [4] 41, 759 [1927]; Compt. rend. Acad. Sciences 185, 507 
119271. 

17) B. 58, 463 [rg25]. 
16) vergl. indessen auch die voranstehende Mitteilung. 
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keit des Magnesiumdijodids in Ather nahezu Null ist, kann der gefundene 
niedrige Wert ganz sicher nicht durch elektrolytische Dissoziation erklart 
werden. 

Um seine Formel I1 zu stutzen, formuliert A. P. Terent jewls)  sowohl 
die Bildung wie die iiblichen Umsetzungen der Gr ig  n a r d -Verbindungen mit 
Hilfe der dimolekularen Formel; es mu13 betont werden, da13 diese Ausfihrungen 
das in Frage stehende Problem in keiner Weise fordern, da alle Reaktionen 
auf Grund der Formel I sich zum rnindesten ebensogut deuten lassen. fiber- 
haupt konnen chemische Umsetzungen bei so veranderlichen Substanzen, 
wie dies die Organo-magnesium-Verbindungen sind, nur mit groSter Vorsicht 
zur Konstitutions-Bestimmung verwendet werden. 

P. Jol ibois  begrundet seine Formel wesentlich mit dern Zerfall der 
Alkyl-magnesiumjodide beim Erhitzen auf hohe Temperaturen. Es ist in- 
dessen in der voranstehenden Abhandlung gezeigt worden, daS Alkyl-mag- 
nesiumjodide schon bei maBigern Erhitzen eine Veranderung erleiden ; ob 
diese etwa zu einer Verbindung I11 fiihrt, oder ob sie sich in einern anderen 
Sinne vollzieht, mussen wir vorlaufig unentschieden lassen. Jedenfalls aber 
kann man schon heute sagen, daf3 aus dem Verhalten der Alkyl-magnesium- 
Verbindungen bei I7S0 und daruber Ruckschliisse auf ihren Bau bei niederen 
Temperaturen nicht gezogen werden konnen. 

Noch eine 'iiberlegung ganz anderer Art mu0 gegen die Formel I1 oder I11 
angefuhrt werden : Man sollte erwarten, da13 derartige Verbindungen in Losun- 
gen wenigstens zum geringen Teil in Magnesium-dialkyl und Magnesium- 
dihalogenid dissoziiert waren, das Athyl-magnesiumchlorid also in Magnesium- 
diathyl und Magnesiumdichlorid. Diese Stoffe sind aber beide in Ather un- 
loslich und rniioten ausfallen. Dadurch wurde das Gleichgewicht gestort, die 
Dissoziation muSte also weiterschreiten und schliefllich alles, oder j edenfalls 
fast alles, bthyl-magnesiumchlorid zerfallen sein, was aber bekanntlich 
durchaus nicht der Fall ist. 

Wir kommen zu dem SchluB, daS das gesamte  Verha l t en  de r  
Gr ignardschen  Verbindungen nach  wie vo r  a m  bes t en  d u r c h  
die  von  Casper  und  mir  aufges te l l te  F o r m e l I  zum Ausdruck  
ge b r  a c h t  wir d. 

18) Ztschr. anorgan. Chem. 166, 81 [1926]. - An anderer Stelle (Ztschr. anorgan. 
Chem. 159, 226 [1927]) versucht T e r e n t j e w ,  die Bildung des 1.3-Diphenyl-1.3-di- 
o x y - 2 - m e t h y l - p r o p a n s  als Nebenprodukt bei der Einwirkung von Athyl-magnesium- 
bromid anf Benzaldehyd mit Hilfe seiner komplizierten Formel zn erklaren. Seine Deutung 
kommt darauf hinaus, da13 zunachst entstandenes Phenyl-athyl-carbinol in Form einer 
Magnesium-Verbindung sich mit Benzaldehyd kondensiert. Ein solcher Reaktions- 
verIauf widerspricht aber vielfacher Erfahrung. Sicher kondensiert sich znnachst Phenyl- 
athyl- ke  t o n  mit Benzaldehyd zu C,H,. CO . C H  [CH (OH). C,HJ . CH,, und das Oxy- 
keton wird dann durch Brom-magnesium-benzylat z u m  Glykol reduziert. 




