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harns tof f  (mol. Menge) gegeben. Nach kurzem Erhitzen am RuckfluR- 
kiihler scheiden sich beim Erkalten gelbrote Krystalle aus, die abgenutscht 
und durch Umlosen aus heioem Wasser in Form von goldgelben, feinen 
Nadeln vom Zers.-Pkt. 263O erhalten wurden. Ausbeute g g. Der Korper 
ist leicht loslich in heiBem Wasser und Alkohol, schwer dagegen in den 
beiden Losungsmitteln im kalten Zustand. 

Zur Snalyse wurde im Toluol-Bade getrocknet. 
0.1228 g Sbst.: 5.35 ccm N ( I ~ O ,  731 mm). - 0.1764 g Sbst.: 0.0686 g BaSO,. 

C22H22N2SJ2. Ber. N 4.66, S 5.33. Gef. N 4 41, S j . 3 4 .  

435. Hans  Kleinfel ler :  
Zur Konstitution des Acetylen-bis-magnesiumbromids. 

[;lus d. Chem. Institut d. Universitat Gel.! 
(Eingegangen ain 13. September 1929.) 

Versucht man, fur die Grignar  dschen Magnesiumverbindungen Elek- 
tronen-Formeln aufzustellen, so kommt man zwangslaufig zu der Annahme, 
daB in ihnen die Bindung nur polarer  Art sein kann, z. B.: 

Zwar haben W. Schlenk  und W. Schlenk  jun.2)  gezeigt, da13 die aus 
Grignar  d schen Losungen beim Abkuhlen mit C0,-Aceton-Gemisch am- 
krystallisierenden Stoffe sehr leicht schmelzende, schon bei Zinimer-Tempe- 
ratur flussige Substanzen darstellen, jedoch handelt es sich hierbei um die 

the  r a t  e der G r i g n a r d -Verbindungen ; dagegen sind die , ,individuellen 
Alkylmagnesiumsalze", die frei von Ather sind, in Ubereinstimmung mit 
der oben angegebenen Formulierung feste, salzartige ProduMe 3). 

Das Ace t y l  en-  bi s -magnesium b r omi d (ebenso das Jodid) entsteht 
bei seiner Darstellung als in Ather unlosliches, stark lichtbrechendes, dick- 
fliissiges 01, welches f re i  von Ather  ist. Da13 die Substanz trotzdem fliissig 
ist, dokumentiert ihre Ausnahmestellung unter den iibrigen G r i gn a r  d - 
Verbindungen. Es liegt hier offenbar keine Ionen-Bindung, sondern un  - 
polare  Bindung - wenn auch vielleicht s t a r k  deformier te ,  unpolare  
Bindung - vor. Es ist anzunehmen, da13 der Grund fur die Zwischenstellung 
zwischen polarer und unpolarer Bindung in diesem Fall in dem Vorhandensein 
der dreifachen Bindung zu suchen ist. 

Wahrend bei den a d e r s t  leicht fluchtigen Zinkalkylverbindungen mit 
ihrer zweifellos unpolaren Natur die Aufstellung einer entsprechenden Elek- 
tronen-Formel dadurch vereinfacht wird, daB beim Zink die Moglichkeit 
eines Deformations-Effektes der M-Schale vorliegt, in der Weise, daB die 
fehlenden Elektronen infolge der Labilitat dieser Schale aus ihr entnommen 
werden konnen, laBt sich bei der hier betrachteten Magnesiumverbindung 

1) vergl. hierzu z. B. T. M. Lowry ,  Bull. SOC. chim. France [4] 35, 905 [19241. 
*) B. 62, 921 [I929]. IT. Tschel inzef f ,  B. 37, 4538 [1904]. 



nicht analog verfahren. Hier mu8 die Zugehorigkeit von Elektronen zu 
mehr als zwei Atomen angenommen werden4), so daB etwa folgendes Bild 
entsteht, in welchem jede Ellipse ein Elektronen-P a a r symbolisiert : 

Fig. I 

Die polare Formulierung des L4cetylen-bis-magnesiumbromids ware 
folgende : 

[ = B r = I  (Mg]t+ [ = = c ~ c = i  [&1g! + +  [=ir=]-* 
Hiernach ware die Substanz als ein Gemisch von Magnesiumbromid 

ulld hf a gne s iumcar  bid aufzufassen ; dies ist mit der Reaktionsfahigkeit 
des Stoffes gegenuber organischen. Stoffen, wie Aziden5) und Ketonen? ,  
nicht vereinbar. 

Nun liegen im Falle der genannten Magnesiumverbindung die Ver- 
haltnisse SO, daB ein Ubergang von der fliissigen S u t s t a n z  m i t  Atom- 
Bindung zu der Subs tanz  gleicher  Zusammense tzung mi t  I o n e n -  
Bind ung  sehr leicht bewerkstelligt werden kann. Bleibt namlich die fliissige 
Verbindung langere Zeit (3-4 Wochen) stehen, so wird sie, ohne da13 sich 
sonst Veranderungen bemerkbar machen, krystallinisch fest. Sie schmilzt 
dann erst bei ganz hoher Temperatur und hat ihre ursprungliche Fahigkeit, 
mit allen moglichen anorganischen und organischen Stoffen zu reagieren, 
verloren. Nur mit Wasser wird lebhaft Acetylen entwickelt, ein Zeichen 
dafur, da13 das .C i C.-Ion vorhanden ist. In  der Valenzstrich-Schreibweise 
wiirde die geschilderte Umwandlung als Disproportionierung erscheinen : 
Br . Mg . C i c. hfg . Br + MgRr, -1 MgC,. Es ware dies also als ein Spezialfall 
der von W. Schlenk  und W. Schlenk  jun.7) kiirzlich fur die Gr ignard-  
schen I,osungen aufgefundenen Gleichgewichte der Art : 2 R . MgHlg + MgHlg, 
+- MgR, aufzufassen. Allen Anzeichen nach handelt es sich aber bei dem 
Gleichgewicht Br . Mg . C i C. Mg . Br + MgBr, + MgC, um einen extremen 
Fall, da es tollstandig nach der rechten Seite der Gleichung verschoben ist. 
Diese Feststellung liefert einen Beitrag zu der von den genannten Autoren 
aufgeworfenen Frage I (S. 922). Z u  der an der gleichen Stelle aufgeworfenen 
Frage z mu13 gesagt werden, da13 im hier vorliegenden Fall eine Reaktivitat 
der , ,reinen Organomagnesiumverbindtnig" (MgC,) nicht festgestellt werden 
konnte. Zur Frage 3 (S. 923) ist zu bernerken, da13 bei der Grignard-Ver- 

4) Eine blinliche Anschauung entwickeln E. W i b e r g ,  Ztschr. anorgan. allgem. 
Chein. 173, 199 [19r8] ,  179, 309 [1928]; Helv. chiin. Acta 12, 225 [1929], md 
p. E p h r a i i n ,  Helv. cliim. Acta 11, 1094 [1928], fiir einige Borwasserstoffe. 

5 )  Journ. prakt. Chem. [z] 119, 62 [1928]. 
8) vergl. z. B. B. 62, 1j98 [IgZg]. ') B. 62, 922 [I929]. 
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bindung des Acetylens die Einstellung des Gleichgewichts bei gewohnlicher 
Temperatur offenbar Zeiten von erheblich hoherer Groflenordnung be- 
ansprucht, als die von W. Schlenk  und W. Schlenk  jun.  untersuchten 
Faille. Allerdings genugt Erwarmen auf 50°, um die Einstellung in wenigen 
Minuten herbeizufiihren. 

Es hat sich auch gezeigt, daW viele organische Halogenide,  i n  
welchen z. T. d a s  Acetylen-bis-magnesiumbromid losl ich i s t ,  die 
E i  n s t ell u n g d es  Glei c h g e wi c h t s k a t a1 y t i s c  h bes c h l  e u ni  g en ; so 
wird z. B. das Gleiclhgewicht bei Zimmer-Temperatur in folgenden Zeiten 
erreicht : bei Anwendung von B r o m - b enz 01 in einigen Stunden, von 
Athylenbromid  in etwa 20 Stdn.; von Allylbromid in etwa Illz Tagen, 
von Bromoform in etwa z Tagen, von Acety len- te t rachlor id  in etwa 
3 Tagen. Wendet man daher solche Halogenide als Losungsmittel bei 
Reaktionen mit Acetylen-bis-magnesiumbromid an, so wird infolge der 
Bildung nicht reagierenden Magnesiurncarbids meist eine Verschlechterung 
der Ausbeuten an den Reaktionsprodukten, mitunter sogar ein volliges 
Unterbleiben der Reaktion, beobachtet. Vielleicht ist auch die von H. Wie-  
1 a n d  und H. Kloss  gemachte Beobachtung8), daR Acetylen-bis-magnesium- 
bromid sich nicht mit Triphenyl-chlor-athan umsetzt, auf die gleiche Ur- 
sache zuruckzufiihren . 

436. W. D i l t h e y ,  W. Alfun und Leonie  N e u h a u s :  Assoziation 
und Farbe bei Methoxy-triphenylcarbeniumsalzen (Heteropolare 

Kohlenstoffverbindungen, X.) l) . 
[Am d. Chem. Institut d. Universitat Bonn.: 

(Eingegangen am 4.  Oktober 1929.) 

Im vorigen Jahre haben J. Li fsch i tz  und G. Girbes2) die Beobachtung 
mitgeteilt, daR Mono-,  Di- und  Tri-p-methoxy-triphenylcarbe- 
niumperchlor  a t e ,  welche sich in Nitro-benzol bei Zimmer-Temperatux 
gelb bis orange losen., be im E r h i t z e n  bis zum Sieden des Losungsmittels 
die  F a r b e  ande rn  und dabei tief dunkelrote, fast schwarzrot erscheinende 
Losungen geben. U:m die Ursache dieser bemerkenswerten Erscheinung 
und eventuelle Zustands-Anderungen derartiger Salze in Losung zu ermitteln, 
bestimmten sie bei allen drei genannten Salzen unter anderem das Mole- 
ku largewicht  in Nitro-benzol auf kryoskopischem Wege und fanden es 
ungefahr zwischen 60 und 70% der theoretischen Werte, woraus sie auf 
nicht vollstandige, aber doch weitgehende, elektrolytische Dissoziation in der 
Losung schlossen, was mit den L ei t f a h i  g ke i t s - Me s s u n  ge n einigermaljen 
harmoniert. Bei einem dieser Salze, dem Tri-p-anisylcarbeniumperchlorat, 
ermittelten sie nun such das Molekulargewicht nach der Siedemethode und 
fanden es zwischen 76 und 79% d. Th., also erheblich hoher liegend als in 
der kalten Losung. Sie zogen hieraus erstens den SchluW, dalj in  der  H i t z e  
eine Molekular-Assoziat ion stattfinde, und da gleichzeitig eine Farb- 
vertiefung eintritt, erklaren sie zweitens, es scheine kaum ein Zweifel daran 

a )  A. 470, 204 [192$>]. 
l) IS. Mitteil.: J o u n .  prakt. Clietn. (2: 123, 235 [19z9:; VII I .  Mitteil.: B .  62, 20711 

[1929’. 2) J . I , i f s c h i t z  und G. G i r b e s ,  B .  61, 1463 [1928]. 




