
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. 



nietallischem Magnesium3) auf iitherische Losungen von Quecksi lber-  
d iphenyl  und -d i a thy l  in langsamer, aber glatter Umsetzung atherische 
1) i phen  yl - und Di a t  h y  1 -ma gne si 11 in-losungen zu erhalten : Mg + Hg(R), 
-: Mg(R), f Hg. Durch Ausfrieren aus konz. Losungen konnten beide 
Verbindungen grofikrystallin als Ather  a t e  erhalten werden, die bei Zinimner- 
Temperatur wieder schmelzen, bei weiterer l'emperatur-Erhohung den 
Krystall-kher abgeben und d a m  feste Substanzen vorstellen, die sich bci 
Zugabe von ather sofort wieder aufzulosen vermYgen. 

In  Hezug auf Reakt ionsfahigkei t  zeigen sich die Magnesiunidialkyle 
natwgemaB den Grignard-Verbindungen sehr ahnlich; es ist bereits mit- 
geteilt4), daB in ,,Grignardschen Losungen", die mit Ke tonen  oder Al- 
dehyden uingesetzt werden, neben den halogen-haltigen Kondensations- 
vxbindungcn (R),C .O . MgHal auch Verb i n d u ngen vo in T y p  (R),C. 0 
. pyIIs.0 .C (R):! auftreten, die ihre Entstehung zweifellos den ,,rein organischen" 
Nagnesiumverbindungen Mg ( R), zu danken habcn und bei der Hydrolyse 
clic gleichen Alkohole liefern, \vie die aus den Grignard-Molekiilen 
R . MgHal entstandenen Kondensationsprodue (R)$. 0. MgHal. 

Ammoni a k  reagiert mit Magncsiumdialkylen nach der Gleichung: 
2 N H 3  -i- hlg(R), = 2 R . H  -1- Ng(KH,), unter Bildung von Magnesiuni- 
diainid,  einer aul3erst luft-empfindlichen Verbindung, die den aus Grignart l -  
Verbindungen erhaltlichen Magnesylaniinen, NH, . MgHal , entspricht . 

C,H,. NH. Mg 
. NH. C,H,. 

Ani li n liefert ein gleichartiges Magnesi umdi  ani li d , 

Beschreibung der Versuche. 
I> a r  st el 1 u 11 g v on Mag nes i u indi phe II yl clurch Schiitteln von Mg mit 

Hg(C,H,), in Bcnzol: Das aul3erc Bild des Keaktionsverlaufes ist je nach der 
Beschaffenheit des Magnesiums verschiedcn. Zuweilen scheidet sich das 
Quecksilber RIS feiner Schlarnm ab, so dal3 die Reaktionsfliissigkeit bis xu 
14 Tagen steheri bleiben oder zentrifugiert werden m d ,  wenil man eine vollig 
Mare Losung erhalten will. Manchmal amalgamiert sich jedoch das Magnesium 
so vollstaiidig niit dcm Quecksilber, daI3 die Losung vollig klar bleibt und 
sofort filtriert werden kann. In  a l len Pallen waren dabei Kahlbaunische 
Mg-Spane nach Gr i gna r  d (jedoch aus versehiedenen Lieferungen stammend) 
ZLU Verwendung gekonimen. Auch Magnesiumband, direkt vorher mit 
Sandpapier abgerieben, envies sich als brauchbar. Realitions-beschleunigend 
scheint eine Spur von HgCI, oder C,II,.HgBr zii wirken. 

Beispiel :  8 6 IIg (C8HJa wurden in IOO ccin lither mit ca. 8 g Magnesiumspiinen 
im Stickstoffrohr $) gcwhiittelt. Xach einem Tag war die Hg-Ausscheidung bereits deut- 
lich siclitbar. Sacli 8 Tagen wurde das Schiitteln unterbrochen, absitzen gelassen und 
tlekantiert. Titration und ifberschlags-Reclitiung ergaben, daB fast alles Quecksilber 
rlurcli Mg ersetzt sein muflte. Nach j-tigigem weiteren Schiitteln mar die Umsetzung 
quantitativ zu Ende verlaufen. -- 20 ccm der Lasung wurden mit Benzophenon 
behandelt und zu Triphenyl -carb inol  umgesetzt, das als solches durch Schmp. und 
Misch-Schmp. identifiziert wurde. 

Die iibrige Losung wurde miter Erwarmung und Durchleitung eines krstigen 
Stickstoffstromes auf ein geringes Volumeti eingedampft. Im C0,-.Iceton-Kaltebad 

3, Jfit K u p f c r ,  Calcium, A\ luminium traten Quecks i lherd iphenyl  und 

4, B. 62, g r o  E1929:. 
5 ,  beschriehrii Ho 11 be n -We y 1 ,  Die Methoclen d.  organ. Chem.. o.Auf1.. Bd. I\', S. 960. 

- 

- t l i i t h y l  iititer gleichen Versuclis-Bedingungen n i c h t  in Reaktion. 
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erfolgte Krystallisntioti ; bei Zinimer-Temperatur schmolzen die I<r?-st:illc indessen 
wieder. Nunmehr wurde die ziihe Fliissigkeit nochmals I Stde. I x i  I ooo gctrocknet: 
clnranfhin erstarrte sic im Eisschmnk zii einer sproden, gelben Xtsse, die jetzt auch bei 
Zimmer-Temperntur nicht mehr sclitnolz. I)ie Su1)stanz rcagiert 1)ei kurzeni Stehen 
an der Lnft niclit mrrklicli, niit \\‘asser dagcgcn iiul3erst hefti:,. bis zani I<rgliihen. Bein1 
thergieI3en mit Xtlier konnte voriibergehend eiiie weil3e I’iillung 1)eohachtet werden, die 
sich jcdodi in Iveitrrein .xtlier sofnrt wider  1iistt.b). 

Die D 3r s t e 11 u ng TO n Mag ne s i umdi  a t  h y 1 geschah iiiit aquiva- 
lenten Mengen ganz entsprechend wie die von ~Iagiiesiu~ndipheii~l . Die 
schliefllich auf 1,’8 des Yolumens eingedaiiipfte Losung krystallisierte im Eis- 
schrank in grofien Blattchen und Stabchen. Diese mirden init sehr wenig 
eiskaltem Ather geewaschen, d a m  atif %iiiimer-’rcmperatur gebracht, wvobei 
sie schniolzen. Zuletzt wviirde im Stickstoffstroiii getrocknet 

o.z;’+q g Sl)st.: 0.183j  F: Mg,P,O,. 
(C,H,),Mg 2. I .$tlier. Ber. 3 . 1 ~  15.1.  Gef. 31s 1 4 . ‘ >  

Das Atherat ist bei %immer-Tcniperatur eiiie Fliissigkeit, die sich an 
der Luft eiitzilndet , mit Wasser explosions-artig reagiert, bei wenig erhohter 
Ternperatur schon Krystall-Ather verlicrt und dann zu einer krystallinen 
Substan;! wird. Auch cliese feste Substanz cntziindet sich an d.er Luft. In 
Ather aiuL3erst leicht l6slich. 

D ar  s t el l  ung vo 11 Ma g nes i u mdi a mi d : TInter Kiihluiig wurtle sorg- 
faltig getroclinetes Ainnioni ak  in die ails 7 . j  g Hg(C,H,), dargestellte, 
klare IAsuiig von Magriesiuriidiatliyl eingeleitet. Hierbei schied sich ein 
feiner, V-eiUer Niederschlag ab. Die niit h?I,  gesdttigte IAisung blieh noch 
einige Stunden miter ni5Rigem A4nimo~iiak-Druck steheii und wurde d a m  
abfiltriert. Uer pulverige Xed.erschlag wrtirde dadurcli iiioglichst von an- 
haftendeni Xther befreit, da13 das ~ 0 1 1  Stickstoff durchstromte Glasfilter in 
cin milde geheiztes, elektrisches Warnickissen gepackt w u d e .  

13 .2 ,  30.3. 53.9 c m  ~t/lo-IICl (KlJ.;-’ritrnt.). 

31:,.(N112)2. 
(ME : s 2- T : 2 ) .  

Vcrsuche, die Substaiu vollig voii anhaftendern .:ither zu befreien, ge- 
langen nicht, m i l  bei starkerer l’eniperatur-Erhoh~tng Zersetzung erfolgte. 
Gegen Luft und Feuchtigkeit ist das Magnesiuriidianlid ade r s t  enipfindlich; 
staubt man z. B. etwas von den1 Pulver an die Luft, so zeigt sich eiri hell 
leuchtender Feucrregen. Mit Wasser erfolgt ad3erst heftige Reaktion. 

Dars te l lung  von Magnesiunidianilitl:  ~ ) . o z  Mol Anil in  wurde in 
die atherische Losung von 0.03 No1 IMagiiesiuiiidiphen~l eingetrageii. 
Unter geringer Em-arniung bildete sich eiii dicker, wveil3er Niederschlag : 
C,H, .NH . Mg . NH . C,H,. 

0.042’,? gS1)st.: 0.1136 K N~21’20 , .  -- 04896 gSl)st.: 4 1 . j  ccin tt/lu-HCl (S-Bestiinm. 
naeh Kjeldahl ) .  
( C , l i , . N H ) , M ~ .  Ber. Mg 11.5. N 1:{..1. Gef. Mg 10.5j. S 11.86 (Mg: S = I : 5 ) .  

0.171:, 0.1205 K S l ) S t . :  0, .<1 .+3 ,  0 .2182 K >l&!21J2c7, -- O.O.<C)$, 0 . 0 g I j .  0 . 0 7 2 7  SlJst.: 

Ber. N 5 ~ 1 . 0 ,  11:: 42.66. (;ef. S 4 0  2 ,  .lh.24. 46.03, 3 1 ~  39.85, y).,ji 

6 ,  1)ieser Versuch, sowie ausnahmslos die folgenden. nurde linter extra gereinigtem 
Stickstoff und bci peiiilichem AusschlieI3en yon 1,uft und E’eiichtigkeit ausgefiihrt, der 
Xrbeitsmethodik entsprechend, die in Houl)cn-\Veyl ,  2 .  .\ufl., Bd. IV, S. 959 11. f f .  
beschrie1)rn ist 
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DaR die gefundenen Prozentzalilen hinter den berechneten zuriickbleibea, ist auch 
hier darauf zuriickzufiihren, daR der Mederschlag nicht vollkommen getrocknet werden 
konn t e. 

Umsetzung des Mag nes  i u mdi an i  1 i de  s mit Be nz oe saiur e - a t  h y  1 - 
es te r  licferte in theoretischer Ausbeute Be nz a n  i 1 i d. 

109. Wilh. Schlenk jun.: 
Die Darstellung tither-freier Organo-magnesiumhalogenide. 

(Eingegangen am 27. Jannar 1931). 

Gri gna r  dsche Verbindungen werden bckanntlich fast ausschlieOlich in 
Gegenwart von -4t her  hergestellt. Nur wenige Losungsmittel werden in der 
Literatur als einigernial3en befahigt bezeichnct, den Athylather zu ersetzen : 
so Alkylthioather, Diathylselenid, Diiiiethyltellurid; ferner tertiare Basen, 
\vie Dimethyl-anilin, Pyridin, Chinolin. Das Charakteristische all clieser 
Verbindungen ist die Eigenschaft , mit den Magnesiumverbindungen K o in - 
p l e s e  ZII bilden. Hezuglich der Kons  t i t u t i on  dieser Additionsverbindungen 
gehen die Meinungen auseinander ; einhellig wird nur die Anschauung ver- 
treten, daW die betreffenden Losungsinittcl-Molekule gewissermal3en inte- 
grierende Bestandteile der Gr i gnar  d -  Verbindungen scienl), oder daR sie Zuni 
mindesten als K a t a 1 y s a t ore  n zur Entstehung der Organo-magnesium- 
verbindungen unumganglich notig seien”. In der Tat sind bis jetzt definierte 
Organo-magnesiumverbindungen noch nicht unter Xusschlufi solcher Sol- 
venzien, welche zu Koniplexbildung befahigen, dargcstellt worden 3). 

In diesem Zusanimenhang scheint mir die Beobachtung einiges Interesse 
211 bieten, dal3 CXgano-magnesiumhalogenide unter den einfachsten Ver- 
suchs-Bcdingungen bei Zimmer-Temperatur auch in einem Losungsmittel 
von ganz anderer Molektdarstruktur ohne  Zugabe voii Katalq-satoren obiger 
Art, nainlich in rcinem Benzol ,  hergestellt werden konnen. Es ist bei der 
Darstellung nur erforderlich, daLi das sirh bildende Alkyl-magnesiuinhalogenid, 
welches in Benzol vollig unloslich ist, von der Oberflache des Magncsiums 
weggefiihrt wird, damit dieses weiterreagieren kann. Dies ist am einfachsteii 
(Lurch Schutteln zu erreichen. In  nianchen Fallen ist (lie Reaktion des Alkyl- 
halogenides niit den1 Magnesiuni schon nach wenigen Tagen bei Ziminer- 
Temperatur beendet, und zwar verlauft sie in1 wesentlichen in1 Sinn der 
Gleichung R.Hal +- Mg = R.Mg.Ha1; in einein je nach Urnstanden 
1%-echselnden Mal3e findet auch, der W ur  t z schen Keaktioii entsprechend, 
Kohlenwasserstoff-Bildung statt : z R.  Hal + Mg : K . R + MgHal,. 

Die E’ahigkeit der I~ohletiwasserstoffhalogenide, in Benzol niit Magnesium 
ZII reagieren, ist sowohl oon der Natur des Halogens als von der Art des 
Kohlenwasserstoffradkals abhangig. Relativ am leichtesten treten in Reak- 
tion die Jodide ,  weniger leicht Bromide und Chloride - cine Tatsache, 
die nach den Erfahrungen mit den ublicheii Gri gnard-Idsungen nicht 
uberrascht . 
____. - 

l) z. B. S t a d n i k o f f ,  Journ. prakt. Chern. ~ 2 ,  85, I Lr91j;. 
2 )  z. B. Tschel inzew,  Journ. prakt. Cheni. [z]  89, 86 !1gr4:. 
3, Stir vereinzelt ist die Ansciiauung geiiiuRert worden, tlaR der .:ither bei der Bil- 

dung von Grignard-Verbindungen ledigl ich die Kolle eines Solvens spiele; z. U. roil 
E. K r a u s e  in K .  A .  H o f m a n n ,  Lelirb. d. anorgan. Chem., 6 .  -lufl., S. 700. 




