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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. 
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Vie1 auffallendcr erscheint der aufierordentlich goBe Einfld der Kohlen - 
wasse r s to f f r e s t e  auf die Reaktionsfahigkeit, wie die folgenden Ergebnisse 
zeigen : Phe  n y1 halogenide treten iiberhaupt nicht nierkbar niit dem Magne- 
sium in Reaktion : ebensowenig Methyljodid, wohl dagegen alle anderen, 
der Prufung untemorfenc-n Alkyljodide : Wthyl-, Propyl-, n-Butyl-, n,-Heptyl- 
und n-Octyljodid. Die bei diesen Mkyljodiden beobachteten Reaktions- 
Geschwindigkeiten sind uiiter sich ade r s t  verschiedcn, und zwar uber- 
raschenderweise in erster Linie davon  abhangig, ob es sich uni Alkylhalo- 
genide von gerader  oder unger  ader  C-Atomzahl handelt. Beispielsweise 
waren bei einer bei Zimtiier-Teinperatur durchgcfiihrten Sersuchsreihe nach 
2 Monaten folgcndc Unisgtze festzustellen : 

T'ni se t z un g z u Organ o - mag nesi um h a 1 o ge n i d : 
. . . . . . . . . . . .  3Ie tli yljodid o:,, 

-%thyljodid I I %, 

It-Butyljotlitl 96% 

n-Octyljodid . . . . . . . .  9G?L 

f h e r  das Octyljodid ist zu sagen, daB es, \vie das Aussehen des Reaktions- 
gemisches deutlich erkennen lieI3, zweifellos schon langst vor  Ablauf der 
2 Monate, namlich schon nach etwa G Tagen, vollstandig umgesetzt war. 
Die Resultate rnachen gleichzeitig deutlich, dal3 in den beiden , ,Unterreihen" 
der homologen Alkylj odide die Reaktionsfahigkeit mit machsender Kohlenstoff - 
zahl zunimnit. 

Wenn auch unwahrscheinlich so doch nicht abso lu t  ausgeschlossen ist 
es natiirlich, d d  durch irgendeine nicht kontrollierbare Zufalligkeit im -hhyl-, 
Butyl-, Octyljodid Spuren positiv katalysierender Beimengungen, oder im 
Methyl-, Propyl-, Heptyljodid Spuren von Inhibitoren vorhanden waren, die 
die Reaktions-Geschwindigkeiten beeinflussen konnten. 1% ware in erster Linie 
an geringe Mengen von Jod oder Alkohol zu denken, die den Alkylhalogeniden, 
ihrer Herkunft entsprechend, leicht beigemengt sind. Indessen ist Zuni 
Beispiel Methyl  j o di d nach meinen Erfahrungen weder durch besonders 
sorgfdtige Reinigung, noch durch Zusatz der genannten Substanzen ZUT 
Reaktion zu bringen. Selbst Zusatz von At hy1 jodid als , ,Initialsubstanz" 
fruchtet nicht. 

So scheint cs doch, da.8 den erwahnten Regelnidigkeiten eine t ie fe re  
Ursache zugmnde gelegt werden darf ; aber die Frage, wie die verschiedene 
Natur der Alkyle n i t  paaren und unpaaren C-Atonizahlen sich deuten lafit, 
ist derzeit wohl niclit zu beantwortcn. 

Experimentelle Bedeutung wird die geschilderte Darstellung magnesiuni- 
organischer J'erbindungen (durch Schiitteln von Halogenid und Magnesium 
in Benzol) wohl schwerlich bekonimen, wiewohl sich die Verbindungen, 
hat man sie nur erst einmal, in Benzol ebensoleicht mit Ketonen und Estern 
umsetzen wie in Ather. Tndessen la& sich die Synthese gegeniiber der 
geschilderten Weise noch uberraschend vereinfachen ; und zwar dadurch, 
daQ man nach der Methode von Barb ier  das K e t o n  oder den E s t e r ,  mit 
denen inan die Grignard-Verbindung umsetzen will, von Aiifang a n  
zuse tz t .  In  den meisten der untersuchten Faille vollziebt sich dann die 
Reahion unter starker Warme-Entwicklung in Benzol ebenso leicht und 

. . . . . . . . . .  
Propyljodid . . . . . . . . . . . .  ctwa I?; 

n-Heptyljodid. . . . . . . . . . .  ct1v-n 30/b 
. . . . . . . .  



schnell wie eine in &her vorgenommene Rarb i  ersche Synthese. Die Tat- 
sache erklart sich wohl in einfacher Weise dadurch, dal3 die betreffenden 
Kondcnsationsprodukte, wie ich feststellen konnte, in  Benzol loslich 
sind. Die Oberflache des Magnesiumnietalls wird also fortwarend von der 
sich zunachst bildenden Schicht der unloslichen Organo-nia~riesiii~n~erbindun~ 
befreit, und dadurch wird der flotte Verlauf der Reaktion ermoglicht. Aller- 
dings hat man bei dieser Methode die Nachteile der Barbierschen Synthese 
in verstarkteni MaBe zu fiihlcn: es entstchen oft in erheblicher Menge Neben- 
produkte, die nicht nur die Ausbeute  der gewiinschten Substanz schnialeni, 
sondern oft auch ihre I soli er urig erschweren oder verhindern konnen. 

Beschreibund der Verrucbe. 
I. I; rn se t z u n g v o n K o 111 e n was s er  s t off h a 1 o g e n i den  mi t Ma g n e s i u m 

I. Alkyl jodide :  Zehntelniolare Mengen von Methyl - ,  Xthyl - ,  n -Pro-  
py l - ,  n - B u t y l - ,  n -Hep ty l -  und n-Octy l jod id  wurden in je ~ o o c c m  
I3enzol unter Stickstoff rnit je 5 g Magnesium-Band, das unmittelbar 
vorher niit Sandpapier abgerieben worden war, in den fur nietallorganische 
Arbeiten gebrauchlichen Glasrohren4) auf einer Maschine ieschiittelt. Schon 
nach kurzer Zeit zeigte sich in einzelnen Gefal3en Ausscheidung weil3er Sub- 
stanzen ; zuerst beim Octyljodicl, bald danach auch beim Butyl- und Athyl- 
jodid. Die Aufarbeitung des Inhaltes der einzelnen GefaBe erfolgte nach 
2-monatigeni Schutteln. Durch kraftiges Umschwenken mit der Hand un- 
mittelbar vor der Verarbeitung wurde zunachst die ausgeschiedene Substanz 
gleichmaBig im Benzol verteilt. Dann wurde eine bestimmte Menge der 
Fliissigkeit mit zehntelnornialer Salzsaure titriert und daraus die Cesamt- 
ausbeute an Alkyl-niagnesiuinhalogenid bestimmt. SchlieBlich m r d e  von 
dem ni c h t  umgesetzten Magnesium abdekantiert und durch ein Glasfilter 
abfiltriert. Das F i l t r a t  erwies sich in allen Fallen als f re i  von Magnesium; 
im Ni eder  schl  ag lie0 sich durch Titration das Verhdtnis Gesamt-Halogen 
zu organisch gebundenem Magnesium ermitteln. Aus diesen beiden Daten : 
I. Gesamtmenge des organisch gebundenen Mg, 2. Verhdtnis 

in  Henzol. 

organ. gebund. Magnesium 
Halogen 

~~ ~ ~ ~~ ~ 

konnte leicht errechnet werden, o b  und wieviel reines Magnesiumhalogenid 
vorhanden war, d. h., in welcheni MaBe sich die Nebemeaktion 2 R .Hal + 
Mg = R.R + MgHal, abgespielt hatte. 

Methyl jodid :  Umsetzung war uberhaupt nicht erfolgt. 
.%thyljoditl: j.j ccm Fliissigkeit verbranchten zur Neutralisation + I  ccm nilo- 

HC1; Torhanden waren also insgesamt  0.0112 bquiral. Xthyl-magnesiumjodid; also 
sind 11.2% des urspriinglich vorhandenen Athyljodids zu .%thy1 -magnesiurnjodid 
umgesetzt. 

Gleiche Mengen des Niederschlags verbranchten bei der IIalogen-Titration 5.3 ccm 
?Ljlo-XgNO,, bei der Magnesium-Titration 2.7 ccm n/,,-HCI. Berucksichtigt man, da13 
2.7 Aquival. titriertes Magnesium eo ips0 2.7 Xqnival. Jod gebunden halten (C,H,.MgJ), 
so hleiben also noch 5.3 - 2.7 = 2.6 dquival. Jod in1 Niederschlag iibrig, die n i c h t  
an titrierhares Magnesium gehunden, sondern aIs Jiagnesiutnjodid vorliegcn miissen. 

4, Reschrieben in , ,Houben-Weyl ,  Die Methoden d. organ. Chemie", 2 .  -4ufl., 
Bd. fV, S. 960. 



Xeben dem 0.01 I 2 Mol. dthyl-magnesiumjodid sind ako 0.0054 Mol. Ma,gnesiumjodid 
rorhanden; I I . Z ~ ~  C,H,J haben sich zu #thyl-magnesiumjodid, ro.8qA zu Magnesiumjodid 
.md Butm umgesetzt, 75% sind unyerandert geblieben. 

Propyl  j o d i d :  Rtwa 1% zu Propyl-magnesiumjodid, 4% zu Magnesiumjodid um- 
gese! zt 

t t -  1311 t y l j  odid:  96o/b zii Butyl-magnesiumjodid, 4% zu Magnesiumjodid umgesetzt. 

ei,-Hep t y l j o d i d :  306 zu J-Ieptyl-mab~esiumjodicl, 3'76 ZII Magnesiumjodid um- 

n - O r  ty l jod id :  9696 ZII Octyl-mngnesiiunjodid, 3yo zii Majiiiesiumjodid unlgesetzt. 
gesetzt. 

2 .  Alkylbroinide und  -chlor ide.  
ii t h  y lbromid:  etwa 276 zu ;ithyl-magnesiumbromid, j " /o  zii Magnesiumbromid 

umgesetzt. 

ti  - II 11 1 y 1 b r o mid  : 38 o/o zu Butyl-mag.nesiumbromid, ti-  B 11 t y lch lo  r i d : 55q; zii 
Bu tyl-mnky esiumrhlorid umgesctzt 

Die unter Butylbrornid uiid -chlorid angefiihrten ljateii sind nicht vollig verlafilicli : 
denn in beiden Pallen, im Gegensatz zii allen vorhergelieuden, war der gebildete Nieder 
sdhlnp nicht weill, sondern dunkelgau, was wahrscheinlich auf f e h  verteilten Magnesium- 
stnub zuriickzufiihr& ist. Dieser kanii natiirlich die Wcrtc bei der Salzsaure-Titration 
etwas pefalsclit haben. DaJ3 der Niedersclllag nicht etwa n u r  aus Magnesiumschlamm 
md hIagi~rsiuml~aloge~~id bestand, sondern auch Butpl-magriesiumhnl~~enid enthielt, 
ljen si4.1: durrli ttherfiihrung niit ~luorenon Z ~ I  I<ntvl-flilorenol (s. unten) bcw+cn. 

Uin sicherzustellen, da[3 die dargestellten Substamen wirklich die Natur 
yon Organo-magnesiuniverbindungen haben, untersuchte ich ihr Ver h a l t e  n 
g.egen Ketone  und  Es te r .  Fiigt man zu einer solchen, in der beschriebenen 
Weise dargestellten , ,Aufschlammung" einen E s t e r ,  so findet unter starker 
Warme-Entwicklung Auflosung statt ; bei der Hydrolyse und Aufarbeitung 
werden tatsachlich die betreffenden Carbinole, z. B. aus A t  hy l -magnes ium-  
jod id  und Benzoesaure-ester  Diathyl-phenyl-carbinol, erhalten. 
Xoch zweckmaoiger fand ich die Identifizierung mit Hilfe von Fluorenon.  
Die entstchenden Fluor enole  besitzen namlich ausgezeichnetes Krystalli- 
sationsvermogen, was ihre Identifizierung natiirlich besonders leicht inacht. 
-%us dem in Benzol hergestellten Athyl -magncs iumjodid  wurde a t h y l -  
f luorenol  (Schmp. m a o )  gewonnen. 

-1,472 nig Sbst.: 14.020 nig CO,, 2.63 mg H,O. 
(C8134)2C(OH).C2H5. Ber. C 8.j .71.  H 6.58.  Cef. C 85.71. H 6.6; 

Aus €3 u ty l -  m a gne si 11 in j o c1i d wurde B u t  y 1- f 1 u ore n ol (Schmp. 1290) 

4.566 nil: Subst.: 14.400 mg CO?, 3.17 mg H,O. 

Die aus Butylbrornid mid -ch lor id  hergestellten Reaktionsgeniische 
liefelten ncben Buty l - f luorenol  (Schnip. und Misch-Schmp. I Z ~ O )  ziemlich 
vie1 F luorenol ;  das Fluorenon xvurde also in diesem Fall Zuni Teil einfach 
rduziert. Ahnliche Reduktionsvorgange machten sich bci dein Umsatz des 
Octy l -magnes iumjodides  bemerkbar. Es wurde dabei neben Fluorenol  
avch F luoren  (Schmp. 1x4~) gebildet. 

~ w o n n e i i  . 

(C,H,,)?C(OM).C,IT,. Ber. C 85.71, I1 7 . j6 .  Gef. C x6.01, H 7.77 

. l . S ~ 2  mg Sbst.: 16.680 nig CO,, 2.71 mg H,O. 
(C,H4),CH,. Bcr. C 9.3.97, H 6 0 3 .  (kf. C 93 .37 ,  H 6.22. 



11. U m s e t z u n g v o n I; o h l  e n w a s  s e r s t of f h a1 o ge ni den mi t M agne  si u in 
i n  Benzol bei gleichzei t iger  Anwesenhci t  v o n  E s t e r n  oder  

Ketonen.  
Die Versuche wurden in gewohnlichcn Rundkolben mit aufgesetzten 

KiickfluWkiiblern vorgenomnien. Es wurden stets zehntelniolarc Mengen 
von Halogenid und Ester (oder Keton), 5 g Magnesiumspane und IOO ccni 
Benzol venvendet. Zugabe eines Kornchens Jod leitete die Reaktionen ein. 
Der rasche Verlauf der Umsetzungen in den meisten Fallen lie13 die Verwendung 
von Stickstoff entbehrlich erscheinen. 

a) Reakt ions los  blieben von allen untersuchten nur folgende 4 Ge- 
mische: Jodmethyl, Mg, Fluorenon in Bemol; Rrom-benzol, Mg, Athyl- 
benzoat in Benzol ; Propylchlorid, Mg, Athylbutyrat in Benzol ; Rutylchlorid, 
Ng. &hylbenzoat in Bemol. 

b) Reakt ionsf reudig  zeigten sich die in1 folgenden au fgc fwen ,  
untersuchten 9 Gemischc. Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte ge- 
staltete sich oft etwas schwierig, denn die Produkte waren in den meisten 
Fallen nicht einheitlich. Verniutlich ist zum Teil die relativ hohe Temperatur 
(Sdp. des Benzols Soo) daran schuld, auf die sich die Reaktionsgemische 
von selbst erhitzten. 

Jodmetliyl, Mg, Bcnzoesaurc-athyl-- 
estcr in Benzol 

reagieren lebli  a f  t 12 g Acetophenon 
15 g Dimethyl-phcnyl- 

Ganz abnorin ist der Verlauf der Renktion zwischen B r om a t h y 1, 
Magnesium und Be nz o e s a 11 re  - b e n z yl e s t e r. Die naheliegcntle Ver- 
muitung, daIj sich diese , ,Umesterung" (siche obige Tabelle) einfach zwischen 
dem Halogenid und den1 Ester d i r e k t  abspielt. ohne da13 das Magnesium 
etwas damit zu tun hattc, bestatigte sich nicht .  Bei einem Versuch o h n e  
Magnesium fand namlich rlicht die geringste Bildmig von Renzylbromid statt. 




