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316. J a k o b Me i s e n h e  i m  e r und W a  1 t e r S c h l  i c  h e n m  a i e r  : 
abe r  die Autoxydation der G r i g n a r d schen Magnesiumverbin- 

dungen. 
LAUS d. Chem. Institut d. Universitat Tubingen.] 

(Eingegangen am 13. August 1928.) 

I n  einer friiheren Mitteilung l) haben wir eine einfache Methode zur 
Bes t immung  des  Gehal tes  v o n  Alkyl-  ode r  Aryl -magnes ium-  
halogenid-Losungen angegeben, die gleichzeitig erlaubt, den mehr oder 
weniger glatten Verlauf der Bildung der G r i g n a r  d -Verbihdungen zu kon- 
trollieren : Wenn man die atherischen Losungen mit Wasser zersetzt und  
das nun vorhandene Magnesiumhydroxyd und Magnesiumhalogenid mit 
Salpetersaure und mit Silberlosung titriert, so nahert sich das Verhaltnis 
Hydroxyl zu Halogen um so mehr dem Werte I : I, je glatter die Reaktion 
verlaufen ist, d. h. je weniger sich nebenher die Wurtzsche Synthese ab- 
gespielt hat. Wir haben aber damals zugleich festgestellt, daS die Methode 
fur die J o d i d e  zu vollkommen falschen Werten fiihrt, wenn die Losungen 
vor der Zerlegung mit Wasser stark m i t  A the r  verd i inn t  waren. Diesen 
iiberraschenden EinfluS der Verdunnung haben wir mittlerweile eingehender 
untersucbt. 

Zahlreiche, ohne besondere VorsichtsmaSregeln angestellte, Versuche 
zeigten uns zunachst, daB die Verdiinnung stets in dem Sinne wirkt, daI3 
sich das Verhaltnis OH': J' vergroflert, d. h. z. B. von I:I auf 1.5:1 an- 
wachst, ohne daB die Gesamtsumme OH' + J' eine dnderung erfahrt. Aller- 
dings waren die gefundenen Verhaltniszahlen OH' : J' auch bei gleicher Starke 
der Verdiinnung sehr schwankend (1.17: I, 1.43:1, 1.62:1 usw.). Trotzdem 
schien uns vorerst die nachstliegende Deutung die Annahme einer ,,&hero- 
lyse" zu sein: 

CH,. MgJ + C,H, . 0. C,H, = CH, .Mg . OC,H, + J . C,H,. 

Da d t h y l j  odid mit waflriger Silbernitrat-Losung nicht reagiert, so wurde 
durch diesen Vorgang die Verschiebung ihre Erklarung finden. Im  Ein- 
klang mit der ausgesprochenen Hypothese steht ferner, daQ bei der Ver- 
diinnung tatsachlich, wie sich leicht nachweisen lafit, f l i icht ige Jod-Ver  
b indungen  entstehen. Aber die beobachteten, z. T. sehr starken Ver 
schiebungen verlangen natiirlich, daB bei hinreichender Verdiinnung ein 
sehr erheblicher Teil des Jods sich in die fliichtige Form umwandeln lassen 
miifite. Ein irn Sinne dieser Uberlegung angestellter Versuch, bei dem zur 
Fernhaltung von Nebenreaktionen im trocknen Stickstoffstrom gearbeitet 
wurde, ergab indessen ein sehr wenig befriedigendes Resultat : 

eine Bthyl-magnesiumjodid-Losung bereitet. 
I. Aus 4.4 g Athyljodid, z g Magnesium und 20 ccm Ather wurde in iiblicher Weise 2 }  

Die klar abgesetzte Losung wurde 

l) J.  Meisenheimer,  B. 61, 708 [1928]. Hr. J .  H o u b e n  maclite mich darauf auf- 
merksam, daB das \'on mir H. Gi lman und seinen Mitarbeitern zugeschriebene Verfahreii 
der Bestimmung des Gehalts von Grignard-Losungen durch Saure-Titration schon vorher 
\-on ihm in Dissertationen veroffentlicht war; seine Prioritat ist von H. Gi lman,  Rec. 
Trav. chim. Pays-Bas 46, 314 [1926], anerkannt worden. Letztere Stelle war mir leider 
entgangen. 

2, J.  Meisenheimer und W. Schl ichenmaier ,  B 61, 721 :1928]. Bei einem 
gioBen Teil der Versuche wurde von vornherein in Stickstoff-Atmosphare gearbeitet. 

~ _ _ _ _  
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i m  Stickstoffstroni in eincn trocknen Claisen-Kolben iibergedriickt, der niit Tropf- 
trichter und Stickstoff-Zuleitungsrohr versehen war. Um etwa noch vorhandenes, nicht 
umgesetztes dthyljodid zu entfernen, wurde zunachst der i4ther im Stickstoffstrom ab- 
destilliert, nnd zwar direkt in eine 2.5-proz. alkoholische Silbernitrat-Losung hinein. Es 
entstanden 5 mg AgJ, entspiechend etwa 3 .  j mg Lthyljodid. Nun wurde nocli j-mal niit 
j o  ccm Bther versetzt und jedesmal, das letztemal nach vorheriger Zugabe voii Wasser, 
dei Ather abdestilliert. Im Destillat fanden sich 8 bzw. 4 unil 9 mg AgJ, entsprechend 
5.5 bzw. 3 und 6 mg dthyijodid, d. h. es gingen nnr verschwindende Mengen des in die 
Reaktion eingebrachten Athyljodids wieder in fliichtige Form iiber. Nach den1 T'erdiinnen 
mit Ather wurde jedesmal eine Probe entnommen und das Verhaltnis OH': J '  untersucht. 
Es ergaben sich die Werte 1.31 : I ,  1.06 : I und 1.33 : I und am SchluB des Versuchs, nach 
Zersetzung des Gesamtriickstandes mit Wasser, sondeibarcrw-eise wieder I .08 : I. 

Der Versuch zeigt mit Sicherheit, daB von einer Bildung gr6Berer Mengen 
fliichtiger Jodverbindungen durch ,,&herolyse" infolge von Verdiinnung 
keine Rede sein kann; die Hypothese muate demnach aufgegeben werden. 
Ungemein auffallig waren aber auch bei diesem Versuch wieder die starken 
Schwankungen in der Verschiebung. Die Suche nach der Ursache dieser 
zunachst unerklarlichen Schwankungen fiihrte schlieWlich z u  einer iiber- 
raschenden Aufklarung . Bei Ausfiihrung von Dutzenden von Verdiinnungs- 
versuchen gewannen wir namlich den Eindruck, daB die S t a r k e  de r  Ver- 
sch iebung von der F o r m  des  GefaBes, in deiii die Verdiinnung und 
die Zersetzung stattfand, und weiterhin von der Z ei  t , die sie vor der Zer- 
setzung in dem Gefail3 stand, abhangig war. Weite Kolben und langes Stehen 
ergaben starke Verschiebung, in engen Gefassen und bei alsbaldiger Zer- 
setzung mit Wasser blieb die Verschiebung gering. Es lag nahe, diese Ein- 
fliisse auf eine E inwi rkung  des  Luf t -Sauers tof fs  zuriickzufiihren, 
woinit ja auch schon die ungewohnlich geringe Endverschiebung ( O H  :J' 
= 1.08: I) in dem oben beschriebenen, im Stickstoffstroin ausgefiihrten Ver- 
such im Einklang stand. 

Die Versuche lehrten alsbald, daB diese Vermutung richtig war. Leitet 
man durch oder iiber eine atherische Gr ign a r  d-Losung trockne, kohlen- 
saure-freie I,uft, so erfolgt auch ohne  Verdi innung eine sehr kraftige 
Verschiebung ; in einer Stickstoff-Atmosphare ergibt sich keine h d e r u n g  : 

I .  1.00 ccm einer Athyl-magn~siumjodid-LGsung wurden sofort mit W-assei zersetzt 
und die Zersetzungsprodukte titriert. Verbrauch: I 1.4 ccm l / l o - ) ~ .  Salpetersaure und 
13.3 ccm 1ilo-n. Silberlosung. Summe 24.7 ccm, OH' : J' = 0.86 : I. - 1.00  ccrn derselben 
Losung nach 1/2-stdg. Luft-Dariiberleiten: 13.7 ccm lilo-n. Salpetersaure und I I.? ccm 
l/lo-n, Silberlosung. Snmme 24.9, OH' : J' = 1 . 1 2  : I. - 1.00 ccm, nach 1/2-stdg. Uber- 
leiten von Stickstoff: 11. j ccm 'ilo-n. Salpetersaure, 13.1 ccm lilo-n. Silberlosung. Sunline 
24.6, OH',: J '  = 0.88: I. 

Nachdem durch diesen Versuch die  en tsche idende  Rolle  des  
Saue r s  t of f s festgelegt war, haben wir zunachst den EinfluB der Verdiinnung 
ganz auBer Betracht gelassen und nur die Wirkungsweise des Sauerstoffs 
untersucht. Es galt vor allem aufzuklaren, was aus dem fehlenden Jod wird. 
Die nunmehr nachstliegende Annahme war die, dalj es als Alkyl jodid 
abgespalten wird, so daB der Reaktionsverlauf s chemat  isch durch folgende 
Gleichung wiedergegeben wiirde : 

2 C2H5.MgJ + 0, = 2CZH5. J + 2MgO. 
Tatsachlich haben die Versuche diese Vermutung bestatigt. Das nach der 
Zerlegung mit Wasser bei der Titration mit Silbernitrat-Losung nicht mehr 
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nachweisbare Jod lafit sich quantitativ uberdestillieren und in einer vor- 
gelegten alkoholischen Silbernitrat-Losung als Jodsilber zur Abscheidung 
briiigen. Zur weiteren Entscheidung, ob das Jod in Form von Alkyljodid 
iiberging und welches Alkyljodid vorlag, benutzten wir die Methode von 
R. W i l l ~ t a t t e r ~ ) .  Dieser empfiehlt zum Nachweis von Alkyljodiden Di- 
methyl-anilin oder 10-proz. Losungen von Trimethylamin in absol. Alkohol. 
Wir verwendeten N-Dimethyl -an i l in  und erhielten, wenn wir von Me- 
thyl-magnesiumjodid-Losungen ausgingen, in der Vorlage in guter 
Ausbeute (uber SoO,/O) Trimethyl-phenyl-ammoniurnjodid.  Rie Fest- 
stellung, daB nur Methyl -  und ke in  Athy l jod id  entsteht, ist wichtig, 
weil dadurch ein direktes Mitreagieren des Athylathers bei der Bildung der 
fliichtigen Jodverbindung ausgeschlossen wird. 

3.  In einem mit trocknem Stickstoff gefullten ‘/,-1-Erlenmeyer-Kolben, der durch 
einen Gummistopfen rnit 3 Bohrungen fur Gaszu- und ableitungsrohr und Tropftrichter 
verschlossen war, wurden 2.00 ccm einer Athyl-magnesiumjodid-Losung iiblicher 
Konzentration gegeben. Das Gasableitungsrohr war mit 4 hintereinander geschalteten 
Vorlagen verbunden. Die erste war Sicherheitsflasche, die zweite mit ca. 20 ccm Wasser, 
die dritte und vierte mit 20 und 10 ccm einer 4.5-proz. alkoholischen Silbernitrat-Losung 
beschickt. Wurde nun ein langsamer, trockner, kohlensaure-freier Luftstrom durch die 
Apparatur geleitet, so begann nach etwa 20 Min. in der ersten Silbervorlage eine rasch 
zunehmende Abscheidung von Jodsilber; nach Stdn. wurde zur Erfassung etwa in 
dem zuriickbleibenden Sirup eingeschlossenen Alkyljodids rnit Wasser versetzt und bis 
zum Sieden des Wassers erhitzt. Nach einer weiteren Stunde wurden Ruckstand und 
Vorlagen in iiblicher Weise aufgearbeitet. Urspriingliche Losung: 27.1 ccm l/lo-n. Salpeter- 
saure und 29.8 ccm l/lo-n. Silberlosung. OH’: J’ = 0.91 : I. Im Ruckstand 29.7 ccm 
llro-n. Salpetersaure und 27.2 ccm l/lo-n. Silberlosung, OH’ : J’  = 1.09 : I, In der Vor- 
lage 58.8 mg AgJ, entsprechend 2.5 ccm ’,llo-n. Silberlosung. In  dein voigelegten Wasser 
war kein Jodwasserstoff nachzuweisen. Daraus ergibt sich, daW innerhalb der Fehler- 
grenzen alles im Riickstand verschwundene Jod (2.6 ccm l/lu-n. Losung) in der Vorlage 
(2.5 ccm) wiedergefunden ist. 

4. Zum gleichen Resultat fiihrte ein Versuch mit Methyl -magnes iumjodid :  
2.00 ccm Methyl-magnesiumjodid-Losung frisch entsprachen 27.2 ccm lil0-n. Salpeter- 
saure und 28.2  ccm l/lo-n. Silberlosung, OH‘ : J’ = 0.97 : I. Nach Einwirkung von Luft: 
29.5 ccm l/lo-n. Salpetersaure und 25.9 ccm lilo-n. Silberlosung, OH’ : J’ = 1.14 : I. In 
der Vorlage 49.2 mg AgJ, entsprechend 2.1 ccm l/lo-n. Silberlosung, wahrend nach obigem 
der Riickgang 2 . 3  ccm betragt. Wurde der Versiich in gleicher Weise iin Stickstoffstrom 
ausgefuhrt, so fanden sich in der Vorlage nur 3.4  mg Jodsilber, entsprechend 0.14 ccm 
l/lu-n. Silberlosung, und der . Ruckstand verbrauchte 27.7 ccm lilo-n. Salpetersaure und 
27.9 ccm lilU-n. Silberlosung, OH’ : J’ = 0.99 : I, d. h. es hat, offenbar unter dem EinfluW 
von SauerstoffSpuren, nur eine ganz minimale Verschiebung stattgefunden. 

5. Spatere Versuche ergaben, daD die Verschiebung in Sauerstoff-Atmosphare groDer 
1st als im Luftstrom. Um zu erweisen, ob das Jod sich, wie erwartet, tatsachlich als 
Me t h y l j  od id  verfluchtigt, wurde daher, um eine moglichst groDe Wirkung zu erzielen, 
mit Sauerstoff gearbeitet : 3.99 ccm Methyl-magnesiumjodid-Losung wurden in den mit 
Stickstoff gefiillten Erlenmeyer-Kolben gegeben und 2 Stdn. lang trockner Sauerstoff 
dariiber geleitet. Als Vorlage dienten 2 Flaschen rnit Dimethyl-anilin, von denen die 
zweite mit Eis gekiihlt war. Nach 1/2 Stde. begann in der ersten Vorlage eine Abscheidung 
von Krystallen. Zum SchluS wurde rnit Wasser zersetzt, zum Sieden erhitzt und im 
Sauerstoffstrom erkalten gelassen. Die Dimethyl-anilin-Vorlagen blieben 24 Stdn. ver- 
schlossen stehen, der Niederschlag betrug 0.251 g. Er bestand aus reinem Trimethyl- 
phenyl-ammoniumjodid, das sich wie ein Vergleichspraparat bei 218’) zersetzte. Es war 
also unzwcifelhaft Methyljodid entstanden, denn Dimethyl-athyl-phenyl-ammoniumjodid 

R. W i l l s t a t t e r  und M. U t z i n g e r ,  A. 392, 148 [I~II]. 
Derichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 131 
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schmilzt bei 136~.  Der Riickstand ini Erlenmeyer-Kolben verbrauchte 68.6 ccrn lil0-n. 
Salpetersaure und 46.1 ccm lilo-n. Silberlosung (also OH’ : J’ = 1.49 : I ) ,  wkhrend die- 
selbe Menge Losung frisch 56.3 ccm lilo-n. Salpetersaure und 58.4 ccm 1/10-71. Silberlosung 
entsprach (OH’ : J’ = 0.97 : I ) .  Der Minderl-erbrauch an Silberldsung betrug niithin 
I 2.3 ccni. Die oben gefundene Menge Trimethyl-phenyl-ammoniumjodid entspricht 
9.5 ccm ’ilo-n. Silberlosung, die Mutterlauge davon verbrauchte weitere 0.5 ccm, zusanimen 
10.0 ccin. Mithin sind 81 04 der verschwundenen Jodmenge als Methyljodid nachgewiesen. 
Der Rest ist offenbar infolge dei zu geringen Reaktionsfahigkeit des Dimethyl-anilins 
durch die Vorlagen durchgegangen. Mit Trimethylamin wurden bessere Ergebnisse er- 
zielt (vergl. unten). 

Wir kehren nun zu der Wi rkung  der  Verd i innung,  die urspriing- 
lich unsere Aufmerksamkeit auf die game Erscheinung gelenkt hatte, zuriick. 
Verdi innung a l le in  h a t  u b e r h a u p t  ke inen  Einf luB auf das Ana- 
lysen-Ergebnis, wie folgender Versuch zeigt : 

6. 2.00 ccm Methyl-magnesiumjodid-Losung wurden in einein init Stickstoff ge- 
fiillten Erlenmeyer-Kolben mit 20 ccm absol. Ather verdiinnt, wobei eine leichte 
Triibung auftrat, und nach Vorschaltung von Silbernitrat-Vorlagen wie friiher a) sofort 
mit Wasser zersetzt, b) I Stde. lang Stickstoff driibergeleitet, schlieUlich mit Wasser zer- 
setzt und zum Sieden erhitzt. Die Aufarbeitung der Vorlagen ergab a) 3.6 nig AgJ, ent- 
sprechend 0.15 ccm lilo-n. Silberlosung, b) 6.4 mg AgJ, entsprechend 0.26 cciii l / lo-w. 
Silberlosung. Der Riickstand verbrauchte a) 27.9 ccm i/lo-n, Salpetersaure und 28.5 ccm 
l/lo-w,. Silberlosung, OH’ : J’ = 0.98 : I, b) 28.3 ccin l/lo-n. Salpetersaure nnd 28.1 ccin 
lilo-n. Silberlosung, OH’ : J’  = 1.01 : I ,  wahrend die Zahlen fur die urspriingliche 1,Osung 
27.6 und 28.8 waren, OH’ : J’ = 0.97 : I .  Die geringen Mengen Jodsilber im Destillat 
und die kleine Ver schiebung sind sicherlich miederum durch Spuren von Sauerstoff ZII 

erklaren. 

Dagegen ist der Einf luS der  Verdi innung be i  gleichzei t iger  
S auerstof f -W i rkung  ein sehr betrachtlicher. 

7. 2.02  ccm einer Methyl-magnesiumjodid-Losung4), die sofort zersetzt ein Ver- 
lialtnis OH’ : J’ von 0.97 : I und, unverdiinnt der Einwirkung voii Luft ausgesetzt,  on 
1.14 : I ergab, wurden in der iiblichen Apparatur mit 15 ccrn absol. Ather verdiinnt und 
ein langsamer Luftstrom dariiber geleitet. Nach 2 Stdn. wurde mit etwa 15 ccrn Wasser 
zersetzt und zum Sieden erhitzt. Der Ruckstand verbrauchte 39.0 ccm lilo-n. Salpeter- 
saure und 21.4 ccm lilo-n. Silberlosung, also OH’ : J’ = 1 . 8 2  : I .  Die Silbernitrat-Vorlagen 
lieferten 193 nig AgJ, entsprechend 8.2 ccm l / l o - ia .  Silberlosnng. Da 2.02 ccm derselben 
Losung vor der Behandlung mit Luft 30.7 ccrn lilo-n. Silberlosung verbrauchten, so ergibt 
sich ein Riickgang von 9.3 ccm, d. h. es sind 88 yo des nicht titrierbaren Jods ini Destillat 
nachgewiesen. Ein zweiter Versuch, in dem anstatt Luft Sauerstoff verwendet wurde, 
ergab fast genau dasselbe Ergebnis. Ini Stickstoffstrom dagegen ist die Verschiebung 
bei gleicher Verdunnung wie oben sehr gering (OH’ : J’ = 1.01 : I ;  6 mg AgJ ixn Destillat), 
aber immerhin etwas groaer als in konzentrierter Losung, neil Spuren von Sauerstoff in 
der verdiinnten Losung starker wirksam sind. 

Auch in den verdunnten Losungen wird aus Methyl-rnagnesium- 
jodid ausschliefllich Methyl jodid  abgespalten; dieses kann in mit Tri-  
me thy l  a mi n beschickten Vorlagen quantitativ als Te  t r a m e t  hyl -  am - 
moniumj odid nachgewiesen werden: 

8 .  In  dem beschriebenen Apparat wurden 2.00 ccm Methyl-magnesiumjodid-Losuiig 
mit 15 ccm Ather verdiinnt nnd in der iiblichen Weise mit Sauerstoff behandelt. Znin 
Auffangen des entweichenden Methyljodids dienten zwei Vorlagen, die mit 15 bzw. 
10 ccm einer 10-proz. Losung von Trimethylamin in absol. Alkohol beschickt waren. Nur 

4 )  Die J,iisung war die gleiche, wie im Versuch 4. nur war sie mittlerweile mehrere 
Tage in Stickstoff-Atmosphare aufbewahrt und daher etwas eingedanipft. 
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in der ersten Trimethylamin-Flasche bildete sich ein weiBcr h’iederschlag von Tetra- 
methyl-aniioniumjodid ; er wog nach den1 Trocknen bei IOOO 151 mg. entsprcchend 
7.5 ccrn l/lo-n, Silberlosung, die Muttcrlauge verbrauchte noch 0.3 ccrn Silberlosung. Der 
Riickstand entsprach 3 j. j ccm l/lo-n. Salpetcrsiiure nnd 20.1 ccm ‘ilo-n. Silberlosung, 
also OH’: J’ = 1.77: I ;  in der arigewandten Losung war O H ’ :  J’ = 0.97: I .  Daraus be- 
reclinet sich. dalj 94% des fliichtigen Jods (7.8 anstatt 8.3 ccm lilo-n. Silberlosung) als 
Tetramcthyl-ammoniumjodid gefunden sind. DaW tatsachlich Tetramethyl-ammoiiium- 
jodid vorlag, folgt bereits aus der Schwerloslichkeit des Niedeischlags (Trimethyl-athyl- 
ammouiumjodid ist in Alkohol spielend leicht lBslich), wurde aber aufierdeni noch durcli 
eine Jodbestimmung bestatigt. 

Analog den Alkyl-magnesiumjodiden reagiert Phenyl -magnes iu  m- 
j od id  niit Sauerstoff, es erfolgt ebenfalls eine rnit steigender Verdiinnung 
wachsende Verschiebung des Verhaltnisses OH’: J’. Der Effekt der T’er- 
dunnung ist aber in diesem Falle geringer; als Reaktionsprodukt tritt, wie 
spater gezeigt werden wird, J o d - b en z 01 auf. 

9. I .oo ccm Phenyl-inagnesiumjodid-~iisung, direkt nit Wasser zersetzt: II .y  ccm 
l / lO-m.  Salpetersaure, 13.1 ccm l/lo-m. Silberlosung, OH’ : J’ = 0.89 : I. - 1.00 ccm, un- 
verdiinnt, nach Behandlung mit Sauerstoff : 14.0 ccm IIln-n. Salpetersaure, 10.6 ccm 
lllo-n. SilberlLisung, OH’: J’ = 1.32 : I .  - 1.00 ccm, mit 10 ccm Ather verdiinnt und mit 
Sauerstoff hehandelt: 14.9 ccm 1 / 1 n - 7 ~ .  Salpetersaure und 10.1 ccm ‘ilo-n. Silberlosung, 
OH‘: J’ = 1.48: I. 

Durch die beschriebenen Versuche ist vorlaufig nur festgestellt, daB 
bei der Autoxyd ation von Organo-magnesiumj odid-Losungen ein Teil des 
Jods als Alkyl- bzw. Aryljodid abgespalten wird, und daQ diese Abspaltung 
durch Verdunnung mit Ather begiinstigt wird. Es erhebt sich nun die Vrage 
nach den weiteren Oxydationsprodukten. 

Die Veranderungen, welche die Gri gna r  d scheii Verbindungen unter 
der Einwirkung von Luft oder Sauerstoff erleiden, sind schon haufig Gegen- 
stand der Untersuchung gewesen. I,. Bouveaul t5)  beobachtete bei der 
Darstellung von Hexahydro-benzoesaure aus Cyclohexyl-  magnes ium-  
ch lor id  und Kohlendioxyd die Bildung betrachtlicher Mengen H e x a h y d r o -  
pheno l  und stellte im Zusammenhang damit aus Benzyl-magnesium- 
ch lor id  durch Durchleiten von Sauerstoff in So-proz. Ausbeute Benzyl -  
a lkohol  dar. V. Grignard6)  zeigte, daQ 2-Phenyl -a thyl -1-magne-  
s iumbromid  2-Phenyl-athan-1-01 liefert. Ph. Barb ier  uiid V. Gri-  
gnard7) ,  J .  Houben*)  und A. Hesseg) gewannen in der Borneol-Reihe 
zum Teil rnit guter Ausbeute die Alkohole aus den entsprechenden Organo- 
magnesium-Verbindungen. Endlich hat ganz kurzlich H. WuytslO) Athy l -  
in agn  esi u rn b r  o m i d in vortrefflicher Ausbeute in d t h yl a Iko ho  1 umge- 
wandelt. Samtliche angefuhrten Untersuchungen sind rnit a l i p  ha t i s chen  
Organo-magnesium-Verbindungen angestellt und zwar ausschliefilich mit 
Chloriden oder Bromiden. Jodide sind bislier nicht gepruft. Es kann aber 
nach allem keinem Zweifel unterliegen, daB auch bei den von uns untersuchten 
aliphatischen G r i g n a r  d -Verbindungen, dem Met h y 1- und A t  h y 1 -ma gne  - 
si t imjodid,  die Oxyda t ion  d u r c h  gasformigen Sauerstoff  als Haupt- 

5 )  Bull. Soc. chim. France [3] 29, 1051 [1go31; vergl. auch H. W u y t s ,  C. 1927, I 

’) Bull. SOC. chim. France [3 ]  31, 840 [1904]. 
*) B. 38, 3800 [ r g q ] ,  39, 1700 [1go61. 
8, B. 39, 1127 [1906]. 

1995. 6 )  Compt. rend. Acad. Sciences 138, 1049 [1904!. 

lo) C. 1907, 12996. 
131* 
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produkte neben Methyl -  und  Athyl jodid  Methyl-  u n d  Athyla lkohol  
liefert. 

.Auffalligerweise zeigen die a roma  t i  sc he n Grign a rd  -Verbindungen 
ein wesentlich anderes Verhalten als die aliphatischen, insofern als sie kaum 
mehr als 20-30% Phenole  ergeben. F. Bodrouxl l )  erhielt aus Phenyl -  
und N a p  h t h y 1 -mag n e si u m b r o mi d und zahlreichen Abkommlingen d avon 
Phenole nur in einer Ausbeute zwischen 10 und 20%. Die ubrigen Oxy- 
dationsprodukte hat er nicht untersucht. Urn die Aufklarung der letzteren 
hat sich mit Erfolg H. Wuyts12) bemuht. Er fand, ausgehend vom Phe-  
nyl -magnes iumbromid ,  neben gewohnlichem Pheno l :  Benzol ,  Di-  
p h e n  yl, p-D i p hen  yl-  benz  01, andere Phenole und uberraschenderweise 
A t  h y 1 a1 k o h o  1 und Met h y 1 - p he  n y 1 -car  b i n  o 1. Das Auftreten von 
Athylalkohol und Methyl-phenyl-carbinol lafit sich nus durch oxydative 
Aufspaltung des khylathers deuten, indem dieser, verniutlich uber ein 
Pe roxyd  hinweg, in Athyla lkohol  und Aceta ldehyd zerfallt. Der 
Alkohol liefert dann durch Umsetzung mit unverandertem Phenyl-magne- 
siumbromid Benzol, Acetaldehyd das Carbinol. Nach der quantitativen 
Seite -bin sind die Versuche von W u y t s  durch H. Gi lman und A. Wood13) 
vervollstandigt worden. Sie fanden, da13 die Phenol-Ausbeuten bei tiefen 
Temperaturen wachsen und bei -so 29% erreichen. Daneben isolierten 
sie 18% Methyl-phenyl-carbinol und 3% Diphenyl. Ahnliche Zahlen fur 
Phenol  sind auch von C. W. P o r t e r  und C. Steel14), sowie von D. I w a -  
now15) angegeben wordeE. 

Wie man sieht, ist die Reaktionsweise der nromatischen Organo-magne- 
siumhalogenide eine vie1 kompliziertere als die der aliphatischen. Aus diesem 
Grunde schien bei den arornatischen Verbindungen ein unmittelbarer Schlul.3 
von dem Verhalten der Bromide auf das der Jodide unzula.ssig. Wir haben 
deshalb einen grol3eren Versuch mit einer aus 25.5 g (0.125 Mol) Jod-benzol 
bereiteten Phenyl -magnes iumj  odid-I,ijsung angesetzt und die Reaktions- 
produkte praparativ aufgearbeitet. Es ergaben sich 1096 Diphenyl ,  19.5')'~ 
Jod-benzol ,  18% Methyl -phenyl -carb inol  und 8.5% Phenol .  Die 
Reaktionspiodukte stiminen also, abgesehen von Jod-benzol, nach Art und 
einigermaWen wenigstens auch in der Menge niit den sonst gefundenen uber- 
ein. Eine theoretische Auswertung der Vel-suchs-Ergebnisse wiid weiter 
unten gegeben werden. 

10. Eine unter den gewohnten Vorsichtsrnaflregeln aus 25.5 g frisch destilliertem 
Jod-benzol, 80 ccm Ather und 8 g Magnesium bereitete Phenyl -magnes iumjodid-  
Losung wurde im StickstoffStrom in einen mit 500 ccm absol. Ather beschickten 2-I-Rund- 
kolben iibergegossen, 3-mal mit je 80 ccm Ather nachgespiilt und sodann ein trockner, 
kohlensaure-freier Sauers tof  f -Strom durchgeleitet. 8 s  trat alsbald kraftige Erwarmung 
und Niederschlagsbildung ein. Nach I Stde. wurde mit verd. Schwefelsaure in geringem 
UberschuB zersetzt, die Ather-losung j-mal mit 25-proz. Kalilauge, schlie0lich mit W'asser 
gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. Die Ather-Losung hinterlie0 etwa 9 g 
Riickstand, der sich durch fraktionierte Destillation im Vakuum in 3 Fraktionen trennen 

11) Compt. rend.Acad. Sciences 136, 158 [1904j; 

l 3 )  Journ. Amer. chem. Soc. 48, 806 [1926]. 
l4) Journ. Amer. chem. SOC. 42, 2650 [1920]. 
15) Bull. SOC. chirn. France [4] 39, 47 [1926j 

Bull. SOC. chim. France [3 ]  31, 33  
[19141. 12) Compt. rend. Acad. Sciences 148, 930 i1909:. 
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lieS. Die erste Fraktion, 4.28 g, siedete unter 12 mm Druck im wesentlichen bei 72O 

(Jod-benzol) ,  die zweite, 3 .52  g, urn 94O (Methyl -phenyl -carb inol ) .  Irn Kolben 
verblieben 0.97 g, die rasch erstarrten und durch Schmelzpunkt und Mischprobe als 
D i p h e n y l  erwiesen wurden. Durch Carius-Bestimmungen wurde der Jod-benzol- 
Gehalt im ersten Destillat zu 3 61 g ,  im zweiten zu 1.42 g, zusammen 5.03 g, ermittelt. 
Urn zu beweisen, daS der Rest beider Destillate, znsamrnen 2.77 g, aus Methyl-phenyl- 
carbinol bestand, wurde daraus der p-Ni t ro-benzoesaure-es te r  bereitet. Es ergaben 
sich go yo Ausbente an vollig reinem Ester vom Schmp. 45O (Identifizierung durch ein 
Vergleichspraparat). Der alkalilosliche Teil der Oxydationsprodukte wurde nach dem 
Ansauern 3-ma1 mit Ather ausgezogen, der atherische Auszug mit N atriumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Der Rdckstand ( I  8 g) enthielt gernaa einer Titration nach C W. P o r t e r  
und C. Stecl14) 1.01 g Phenol .  

Einen wichtigen Einblick in den Mechanismus des Oxydationsverlaufs 
gewahrte die Bes t immung des  Grenzwertes  des  Verdi innungs-  
E f fek t s .  Schon die ersten Versuche hatten uns gezeigt, dal3 die Verdiinnung 
anfanglich eine sehr starke Verschiebung zur Folge hat, dalj aber der weitere 
Erfolg der Verdiinnung fast unmerklich wird, wenn das Verhiiltnis OH‘: J’ 
etwa 1.8:1 erreicht ist. Zu dieser Zahl ist noch Polgendes zu bemerken: 
Die von uns angewandten Gr ignar  d -Losungen waren niemals ganz iein, 
sondern enthielten immer geringe Mengen von Magnesiumdijodid. Wenn 
z. B. die urspriingliche 1,osung das Verhaltnis O H :  J’ = 0.965: I aufweist, 
so bedeute: das, daB etwa 3.5% des Alkylhalogenids im Sinne der W u r t z -  
schen Synthese reagiert haben. Das in Form von Dijodid vorhandene Jod 
beteiligt sich naturlich an der Verschiebung nicht und mu0 fur die Bestim- 
mung des Grenzwertes in Abrechnung gebracht werden, d.  h. in einer Losung, 
die frisch das Verhaltnis OH’: J’ = 0.90:1 und nach der Sanerstoff-Be- 
handlung I.Go: I besitzt, ist, auf reine Grignard-Verbindung bezogen, 
eine Verschiebung von I :  I auf 1.86: I erfolgt. Unter Beriicksichtigung 
dieser Uberlegung sind die Werte des Diagramms uber den EiinfluB der 
Verdiinnung auf Methyl-magnesium jodid-losungen (Kurve I) berechnet . 

I I I I  , I t /  / I l l  1 1 1 1  I l l 1  I l l !  
5 70 75 20 25 ccm Losung 

Fig. I. 
Verschiebung des Verhaltnisses OH’ : J ‘ mit wachsender Verdiinnung. 

I. CH,.MgJ in Sauerstoff; 11. CH,.MgJ in Luft; 111. C,H,.MgJ in Sanerstoff. 
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11. Die fur diesen Versuch benutzte Ausgangslosung war etwa 1.4-molar (25-proz.) ; 
~.ooccin = 13.8 ccml/,,-n.Salpetersaure und 14.2ccm l/,u-n.Silberlosung, OH': J'= 0.97 : I .  
Bei der starksten, beobachteten Verschiebung waren die entsprechenden Zahlen 18.4 ccni 
l/lo-n. Salpetersiure und 9.8 ccm 'ilo-n. Silberlosung, OH' : J' = 1.88 : I. Uni Konzen- 
trations-Anderungen wahrend der Sauerstoff-Einwirkung moglichst zu vermeiden, wurde 
Sauerstoff nicht durchgeleitet, sondern mit Sauerstoff geschiittelt : Ein l/,-l-Rundkolben 
wurde mit trocknem Sauerstoff gefiillt und dann die gewunschte Anzahl ccm absol. 
Wthers eingefullt. Der Zusatz der Grignard-Losung (je z ccm) erfolgte in der Weise, 
da13 sie aus einer Burette durch einen zu einer 25 cm langen Capillare ausgezogenen Hahri 
direkt auf den Boden des Kolbens ausstromte nnd, ohne zunachst mit dern Sauerstoff 
in Beruhrung zu kommen, den Ather unterschichtete. Dabei war in der Regel eine leichte 
Gelbfarbung zu beobachten. Dann wurde der Kolben verschlossen, einige Minuten heftig 
geschiittelt, wobei wieder vollige Entfarbung und starke Niederschlagsbildung eintrat, 
init Wasser und titrierter Salpetersaure zersetzt und vor der Titration der Ather ver- 
dampft. 

Das Diagramm zeigt, daB auch bei stiirkster Verdiinnung der Wert 2 :  I 
fiir das Verhaltnis OH': J' nicht iiberschritten wird, d. h. mit anderen Worten, 
dalj immer nur aus  jeder  d r i t t e n  Molekel Methyl-magnesium- 
jod id  Methyl jodid  abges togen  wird, wahrend die andern beiden 
Methyl  a lko hol  liefern, entsprechend der Bruttogleichung : 

3CH,.MgJ + 3 0 = CH3J + MgO + zCH,O.MgJ 

A my1 atherische Losungen von Methyl-magnesiumjodid verhalten sich 
genau wie H t hylatherische ; die starkste beobachtete Verschiebung war 
OH': J '  = I.Q::I (korr.) bei einer Verdiinnung mit 10 Tln. Amylather. 

NaturgemaQ ist in den konzentrierten Losungen die Erwarmung wahrend 
dcr Oxydation sehr vie1 groljer als in den verdiinnten, so daB die Moglichkeit 
nicht ganz von der Hand zu weisen war, daB die gefundenen Unterschiede 
gar nicht durch Konzentrations-, sondern durch Temper  atur-Differenzen 
veranlakit waren. Die folgenden Vessuche zcigen jedoch, da13 das nicht der 
Fall ist. 

12. Eine  ethyl-rnagnesiumjodid -Losung von iiblicher %usammensetznng 
(OH' : J '  = 0.97 : I )  crgab, bei -zoo unverduriiit mit Sauerstoff behandelt, das Ver- 
haltnis 1.49: I ,  aufs 25-fache verdiinnt bei -zoo: 1.75: I, bei Zimmer-Temperatur 
1.87: I und beim Siedepunkt des Athers in vier verschiedenen Proben 1.68, 1.71 ,  1.79 
und 1.80: I .  

Bei den Versuchen rnit siedendem Ather sind die Schwankungen starker 
als wir sie sonst beobachtet haben. Die Ursache ist darin zu suchen, daB 
es unter diesen Bedingungen schwierig ist, die Losungen in gleichmaaiger 
Weise niit Sauerstoff in Reriihrung zu bringen. Dcnr Partialdruck des Sauer- 
stoffs aber hat ebenfalls einen niclit zu vernachlassigenden EinfluW auf den 
Verlauf der Reaktion. Das zeigt sich deutlich, wenn man zur Oxydation 
anstatt Sauerstoff L u f t  benutzt. Bei gleicher Versuchs-Anordnung wie 
in 11. blieb die Versehiebung nicht nur in konzentrierter Losung hinter den 
dort beobachteten Werten zuriick (OH': J' = 1.37: I ) ,  sondern es war auch 
der Effekt der Verdiinnung ein geringerer, und der Grenzwest 2:1 wurde 
iiherhaupt nicht erreicht (Kurve 11). Zwar wurde stets ein betrachtlicher 
TfberschuB an Luft-Sauerstoff verwendet, aber der Sauerstoff-Druck war 
zum Schlulj doch immer ntir ein gerhigesl'j). Halt man durch Einleiten eines 

l6) Es xvurde I ccm 1,iisung iiblicher Konzentration nach entsprcchender Ver- 
diinnung init .<ther itn '/,-l-Kolben geschiittelt ; demnaeh waren nach beendeter Osy- 
dation noch schiitzungsweise -o--p ccm Sauerstoff iihrig. 
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Luft-Stroms den Sauerstoff-Druck konstant, so werden auch mit Luft hohere 
Werte erzielt, z. B. bei 8-facher Verdiinnung 1.92: I (korr.). 

Athyl -magnes iumj  odid-Losungen zeigen ein analoges Verhalten 
wie die des Methyl-magnesiumjodids; wenn sie unter denselben Be- 
dingungen mit Sauerstoff behandelt werden, so nahert sich auch hier die 
Verschiebung bei starker Verdiinnung dem gleichen Grenzwert : 

Es wurde eine Losung beniitzt, die konzentrierter war als iiblich, namlich un- 
grfahr a.5-molar. 0.50 ccm verbrauchten 10.75 ccm lilo-n. Salpetersaure und 12.62 ccrn 
l/lo-n. Silberlosung: OH’: J’ = 0.85: I .  - 0.5 ccm mit 25 ccm dther  verdiinnt: OH’: J’ 
= 1.55 : I ; das bedeutet korrigiert 1.94 : I .  Mit 50 ccm dther verdiinnt: OH’ : J ’  = 1.60: I ,  

korr.: 2 . 0 :  I. Mit IOO ccm Ather verdiinnt: OH’: J’ = 1.57: I ,  korr.: 1.96: I .  
Bei den Versuchen mit Athyl-magnesiumjodid-Losungen wurden gelegentlich, weiin 

unter v e r s t  a r k t e m  Sauerstoff-Druck gearbeitet wurde, kleine Uberschreitungen des 
Grenzwertes beobachtet, doch hatte sich dann stets in entsprechendem Umfange freies 
J od  gebildet, ein Zeichen dafiir, daI3 die Reaktion aus unbekannter Ursache nicht normal 
rerlaufcn war. 

1-3. 

TNie oben auseinandergesetzt, fiihrt die Autoxydation beim Phenyl- 
magnesiumjodid zu wesentlich anderen Produkten als bei den Verbindungen 
der aliphatischen Reihe. Es war demnach zu erwarten, daB auch die Ver- 
schiebung eine andere sein wurde. Tatsachlich ergab sich der E f f e k t  der  
Verd i innung als ein vie1 geringerer; der Hochstwert, der fur das Verhaltnis 
OH’: J’ erreicht wurde, lag bei 1.67:1 (korr.), vergl. Kurve 111 des Diagramms. 
Eine einfache Uberlegung zeigt, daB dieses Verhaltnis herauskommt, wenn 
von 4 Mol. Phenyl-magnesiumjodid immer eines unter Abspaltung von Jod- 
benzol zerfallt, und unter Beriicksichtigung der fruher festgestellten Reak- 
-tions-Produkte koinnit man so zu der Bruttogleichung : 

4 C&&. MgJ + 3 0 + C2H5 0. CzHs = C6H5. J + MgO + CeHs. CH (0. MgJ) (CHJ -t C&j + CzHjO. MgJ C6H5O .MgJ. (2) 

Die Gleichungen (I) und (2) fur den Oxydationsverlauf der aliphatischen 
und aromatischen Verbindungen unterscheiden sich nicht nur hinsichtlich 
der Reaktionsprodukte, sondern auch hinsichtlich des Sauers tof f -Ver-  
brauchs .  Die nachste Aufgabe war, zu priifen, oh sich dieser Unterschied 
durch d i r ek te  Messungen der  abso rb ie r t en  Sauerstoff-Mengen 
bestatigen lieB. Bei den zu diesem Zwecke angesetzten Versuchen haben 
wir , soweit sie mit Methyl- und Athyl-magnesiumj odid ausgefuhrt wurden, 
gleichzeitig die Gelegenheit benutzt, nach etwaigen gasformigen Reaktions- 
produkten, d. h. nach Methan oder athan, zu fahnden. 

Zu den Messungen benutzten u-ir einen weithalsigen Rundkolben, der durch einen 
3-fach gebohrten Gummistopfen verschlossen war; durch jede Bohrung fuhrte ein Capillar- 
rohr, eines als Gaszu-, eines als -ableitungsrohr, das dritte, nahezu bis auf den Boden 
des Kolbens reichend.e Rohr war durch ein kurzes Stuck Druckschlauch, das mit einer 
Klemmschraube zugequetscht werden konnte, mit einem Trichterrohr verbunden. In  
diesem Zustand betrug .der Gasraum des Kolbeiis 302.0 ccm (mit Ausnahme von Ver- 
such 14). h’ach dem Fiillen mit trocknem, kohlensaure-freiem Sauerstoff und Analyse 
desselben wurden durch den ’l’richter 20 ccm dther eingefiillt, die Klemmschraube ge- 
schlossen und der Trichter abgenommen. Xun wurde der Kolben in ein gro5es Wasserbad 
von konstanter Temperatnr eingesenkt, das Gasableitungsrohr mit einem etwa I m 
langen Manometer verbunden und gut umgeschiittclt. Das Manometer war unten mit 
einein Hahn versehen, so daI3 nach Belieben Quecksilber abgelassen werden konnte ; 
es hatte eine lichte Weite von etwa 5 mm uiid endete auf cler Seite, an der es niit deni 
Kolben verbunden war, in ein Capillarrohr; zu Beginn des Versuchs stand das Queck- 
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silber nahezu bis an die Capillare heran, so daW durch das Manometer praktisch keine 
Vermehrung des Gasraums verursacht war. Nach erfolgtem Druckausgleich wurde in 
den Schlauch mit der Klemmschraube direkt der Hahn einer Burette eingefiihrt und 
eine genau abgemessene Menge Grignard-Losung so einflieUen gelassen, daW sie sich 
unter den schon im Kolben vorhandenen dther unterschichtete, also zunachst nicht mit 
dem Sauerstoff in Beriihrung kam. Dann wurde die Klemmschraube geschlossen, ein 
Teil des Quecksilbers im Manometer abflieBen gelassen und nunmehr kraftig umgeschiittelt. 
3 i e  Absorption des Sauerstoffs war in wenigen Minuten zu Ende. Nachdem auch Tem- 
peratur-Ausgleich eingetreten war (j-10 Min.), wurde so riel Quecksilber eingefiillt, 
daW die Kuppe aiif der rlnfangsmarke stand, d a m ,  um wieder dasselbe Gasrolumen \vie 
Lei Beginn zu haben, so riel Quecksilber abgelassen, daW der Gesamtgasraum um eben- 
soviele ccm vergrooert wurde, als vorher ccm Grignard-Losung eingefiillt worden waren,. 
und nun der Druck abgelesen. Da die Dampftension des Athers, gleichbleibende Tem- 
peratur vorausgesetzt, nur eine kleine Veranderung erfahrt, welche von der Dampf- 
spannungs-Erniedrigung durch die am SchluW in Ather gelosten Stoffe verursacht ist 
und durch eine Korrektur beriicksichtigt werden kann, so gestattet die Druck-Erniedrigung 
ohne weiteres die Berechnung der verbrauchten Sauerstoff-Menge, falls nicht irgend welche 
Gase bei der Reaktion neu entstanden sind. Vorsichtshalber haben wir meist auch das 
Restgas noch einmal malysiert. Abgesehen von einer geringen Menge A t h a n ,  die wir 
einmal beobachteten, fand sich stets, da13 die Menge der Beimischung, d. 11. von Stickstoff, 
einen geringen Zuwachs erfahren hatte. Wir erklaren nns das so, daU von den Wanden, 
von den Schlauchen und aach von dem eingefiillten Ather wahrend des I'ersuchs etwas. 
Luft in den Gasraum abgegeben wurde ; Blindversuche bestatigten diese Ansicht. 

Bei einer Reihe ron Versnchen, iiamlich bei denen, in welchen ohne Verdiinnung 
gearbeitet wurde, war diese a r t  des Vorgehens wegen der erforderlich werdenden, zu 
uniibersichtlichen Xorrekturen unmoglich; es wurde dann so verfahren, daW der Kolben 
mit Sauerstoff gefiillt, der Druck etwa auf Atm. vermindert und der nun vorhandene 
Sauerstoff berechnet wurde: jetzt erfolgte der Zusatz der Grignard-Losung usw. Nach 
beendeter Oxydation wurde das gesamte Gas mit Quecksilber in eine Gasbiirette iiber- 
gedriickt und der noch iibrige Sauerstoff durch Absorption mit Pyrogallol-1,osung direkt 
ermittelt . 

14. Methyl -magnes iumjodid  i n  A m y l a t h e r :  Der erste Versuch wurde i n  
Amylather ausgefiihrt, weil die Tension des ilmylathers so gering ist, daW sie nicht i n  
Betracht gezogen zu werden braucht; da aber der Amylather sonst allerhand Unzutrag- 
lichkeiten mit sich bringt, sind wir spater zum Athylather zuriickgekehrt. 5.00 ccm 
Losung, entsprechend 75.4 ccm lila-n. Salpetersaure und 85.9 ccm 'ilo-n. Silberlosung- 
Nimmt man an, daW auf I Mol. Grignard-Msung I Atom Sauerstoff verbraucht wird, 
so berechnen sich aus den 7 j . 4  ccm Salpetersaure 84. j ccm Sauerstoff ron Normalbedin- 
gungen. Gasraum (v) = 546 ccm, t = 1 9 ~ .  p = 730 mm; Druckabnahme (Ap) = I I O  mm, 
entsprechend 74 ccm Sauerstoff von Xormalbedingungen. Der angewandte Sauerstoff 
enthielt 1.3 % Fremdgas (Stickstoff), das Restgas 3.7 yo, wahrend durch die erfolgte 
Sauerstoff-Abnahme die Beimischung nur auf 1.5 yo hatte steigen sollen. Das Fremdgas 
war frei von brennbarem Gas (Explosions-Pipette), es kann also nur Stickstoff gewesen 
sein. Da die Gesamtmenge Restgas, anf Normalbedingungen reduziert, noch etwas iiber 
400 ccin ausmachte, so waren etwa g ccm Premdgas zu vie1 vorhanden. Der gleiche 
Betrag mu0 zu obigen 74 ccm Sauerstoff noch hinzugezahlt werden; das ergibt 83 ccm 
Sauerstoff. Berechnet sind oben 84.5 ccm; also ber. : gef. Sauerstoff = I : 0.98. Selbst- 
verstandlich ist dieser Wert recht ungenau; wahrscheinlich ist die fur das Fremdgas 
eingesetzte Korrektur zu hoch. Etwa I : 0.95 diirfte der Wahrheit naher kommen. 

15. Athyl -magnes iumjodid  i n  A t h y l a t h e r :  4.10 ccm Losung, 20 ccm Ather, 
v = 282.0 ccm, t = 17O , p = 734mm, A, = 14omm, Korrektur fur Dampfdruck- 
Erniedrigung wegen der am Versuchsende gelosten Stoffe (Magnesiumverbindungen. 
i4thyljodid) : - 10mm17), also Ap korr. = r j o  mm, entspr. 4 j. j ccm Sauerstoff. 2.00 ccm 

1 7 )  Die GroUe dieser Korrektur wurde teils rechnerisch, teils experimentell erniittelt. 
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Losung verbrauchten 2 5.8 ccm lilo-n. Silberlosung und 24.4 ccm lilo-n. Salpetersaure, 
entspr. 56 ccm Sauerstoff fur 4.1 ccm. Der angewandte Sauerstoff enthielt 2 yo Ver- 
unreinigung. Die gesamte Menge des Restgases betrug nach Absorption des Ather- 
Dampfes mit konz. Schwefelsaure 69.1 ccm.(Normalbedingungen), wovon 9.1 ccm Nicht- 
Sauerstoff, wahrend sich aus der angewandten Menge Sauerstoff und seiner Verunreinigung 
nur 2.4 ccm errechnen. Es sind also 6.7 ccm Fremdgas d a m  gekommen; danach ist der 
Sauerstoff-Verbrauch von 45.5 auf 52  zu korrigieren. Die 6.7 ccm Fremdgas lieferten in 
der Esplosions-Pipette 4.0 ccm Kohlenslure, entsprechend 2.0 ccni A t h a n .  Ber. : gef. 
Sauerstoff = I : 0.93. 

Aus den Versuchen 14 und T j geht deutlich hervor, da0 kein oder fast 
kein Methan bzw. k h a n  entsteht, eine Oxydation des Athers wie beim 
Phenyl-magnesiumjodid also iiicht, oder jedenfalls nicht in erheblichem 
Umf ange, eintritt. 

16. Pl ien?l l -magnesiumjodid i n  b t h y l a t h e r :  a) Verd i innt :  3.88 ccm Losung, 
20 ccm bther, 1- = 282.0 ccm, t = 15O. p = 730 mm, Ap = 103 mm, Korrektur wegen 
Dampfdruck-Erniedrigung g mm, also Ap korr. = 94 mm, entsprechend 33.1 ccm Sauer- 
stoff. Der angewandte Sauerstoff enthielt 2 % Verunreinigung. - 2.00 ccm Losung ver- 
brauchten 23.3 ccm lilo-n. Salpetersaure und 26.7 ccm 'ilo-n. Silberlosung, fur 3.88 ccm 
berechnet sich daraus, wenn pro Mol. Grignard-Verbindung ein Grammatom Sauerstoff 
absorbiert wiirde, ein Sauerstoff-Verbrauch von j I  ccm. Eine Gasanalyse wurde nach 
der Reaktion nicht ausgefiihrt, daher ist der gefundene Wert ohne Fremdgas-Korrektur 
und infolge davon zu niedrig. . b) Ebenfalls verd i inn t ,  aber ausgefiihrt nach der Methode fur konz. Losungen: 
v = 302.0 ccm, t = 1 8 ~ ;  Kolben mit Sauerstoff gefullt und auf 333 mm Druck evakuiert. 
Vorhanden demnach 124 ccm Sauerstoff (Norm-Beding.), verunreinigt mit 2 yo Stick- 
stoff, d. h. 121.5 ccm reiner Sauerstoff. Dazu 2 0  ccni absol. Ather und 3.88 ccm Losung. 
Es blieben 85 ccm Sauerstoff iibrig, Verbrauch also 36.5 ccm. - 2.50 ccm der Losung 
verbrauchten 29.9 ccm l/mn. Salpetersaure und 34.3 ccm l/lo-n. Silberlosung, fur 3.88 ccm 
berechnen sich d a m  wie oben 52  ccm Sauerstoff. Eine Korrektur fur eine etwa einge- 
tretene Fremdgas-Vermehrung erubrigt sich bei dieser Versuchs-Ausfiihrung. Sauerstoff- 
Verbrauch ber. : gef. = I : 0.70. 

c) U n v e r d u n n t :  v = 302.0 ccm, t = 1g0. Sauerstoff-Druck = 350.5 mm, entspr. 
130.2 ccm Sauerstoff, verunreinigt mit 1.2 yo Stickstoff, bleiben 128.6 ccm reiner Sauer- 
stoff. 3.98 ccm Losung. Am Eude 94.4 ccm Sauerstoff, also Verbrauch 34.2 ccm. - Da 
2.00 ccm Losung 24.0 ccm lllo-n. Salpetersaure und 27.7 ccm lil0-n. Silberlosung ent- 
sprachen, berechnen sich fur 3.98 ccm 53.6 ccmSauerstoff. Sauerstoff-Verbrauch gef. : ber. 
= I : 0.64. 

d) Unverd i innt :  v = 302 ccm, t = 15O, Sauerstoff-Druck 333 mm, entspr. 125.4 ccm 
Sauerstoff, verunreinigt durch 1.6 % Stickstoff, also 123.4 ccm reiner Sauerstoff. 3.86 ccm 
Losung. 1.49 ccm der 
ursprunglichen Losung entsprachen 19.4 ccm l/lo-n. Salpetersaure und 22 .3  ccm 'Ilo-n. 
Silberlosung; so berechnen sich fur 3.86 ccm Losung 56.3 ccm Sauerstoff. Sauerstoff- 
Verbrauch gef. : ber. = I : 0.66. 

Aus den vier Versuchen 16a-d geht hervor, da13 der Sauerstoff-Ver- 
brauch in konz. und verd. Losung trotz der Verschiedenheit des Reaktions- 
verlaufs innerhalb der Fehlergrenzen der gleiche ist. Dem gefundenen Durch- 
schnitt: Auf I Mol. Grignard-Verbindung 0.66 Grammatome Sauerstoff 
wiirde an und fur sich am besten der Annahme entsprechen, dal3 auf 3 Mol. 
z Grammatome Sauerstoff kommen. Beriicksichtigt man indessen, daL3 
auch fur die Oxydation der Alkyl-magnesiumjodid-Losungen, bei denen 
sicher ein Verbrauch von I Atom Sauerstoff je Mol. Alkyl-magnesiumjodid 
angenommen werden darf, das Verhaltnis nicht genau wie I:I, sondern 
wie I : 0.95 gefunden ist, so diirfte wohl auch beim Phenyl-magnesiumjodid 

Sauerstoff-Verbrauch ber. : gef. = I : 0.65. 

Am Ende 86 ccm Sauerstoff ubrig, also Verbrauch 37.4 ccm. 
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der tatsachliche Wert I: 0.75 sein, d. h. auf 4 Mol. Phenyl-magnesiumjodid 
3 Atome Sauerstoff. Offenbar wird immer ein Teil der Grignard-Ver- 
bindung durch Nebenreaktionen zerstort, durch Einwirkung unvermeid- 
licher Spuren von Peuchtigkeit usw. 

Zur Bekraftigung unserer mit den Jodiden gemachten Erfahrungen 
haben wir unsere Versuche auf die Bromide ausgedehnt. Alkyl- und Aryl- 
magnesiumbromide z ei g e n d i e Ver s chi e bung  d e s Ver ha1 t ni s s e s 
0H’:Br’ bei der Osydation mit Luft-Sauerstoff in  sehr  vie1 ger ingerem,  
aber ebenfalls mit zunehmender Verdiinnung wachsendem M a  W e : 

I 7. I .oo ccin A t  h y 1 -magnes ium b r  o mi d -Losung wurden direkt uiiter Wasser 
zersetzt: 1 I . j  ccm lilo-n. Salpetersaure und 12.1 ccm Silberlosung, OH’ : Br’ 
= 0.95 : I .  - 0.99 ccm Llieben Stde. an der Luft stehen uncl wurden dann zersetzt: 
11.9 ccm lilo-n. Salpetersaure und 12.1 ccin lilo-n. Silberlosung, OH’: Br’ = 0.985 : I .  

Effekt sehr deutlich: 
1.00 ecni Losang direkt unter Wasser zersetzt: 13.0 ccm l / lo-n. Salpetersaure und 

13.7 ccm lilo-n. Silberlosung, OW’ : Br’ = 0.95 : I .  - 1.00 ccrn Losung blieben 2 Stdn. 
in eiiiem verschlossenen, niit trocknem, kohlensaure-fseiem Sauerstoff gefullten Rund- 
kolben stehen: 13.1 ccm l / l o - ~ ~ .  Salpeterssure und 13.5 ccm lilo-n. Silberlosung, OH’ : Br’ 
= 0.97 : I .  - 1.00 ccm Losung, g ccm Ather, analog behandelt: 13.7 ccm l/lo-n. Salpeter- 
saure und 12.9 ccm l/lo-n. Silberlosung, OH’ : Br’ = 1.06 : I. - 1.00 ccm Losung, 24 ccm 
bther: 14.3 ccm i/lo-n. Salpetersaure und 12.9 ccm lilo-n. Silberlosung, OH’ : Br’ = 1.1.1 : I .  

- 1.00 ccm Losung, 50 ccm Ather: 14.3 ccm l / l o - ~ ~ .  Salpetersaure uncl 12.3 ccni 1/10-72. 

Silberlosnng, OH’: Br’ = 1.16 : I. 

Messungen des Sauerstoff-Verbrauchs in konzen t r i e r t en  und ver -  
d u n n t e  n Losungen von Phenyl-magnesiumbromid ergaben wie beim Jodid 
viillig analoge Werte, namlich im Durchschnitt von 3 Versuchen fur das 
Verhaltnis: Mol. Grignard-Verbindung zu Atomen Sauerstoff I :0.69. 
Wir schliefle;,; indem wir die beim Phenyl - magnesiumjodid angestellte 
Uberlegung auf diesen Fall iibertragen, daB das richtige Verhaltnis I : v.75 
ist, und daB also auch in diesem Falle 3 Atome Sauerstoff auf 4 Mol. 
Gr ignar  d -Verbindung entfallen. 

18. Phenyl -magnes iumbroni id  i n  A t h y l a t h e r :  a) Verd i innt :  4.3 ccm 
Losung, 20 ccm absol. Ather, v = 282.0 ccm, t = 18O, p = 732 mm, A,, = 124 mm, 
Korrektion wegen Dampfdruck-Erniedrigung I I mm, also Ap korr. I 13 mm, entspr. 
39.3 ccrn Sauerstoff (Norrnalbedingungen). Der angewandte Sanerstoff enthielt I .4 7; 
Verunreinigung. - 2.00 ccm Losung verbrauchteii 27.1 ccrn lilo-n. Salpetersaure und 
28.5 ccm l/lo-n. Silberlosung, fur 4.3  ccm also ber. 65.3 cem Sauerstoff. Eine Gasanalyse 
wurde am SchluW nicht ausgefiihrt, doch kann die erforderliche Korrektion auf etwa 
3-4 ccm geschatzt werden. Das ergibt dann einen Sauerstoff-Verbrauch von rund 
43 ccrn. Mithin Sanertoff-Verbrauch ber. : gef. = I : 0.66. 

b) Verd i innt :  3.99 ccm Losung, 20 ccrn Ather, v = 282.0 ccm, t = 18,5O, p 
= 733 nun, Ap = rz jmm,  Korrektion wegen Dampfdruck-Erniedrigung 10 mm, also 

A,, korr. = 115 mm, entspr. 40.0 ccm Sauerstoff. - 2.00 ccm Losung verbrauchten 
27.2 ccm l/lo-n. Salpetersaure und 28.9 ccm l/lo-n. Silberlosung, fur 3.9 ccrn berechnet 
sich daraus ein Sauerstoff-Verbranch von 61 ccm. - Re~tgas-~4nalyse : Nach Absorption 
cles Sauerstoffs blieben 4.9 ccm Gas von 1p0 und 733 mm iibrig, die in der Explosions- 
Pipette keine Reaktion gaben. Die ursprungliche Verunreinigung des Sauerstoffs betrug 
0.9 76, unter Berucksichtigung der Ather-Tension berechnen sich fur 282 ccm 106 ccm 
Sauerstoff von Normalbedingungen, also I ccm Fremdgas. Gefunden am Ende 4.4 ccm, 
Zunahme 3.4 ccni, also wirklichcr Sauerstoff-Verbrauch 43.4 ccm. Sauerstoff-S-erhrauch 
ber. : gef. I : 0.71. 

P he  n y 1 - mag n e s i u in b r o mi d -Losungen zeigen beim Verdunnen den 
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c) U n v e r d u n n t :  v = 302 ccm, t = 18O, Sauerstoff-Druck 333 mm, entspr. 124 ccni 
Sauerstoff, verunrcinigt durch z yo Stickstoff, somit 121.5 ccrn reiner Sauerstoff. 3.50 ccm 
Ltisung. Am Ende: 88.9 ccni Gas, wovon 5 .1  ccm von Pyrogallol nicht absorbierbar; 
also waren 83.8 ccm Sauerstoff iibrig. Verbrauch: 37.7 ccni. - 2.00 ccm Losung ent- 
sprachen 27.2 ccm 'ilo-n. Salpetersaure und 28.9 ccm l/lo-n. Silberlbsung, fur 3.50 ccni 
berechnen sich daiiach 53.2 ccm Sauerstoff. Sauerstoff-Verbrauch her. : gef. = I : 0.71. 

Theoretisches. 
Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der oben angefiihrten alteren 

[Tntersuchungen konnen auf Grund der mitgeteilten Versucbe iiber die Autoxy- 
dation von Organo-magnesiumjodid-Losungen folgende Satze als sicher- 
gestellt (I und 11), bzw. als hochst wahrscheinlich gemacht (111 und IV) 
gelten : 

I. A t  her  i s c he  P he  n y 1- magnesium j o d i  d-losungen liefern bei 
Oxydation mit gasformigem Sauerstoff  als Hauptprodukte: Jod-benzol ,  
Pheno l ,  Methyl -phenyl -carb inol  und Benzol; die Bildung der beiden 
letzteren Stoffe ist auf vorangehende Oxydation des Athylathers zuriick- 
zufiihren. 

11. Aus Alkyl -magnes iumj  odiden  entstehen die zugehorigen Alkyl- 
jodide und Alkohole; Oxydation des Athers findet nicht statt. 

111. Mit zunehmender Verdi innung wachst die Menge des abgespal- 
tenen Jodalkyls bzw. -aryls bis zu einem gewissen Grenzwert, der bei ali- 
phatischen Jodiden erreicht ist, wenn auf 3 Mol. Grignard-Verbindung 
I Mol. Alkyljodid, bei aromatischen, wenn auf 4 Mol. Grignar  6-Verbindung 
I Mol. Aryljodid abgegeben ist. 

IV. Unabhangig von der Konzentration der Losungen werden bei ali- 
phatischen Organo-magnesiumjodiden auf 3 Mol. und bei aromatischen auf 
-1 Mol. Grignard-Verbindung 3 Atome Sauerstoff verbraucht. 

Zu diesen Punkten ist im einzelnen Folgendes zu bemerken: 
Zu I : AuDer den 4 oben genannten Stoffen sind von verschiedenen Autoren 

noch eine Reihe weiterer Oxydationsprodukte angegeben. Davon finden 
sich aber die meisten nur in geringer Menge, wie Hydrochinon, p ,  p'-Dioxy- 
diphenyl, p-Diphenyl-benzol ; sie sind sicher als Nebenprodukte de  s Teils 
der Reaktion zu werten, der eigentlich zu Phenol fiihren sollte (vergl. unten). 
Schwieriger liegt die Frage nach der Bildung von Diary len ;  in diesem 1:alle 
widersprechen sich die Angaben. H. Gilman13) erhielt bei p-Tolyl-magne- 
siumbromid 1674 Di to ly l ,  H. Wuyts12) bei Phenyl-magnesiumbromid 
in sehr konzentrierter Losung sogar 28% Diphenyl ,  wahrend C. W. P o r t e r  
und C. Steel14) in einer Reihe von Versucben kein Anwachsen der von vorii- 
herein in den Losungen vorhandenen Diphenyl-Menge im Verlauf der Oxy- 
dation beobachten konnten. Nun ist Folgendes zu bedenken : Gewisse Mengen 
von Diary1 entstehen stets bei Bereitung der Grignard-Losungen infolge 
Fittigscher Reaktion, und es erscheint uns vorlaufig noch nicht ausge- 
schlossen, daW selbst so betrachtliche Mengen, wie sie oben angegeben sind, 
von vornherein vorhanden waren, besonders wenn man beriicksichtigt, daI3 
Wuyts seinen hochsten Wert in einer ungewohnlich konzentrierten Losung 
gefunden hat und gerade unter diesen Umstanden die Wur tz-Fi t t igsche  
Reaktion besonders begiinstigt erscheint. Unsere eigne Erfahrung deckt 
sich mit der Angabe von C. W. P o r t e r  und C. S tee l :  In  dem einzigen, 
von uns in groflerem MaWstabe durchgefiihrten Versuch (10) wurden nach 
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beendeter Oxydation 10% Diphenyl erhalten; so vie1 war aber bestimmt 
auch schon in der frischen Losung vorhanden, da unter den von uns einge- 
haltenen Bedingungen stets sogar etwas mehr als 10% vom angewandten 
Jod-benzol der F i t t  ig schen Reaktion unterlagen, wie aus dem Verhaltnis 
OH’: J’ in der frisch bereiteten Losung ohne weiteres entnommen werden 
kann. 

ImVersuch 10 sind 25.5 g Jod-benzol zur Umsetzung gebracht worden; davon gehen 
10% = 2.5 g fur Fi t t igsche Reaktion ab, so daI3 23 g fur die Cmwandlung in Phenyl- 
magnesiumjodid verbleiben. Wenn diese 23 g bei der Einwirkung von Sauerstoff sick 
nach der Gleichung (2) urnsetzten, so war zu erwarten l b )  : 

Ber. C,H,. J j .75 g, C,H,.CH (OH) .CH, 3.44 g, C,H,. OH 2.65 g. 
Gef. ,, 5.03 g, 2.77 g, ,, 1.01 g. 

Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Versuchsergebnis kann i n  
Anbetracht des durchaus nicht quantitativen Aufarbeitungsverfahrens beim 
Jod-benzol als gut und auch bei dem Carbinol noch als hinreichend bezeichnet 
werden; ganz schlecht aber ist sie beim Phenol. V7ir haben dafur keine andere 
Erlrlarung, als daB dieser Abschnitt der Reaktion infolge Bildung zahlreicher 
Nebenprodukte (siehe oben) besonders unglatt verlauft. 

Zu 11: Die 2 ccm A t h a n ,  die in Versuch 15 (Athyl-magnesiumjodid 
in khylather) gefunden sind, kann inan so deuten, da13 auch bei der Oxy- 
dation aliphatischer Gr i gna r  d -Verbindungen in allerdings sehr bescheidenern 
Umfange oxydative Aufspaltung des Athers stattfindet. Doch ist die Menge 
so gering, da13 sehr wohl auch Spuren von Feuchtigkeit die Athan-Bildung 
veranlal3t haben konnen. 

Versucht man, auf Grund des soeben noch einmal skizzierten, immerhin 
doch schon recht reichhaltigen, experimentellen Materials sich ein Bild von 
den einzelnen Phasen des komplizierten Reaktionsverlaufs zu verschaffen, 
so stoRt man auf erhebliche Schwierigkeiten. Offenbar haben wir es in den 
konzentrierten Losungen niit zwei neb  en  e i n a n d  e r h e  r l a  u f e n den  Serien 
aufe inander  folgender  Reaktionen zu tun, von denen die eine zur Ab- 
stoflung des Alkyl- oder Aryljodids fihrt, die andere nicht. Da die zweite 
Reaktion durch Verdunnung aufierorderitlich verlangsamt , d. h. praktisch 
unterdriickt wird, darf man annehmen, da13 sie von hoherer  O r d n u n g  
ist als die erste, da13 also z. B. die erste mono-, die zweite d imolekular  
verlauft. Die in Satz 111 und IV  ZusammengefaRten Tatsachen lassen sich 
kaum anders deuten als mit der Annahme, daR zuerst mit unmeljbarer Ge- 
schwindigkeit ein Komplex entsteht, der drei Atome Sauerstoff  ent- 
halt und zwar entweder auf ein oder wahrscheinlicher auf zwei Atome Magne- 
sium, also z. B. [CH, . MgJ . . . 3 0. . . MgJ . CH,, Ather] 19) ; iiber die Bindungs- 
art der drei Sauerstoff atome sei keine Vermutung geadert .  Dieser Komplex 
reagiert nun zwar noch mit groBer, aber immerhin geringerer Geschwindig- 
keit weiter in zweierlei Sinn: 

l8) Benzol wurde nicht bestimmt ; in allen yorliegenden Untersuchungen ist die 
Aquivalenz zwischen Carbinol und aromatischem Kohlenwasserstoff eine sehr gute. 

l9) Es ist bemerkenswert, daB W. M a n c h o t  und 0. Wilhelms  bei ihren Unter- 
suchungen iiber die katalytische Wirkung von Eisensalzen (B. 34, 2479 [ ~ g o r ] ;  A. 325, 
I o j  [1902]) zur Annahme eines analogen Peroxyds Fe,O, = [z FeO, 3 01 gefiihrt worden 
sind; ihrer Ansicht haben sich A. K. Goard  und E. K. R i d e a l ,  C. 1984, 12560, ange- 
schlossen. 
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a) monomolekular ,  indem die beiden Jodatonie durch Sauerstoff 
verdrangt werden, also [CH,. Mg - - - 3 0 - - - Mg . CH,, Ather] + J 2  entstehen. 
Das Jod wirkt monientan auf noch unverandertes CH, .MgJ in bekannter 
Weise ein unter Bildung von CH,J und MgJ,, wahrend der Ausdruck in der 
Hammer sich weiter in MgO + Mg(OCH,), umwandelt. 

b) d imolekular :  Der Komples stofit mit noch I Mol. CH,.MgJ zu- 
sammen und oxydiert di&e zu CH,O .MgJ. In  dem Rest [CH,.Mg. J . . . 
z 0. . . MgJ . CH,, Ather] ist das Oxydationspotential soweit herabgesetzt, 
da13 es zur Verdrangung der Jodatome nicht ausreicht, so da13 einfach die 
beiden Methylgruppen zu Methoxyl-Resten oxydiert werden. 

a und b spielen sich in konzentrierten Losungen nebeneinander ab, 
in  verdiinnten kommt b zum Verschwinden. Bei den Bromiden iiberwiegt 
wegen der groneren Festigkeit der Bindung des Broms an Magnesium unter 
allen Umstanden Reaktionsserie b. 

Ahnliche Ansichten lassen sich uber den 0x1-dationsverlauf der aro- 
matischen Gr ign  a r  d-Verbindungen entwickeln. Der Unterschied zwischen 
aliphatischen und aromatischen Organo-magnesiumhalogeniden lie@ wesent- 
lich darin, da13 im letzteren Falle der &her oxydiert wird. Warum allerdings 
diese Verschiedenheit besteht, la& sich vorlaufig nicht ubersehen. Eben- 
sowenig kann man sagen, ob der Ather zu dem von A. M. Clover20) nnd 
von H. Wieland und A. WinglerZ1) untersuchten Athe rpe roxyd  oxy- 
diert wird. Mit groaer Wahrscheinlichkeit aber kann angenommen werden, 
daB die Oxydation des Athers in unserem Falle nicht mit einer De- 
hydrierung 21) beginnt, denn diese wiirde Wasserstoffsuperoxyd liefern, und 
dann miiBte der Reaktionsverlauf sich ganz anders gestaltenzz). 

Unsere Beobachtungen liefern eine sehr gute Brklarung fur die von 
J. Dodonow und H. Medoxz3) beschriebene, hochst interessante Bildung 
von T e t r ap he  n y 1- p h o  s p  h o  n i  u m b  r o mi d aus Triphenylphosphin und 
Phenyl-magnesiumbromid bei der Einwirkung von Sauerstoff. Wir nehmen 
mit Dodonow an, da13 zunachst der Komplex [(C,H,),P.. .Mg(C,H,)Br 
. . .Ather] entsteht; wenn auf diesen Sauerstoff einwirkt, so wird, durch 

die Beziehung zu dem nahen Triphenyl-phosphin begiinstigt, Brom-benzol 
von Magnesium abgelost und sofort von dem Triphenylphosphin aufge- 
nommen. 

I n  einer friiheren MitteilungZ4) haben wir angegeben, daB Methyl -  
magnes iumjodid  schon durch langeres E r h i t z e n  auf 75O im Vakuum 
eine allmahliche Zersetzung erleide. Nach unseren neueren Versuchen ist 
diese Angabe nicht richtig ; die Zersetzung, die wir damals beobachtet haben, 
riihrt von nicht geniigendem Luft-AbschluB her, und auch der Timstand, 
daB wir bei den Molekulargewichts-Bestimmungen anfanglich so stark 
schwankende Werte bekamen, ist damit zu erklaren, daB wir damals von 
der ungeheuren  Ernpfindlichkeit Grignardscher Losungen gegen Sauer- 
stoff noch keine Kenntnis hatten. 

Wir haben die Absicht, die oben entwickelten Hypothesen weiterhin 
experimentell zu priifen. 

zo) Journ. Amer. chem. SOC. 44, 1107 [1922]. 
zz) vergl. B. O d d 0  und R. B i n a g h i ,  Gazz. chim. Ital. 54, 193 [1924]. 
23) B. 61, 907 [1928:. 

") A. 431, 311 [IgZ3]. 

24) B. 61, 723 [I928]. 


