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Konstitutions-Forschung in Widerspruch stehen, lassen sich dadurch cha- 
rakterisieren, daB Unabhangigkeit der Vizinalwirkung benachbarter asym- 
metrischcr C-Atome von der Konfiguration angenommen werden miifite, 
was in Gegensatz zu den erwahnten Feststellungen steht. Das Vorhandensein 
unmittelbar aneinander gereihter asynimetrischer C-Atome bei den Zuckern 
und deren Derivaten schlief3t eine strenge Anwendung der Superposition 
und eine strenge Berechnung der Drehungs-Beitrage einzelner C-Atome 
oder deren Substituenten aus. Falle, welche bisher als Stutze des Super- 
positions-Prinzips in Anspruch genomnieri wurden, sind dadurch charak- 
terisiert, daf3 abercinstimmung von Drehungs-Differenzen festgestellt wird 
in solcher Weise, da13 eine Konfigurations-Unabhangigkeit der Vizinal- 
wirkung erst des ubernachsten C-Atoms auf das hervorgehobene C-Atom 
notig ist. um die Ubereinstimmung zu gewahrleisten. Damit ist eine ein- 
greifende Beschrankung des Superpositions-Pri~ips festgelegt, das auch 
in der beschrankten Fassung noch als Approximation zu betrachten ist. 
In seiner urspriinglichen Fassung ist es so ungenau und teilweise direkt 
unrichtig, dal3 man in Fallen von direkt benachbarten asyrnmetrischen 
Atomen besser auf eine Untersuchung der Vizinalwirkungen zuriickgeht, 
die die starkst absorbierenden Substituenten in ihren Kachbarn erfahren. 

AMich wie mit der Superposition steht es mit anderen Regeln, z. R. 
den Verschiebungsregeln,  auf den1 Gebiete der optischen Drehung. 
Sic haben meist nur in engen Grenzen Giiltigkeit, konnen aber stets durch 
Zuriickgehen auf die Vizinalwirkung uud Zergliederung des Verschiebungs- 
Beitrages in Beitrage einzelner Substituenten a d  ilne voraussichtliche 
Giiltigkeit gepriift werden. In  vielen und gerade in den wichtigsten Fiillen 
werden Drehungsmessungen im Absorptionsgebiet der in Frage stehenden 
Substituenten hinzutreten mussen. 

107. Wilh .  Schlenk jun. : 
Ober die Natur der Grignard-Losungen. 

(1:iugt.gangen am 27. Januar 1930.) 
Vor kurzeni wurde gezeigtl), da13 in den sog. Grignard-Losungen stets 

Glei chgewi c h t e  zwischen Organo-magnesiumhalogeniden einerseits, reinen 
Organo-majpesiumverbindungen und Magnesiumhalogenid andererseits VOT- 
liegen, entsprechend dem Schema : z R .MgHal $ Mg (R)z + Mg (Hal),. 
Solche (>leichgewichte stellen sich, wenn sie gestijrt worden sind, als Zeit- 
reaktionen rnit in manchen Fallen mel3bar geringer Geschwindigkeit wieder 
ein. An den typischen Gr i gri a r  d-Reaktionen nehmen die Organo-magne- 
siumhalogenide ebenso wie die reinen Organo-magnesiumverbindungen teil. 

Die grol3e praktische Redeutung der Organo-magnesiumverbindungen 
fiir die synthetische Chemie lieB es wiinschcnswert erscheinen, die am haufig- 
sten verwendeten Grignar  d-I&ungen in Bezug auf die in ihnen vorhandenen 
Gleicbgewichts-Lagen eingehender zu untersuchen, d. h. die Abhangigkeit 
der Gleichgewichte von der Natur der Halogene und der Kohlenwasserstoff- 
reste festzustellcn. Diese Versuche wurden mit Losungen durchgefiihrt, 
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welche aus krystallisierten Gr i gn ar  d-Verbindungenz) hergestellt waren3). 
Sie ergaben Eolgende Resultate : 

Grignard-Msung aus I Verteilung des Magnesiums auf die 3 Komponenten 

6,;y; NgJ, 

- 
I I Methyljodid . . . . . . . . .  . I 8 j n ”  CK,.MgJ 1 6.5% Ng(CI13)z 1 

I’hengljodid . . . . . . . . . . .$SO” C,H,.MgJ I ,?I?& N g  (C,H,), ’ 31% %il? 
I’hei~ylhrornid~) . . . . . . . I .<on& C,H,.MgBr I 35% Mg(CB€II), 

Vergleicht man die Ergebnisse bei den Losungen aus Jodmethyl, -athyl 
und -propyl, sowie aus Bromathyl und -propyl, so erkennt man, da13 mit 
Wachsen des Kohlenwasserstoffrestes der Gehalt an Magnesiunidialkyl un4  
Magnesiumhalogeiiid steigt. Fast gleichgiiltig fur die Lage der Gleichgewichte 
ist es dagegen in diesen Fallen, ob Jodide  oder Bromide vorliegen. 

Bei den Chlori den  ist der Prozentgehalt an Magnesiumdialkvl und 
-halogenid besonders hoch. Indessen spiegeln in diesen Fallen die ange- 
gebenen Werte n u  den niomentanen Zustand der Losungen beini Zeitpunkt: 
der Untersuchung, nicht den endgiiltigen Gleichgewichts-Zustand, wieda. 

Nach eiiiigem Stehen pflegt sich namlich Magnesiumchlorid auszu- 
scheiden j) , wahrend sich die Losung selbst entsprechend an Magnesium- 
dialkyl anreichert. Die Ausscheidung der einen Gleichgewichts-Komponente 
fiihrt natiirlich zur weiteren Disproportionierung von Alkyl-magnesiumchlorid- 
Molekulen, bis sich die Flussigkeit von der  Menge hlagnesitimchlorid befrelt 
hat, die uber ihr Losungsvermogen hinaus vorhanden ist bzw. durch Dis- 
proportionierung gebildet werden kann. Der geringen Lijslichkeit ent- 
sprechend, krystallisiert bei geniigend langer Versuchsdauer eine recht erheb- 
liche Menge Magnesiumchlorid aus, und die Gri gna r  d-Losung reichert sic& 
stark an Magnesiumdialkyl an. Unbegreiflich scheint nur die Langsamkek, 
niit der sich dieser Vorgang abspielt: so konnte der Prozelj zum Beispiel an 
einer Benz yl-  magnesi  umc  hlor  i d-Losung viele Monate hindurch verfolgt 
werden, bis nach 3/4 Jahren die Losung schliel3lich 7676 des ursprunglich 
rorhandenen Chlors in Form von Magnesiumchlorid ausgeschieden hatte. 
Die Losung selbst enthielt dementsprechend fast nur inehr Magnesium- 
di benzyl . 

1 35% JIgBr2 

.- - __ .- - . 
2, vergl. B. 62. 921 [I929]. 
,) Das Wesentliche iiber die IJntersuchungs-Methode findet sicli in den B. tR2, 

9 ~ 1 - 9 2 3  [ I Q Z ~ ] .  Die Wiedergabe der gesamten Versuchs- und Analysen-Daten in estenm 
erscheint an dieser Stelle wegen des Umfanges unangebracht. Die genaue Wiedergabe 
findet sich in der Dissertation Wilh.  Schlenk .  Techn. Hochschule, Berlin 1929, S. x--3&. 

4, Die in den B. 62, 923 [I9291 hefindliche Angabe ist irrtiimlich. 
s, Sicherlich sind derartige Magnesiumchlorid-.4usscheidungen aucli schon v m  

anderen beobachtet worden, wohl aber immer auf die Reaktion: R.MgC1 + R.C1 = R.R 
-r MgC1, zuriickgefiihrt worden. 
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Erwahneiiswert scheint schliefilich noch ein Versiich, der die Einstellung 
eines Gleichgewichtes in Grignard-Losungen 2R.Mg.Hal + Mg(R), + 
NgHal, in ariderer Weise bestatigt. Er grunciet sich auf folgende Uberlegung: 
1)isproportioniert sich einerseits eine atherische P he n yl- m agne s ium- 
h a logen i d -Liisung zii Magnesiuindiphenyl und Magnesiuinhalogenid bis 
zur Ekeichung eines Gleichgewichts-Zustandes (wie die bisherigen Unter- 
swhungeii gezeigt haben), so mu0 sich dieses Gleicligewicht unigekehrt auch 
d a m  einstellen, wenn Losungen von Nagnes iumdiphenyl  und Magne- 
$ 1  umhalogeni  d miteinander gernischt werden. Das hierbei entstehende 
I'lienyl-magnesi nnihalogenid kann besonders leicht nachgewiesen wer- 
den, denn es bildet niit F luorenon ein vorziiglich krystallisierendcs Konden-  
-:itionsprodiikt der Pormel I, das bereits beschrieben ist6). 

Das in diesem Sinne ausgeliihrte Experiment gelang : eine atherische 
7.osung aquiniolekularer Mengel1 Magiiesiuind iphen y17) und Xfagnesium- 
j odid l id s ,  nach cinigcr Zeit init F luorenon versetzt, als Koiiclensations- 
podtikt d i c I-erbin d 11 11 ,g I I au Q k r y t  all i bieren. -. 

108. Wilh. Schlenk jun.: 
Magnesiumdialkyle und Magnesiumdiar yle . 

(F:iiigty:nn:cn :ti11 27  Jitniiar r q j r . )  

Der Ciiiutand, cla1: iii Gr i gn al- d -1,Bjtuigen betraichtliche Mengen von 
Magnes iu ind i~ lky l  bzw. -diary1 vorhandeii sind, standilnWiderspruchzu 
den Angaben, welche uber die Eigcnschaften dieser Verbindungsklasse voii 
Fleck') iind von I,ohr2) geriiacht wiirdeii. Beide Auitoren erhitzteii Queck-  
s i lbcrd iphenyl  bzn-. -cliathyl niit Magnesium iin Rombenrohr mehrere 
Stunden auf Temperaturen zwischen 100" und 2000 und erhielten als Reak- 
tionsprodukte graue, aniorphe, in -%tller unlosliche Substanzen, die sie fur 
die Orgono-magnesiu~nverbindungen Mg (R), hielten. 

Wire nun Mg(R), tatsachlich in Ather uilloslich, so niiifJte es sich aus 
Gr i gn nr d -1,osungen aiisscheiden und dadurch, dein Massenwirkungs-Gese~ 
entsprcchend, sukzessive Disproportionierung aller vorhandencn R . Mg . Hal- 
Molekule zii Mg (R)z und hlg (Hal), herbeifiiiiren. Wegen dieses Wider- 
spruches schieii es wichtig, die Behauptung, d;& Diathplmagnes ium und 
Diyhenylniagnesiuni  in Wther unloslich seien, auf ihre Richtigkeit zii 
prufen. Dabei zeigte es sich, da0 Fleck  mid Lohr  offenbar andere Produkte 
in Handen gehabt haben miissen, Zuni niindesten, daW sie nicht reine Sub- 
stamen vor sich hatten. Magnesiumdiphenyl und ebenso Magnesiumdiathyl 
sind namlich in  Ather  glatt und in jedem Mengenverhaltnis losl ich,  wie 
ich leicht feststelleii konnte. Es gelang mir namlich, durch Einwirkimg von 

") B. w2, 920 i1?)19;. 
;i vtrgl. die folgeiide Mit tcilung ..)ilagnesiointliallc).le und L\Iagt:esiumtliaryle". 
'1 .A. Yi6 ,  1.3s. 2) .I. 'LG1. 59. 




