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Die analytische Untersuchung des als dtherfreies Ol beschriebenen Acetylen-
dimagnesium-dibromides (gleiches gilt fiir das -dijodid) zeigt, daB auch diese
durch ihre Schwerl6slichkeit in Ather sich auszeichnende Grignard-Verbindung
als Atherat erhalten wird. Ein auch bei wechselnden Darstellungsbedingungen
stets gefundener Gehalt an Athylmagnesiumbromid liefert eine schliissige Er-
klirung fiir unerwiinschte Seitenreaktionen bei der Verwendung von
BrMg— C= C—MgBr zur Synthese polymerer Derivate.

Die erstmals von Jotsitscul) durch Umsetzung von Alkylmagnesiumhalogenid mit
Acetylen gemdil}
2C;HsMgBr + HC=CH = 2C;Hg + BrMg—C=C—MgBr (1)

dargestellten Acetylen-dimagnesium-dihalogenide reagieren mit vielen organischen
und anorganischen Verbindungen und haben beziiglich ihrer Verwendung zu ver-
schiedenartigsten Synthesen sowohl rein organischer Verbindungen? als auch metall-
organischer Derivate3 4 vielfiltige Beachtung gefunden.

Die durch die bifunktionelle Natur des Acetylens bedingte Sonderstellung des
Acetylen-dimagnesium-dibromids (bzw. jodids) unter den iibrigen Grignard-Verbin-
dungen zeigt sich einmal darin, daB3 das bekannte Gleichgewicht® zwischen Organo-
magnesium-halogeniden einerseits und Magnesium-dialkylen und Magnesium-di-
halogenid andererseits in diesem Falle weitgehend nach der rechten Seite der Gleichung

BrMg—C=C-—MgBr = MgBr, + MgC, 2)
verschoben ist, wobei die Einstellungsgeschwindigkeit dieses Gleichgewichtes von der
Art des statt Ather verwendeten Losungsmittels abhingt6).

Zum anderen weichen die Eigenschaften der Acetylen-dimagnesium-dihalogenide
von denen anderer Grignard-Verbindungen besonders dadurch ab, daB sie beim Ein-
leiten reinen getrockneten Acetylens in eine kriftig geriihrte Adtherische Losung von
Athylmagnesiumbromid (bzw.-jodid) sich schlieBlich als in Ather weitgehend unlsliche,
stark lichtbrechende, dickfliissige Ole abscheiden, welche meist braunliche Firbung
zeigen, jedoch bei sauberem Arbeiten klar und fast farblos erhalten werden konnen.
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KLEINFELLER beschrieb nun dieses Ol als drherfrei®. Trotz der bekannten Tatsache,
daB alle Alkyl- und Aryl-magnesium-halogenide sowohl bei ihrer Darstellung in
Athyldther als auch bei Verwendung anderer Solvenzien mit freiem Elektronenpaar
am Heteroatom in Losung als Atherate (bzw: Komplexverbindungen) vorliegen und
auch, z. B. durch Abkiihlung, aus der L3sung als solche erhalten werden konnen,
wurde diese ungewohnliche Feststellung bemerkenswerterweise hingenommen, ohne
daB die experimentelle Erhidrtung dieses iiberraschenden Befundes erbracht worden
war 7).

Das Magnesium zeigt, sowohl in seinen Organohalogeniden als auch in seinen
Dihalogeniden, eine durchweg ausgeprigte Tendenz zur Bildung von Komplexver-
bindungen nicht nur mit Sauerstoffithern, sondern auch mit einer Vielzahl anderer
nucleophiler Verbindungen wie Athylenoxyd, Thioither, Alkyl-selenide und -telluride,
tertidre Amine usw.®. Das mdgliche Vorliegen von gegeniiber den nur | g-Atom Mg
pro Mol enthaltenden Organo-magnesium-halogeniden etwas verschiedenen Bin-
dungsverhiltnissen in den Acetylen-bis-magnesiumhalogeniden reicht keinesfalls zur
Begriindung eines beziiglich der Neigung zur Stabilisierung durch Komplexbildung
ginzlich abweichenden Verhaltens aus; eine analytische Untersuchung des die je-
weiligen Acetylen-dimagnesium-dihalogenide enthaltenden schweren Oles erschien
daher als iiberaus wiinschenswert.

In der Tat zeigte es sich, daf3 das durch lingeres Stehen im Scheidetrichter vom
iiberstehenden Ather getrennte Ol stets etwa zwei Mol Didthyldther pro g-Atom
Magnesium enthielt, der zum groBten Teil bei 25°/1 Torr entfernt werden konnte.
Bei unverziiglichem Digerieren des hinterbleibenden festen, farblosen Riickstandes
mit absolutem Ather erfolgt in somit reversibler Weise die Wiederbildung des viskosen
Oles, das nunmehr ebenfalls als Atherat des Acetylen-dimagnesium-dibromides for-
muliert werden kann. Bei lingerem Aufbewahren der nahezu dtherfreien Festsubstanz
bei Zimmertemperatur verschiebt sich das Gleichgewicht der Gl. (2) naturgemiB
derart, daB nunmehr nur noch das bei dieser Temperatur fliissige Atherat des MgBr»
gebildet werden kann®, wihrend das Magnesiumcarbid unloslich ist; das erwihnte
Gleichgewicht ist also nicht mehr reversibel. Diese Folgerung steht in Ubereinstim-
mung mit dem beobachteten Sinken des Athergehaltes der Ole bei lingerem Stehen-
lassen. Das Acetylen-dimagnesium-dijodid unterscheidet sich vom Bromid durch
groBere Dichte und Haltbarkeit sowie hoheren Gehalt der iiberaus viskosen schweren
Phase an Ather und MgJ,.

Zur Darstellung reinsten Magnesiumcarbides ist die Methode der Spaltung von
Acetylen-dimagnesium-dihalogenid und anschlieBender Extraktion des #dther-
l6slichen Magnesium-dihalogenides nicht brauchbar. Das entstehende MgC, erwies
sich in keinem Falle als rein. Vielmehr zeigte die Analyse der bei der hydrolytischen
Zersetzung des festen Riickstandes entbundenen Gase, daB stets, auch bei erheblicher
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Variation von Reaktionszeit und Reaktionstemperatur, ein Anteil von nicht vollig
umgesetztem Athylmagnesiumhalogenid in dem abgeschiedenen Ol enthalten war,
dessen Entfernung durch Behandlung des Oles mit frischem Ather nicht gelang und
das bei der Zersetzung Athan liefert.

Dieser Befund erklirt das Auftreten unerwiinschter Seitenreaktionen bei der Um-
setzung von Acetylen-dimagnesium-dibromid (oder -jodid) mit verschiedenen Metall-
und Nichtmetallhalogeniden. Dabei ist natiirlich die Anwesenheit von C,HsMgBr
weniger storend, wenn, wie z.B. bei der zum benzollgslichen monomeren Bis-[di-
phenyl-phosphor]-acetylen fithrenden Reaktion von Diphenyl-phosphorchlorid mit
Acetylen-dimagnesium-dibromid*®, das entstehende gleichfalls monomere C,Hs-
haltige Produkt der Nebenreaktion durch Umkristallisieren abgetrennt werden kann.
Andererseits liefert die Umsetzung von Halogeniden der Elemente der 3. —5. Haupt-
gruppe, welche mehr als ein reaktionsfihiges Halogenatom besitzen, naturgemiB
vernetzte Polymere, die auBler den —C=C-Briicken auch noch C;Hs-Gruppen ent-
halten.

Dies ist einer der Griinde, warum das iiberaus interessierende Phosphorcarbid
[P2C¢], bisher nicht auf dem Wege der Umsetzung von Phophortribromid mit Acety-
len-dimagnesium-dibromid dargestellt werden konnte. Am hiesigen Institut durchge-
fiihrte Arbeiten mit dem Ziel, diese von pE MAHLER 310 erstmals beschriebene Ver-
bindung rein zu erhalten, zeigten, daB in Ubereinstimmung mit den kiirzlich von HaRT-
MANN und Mitarbb. verdffentlichten Ergebnissen®® stets uneinheitliche Produkte
erhalten werden. Deren Analyse ergab in allen Fillen ein nahezu konstantes Atom-
Verhiiltnis von P:C == 1:3, jedoch schwankten je nach Darstellungsbedingung und
Art der Aufarbeitung des MgBr;-haltigen Reaktionsproduktes die Werte betréchtlich;
es wurden gefunden: C 30—43%; H 3.6—6%; P 24—-329%; Br 3—269%. Der aus der
Gesamtanalyse indirekt ersichtliche Sauerstoffgehalt ist schwankend und steigt in dem
AusmaB, wie das Halogen durch Kochen des Produktes mit Wasser hydrolytisch
abgespalten wird.

Ganz analog fiihrt die Reaktion von Acetylen-dimagnesium-dibromid mit Kohlen-
stofftetrabromid nicht zum mdglicherweise zu erwartenden polymeren Kohlenstoff-
carbid, sondern zu einer noch wasserstoffhaltigen braunen Substanz, deren IR-
Spektrum zwar deutlich das Vorliegen von —C=C-Bindungen zeigt, die aber nur
50 bis 60%;, C neben Brom und Sauerstoff enthélt.

Da Bortribromid mit Ather reagiert!?, erfolgte dessen Umsetzung mit einer Sus-
pension von frisch gefilltem und é&therfrei gewaschenem BrMg—C=C—MgBr in
Petrolither ; wihrend jedoch iiber die Synthese monomerer Bis-[dialkyl-bor]-acetylene
kiirzlich berichtet werden konnte®), erwies sich die Darstellung eines Borcarbides
[B2Cs], auf diesem Wege gleichfalls als undurchfiihrbar.

Herrn Professor Dr. A. voN GRrosse mochte ich fiir seine wertvoile Hilfe vielmals danken.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Darstellung des Acetylen-dimagnesium-dibromides (bzw. -jodides) erfolgte in iiblicher
Weise durch Einleiten von gereinigtem und getrocknetem Acetylen in eine kriftig geriihrte
dther. Losung von Athylmagnesiumbromid, die vorher durch mehrtigiges Stehenlassen und
Filtrieren durch Glaswolle gereinigt worden war. Alle Versuche wurden in Argonatmosphire
bei 25° mit gelegentlicher Kiihlung im Eisbad durchgefiihrt. Die Dauer des Einleitens von
Acetylen wurde zwischen 4 und 24 Stdn. variiert; zur Vermeidung zu grofler Atherverluste
wurde ein mit Trockeneis/Methanol beschickter RiickfluBkiihler verwendet.

Zur Reinignng wurde das briunliche fluoreszierende (1 nach erfolgter Phasentrennung
vom iiberstehenden Ather abgetrennt, mehrfach mit frischem absol. Ather gewaschen und
nach meist mehrtigigem Stehenlassen durch Filtrieren, Zentrifugieren und Dekantieren von
den abgeschiedenen Verunreinigungen abgetrennt.

Die Dichtebestimmung des nunmehr klaren, fast farblosen, stark lichtbrechenden Oles
erfolgte sowohl mittels einer Westphal-Waage als auch durch direktes Wiegen eines be-
stimmten Volumens in einem graduierten GefiB.

Zur Analyse wurden etwa 3—5 ccm Ol im Argonstrom in ein gewogenes graduiertes GefaB
eingebracht, welches sowohl einen seitlichen Schliff zur spiteren Anbringung eines Tropf-
trichters besitzt als auch einen mit Hahn verschlieBbaren AuslaB zum Pumpensystem. Nach
der Wigung wurde der Ather an der Pumpe entfernt und in einer mit fliissigem N, gekiihlten
Falle aufgefangen; die Identifizierung geschah durch Bestimmung von Brechungsindex und
Siedepunkt. Nach Abwigen des Trockenrlickstandes, der jedoch noch etwas Ather enthielt,
wurde mit Wasser zersetzt und nach volligem Auffangen der entbundenen Gase aus ali-
quoten Anteilen der waBrigen Losung Magnesium und Halogen bestimmt. Nach Absorption
des Acetylens in Bromwasser hinterblieb ein brennbares Gas, das durch Siedeverhalten und
Verbrennung als Athan charakterisiert wurde. Magnesium wurde als Mg;P20; bestimmit,
das Halogenid nach Volhard titriert.

Die Versuchsergebnisse aus einer Reihe von Darstellungen sind in der folgenden Tabelle
zusammengestellt :

Eigenschaften der bei der Darstellung von Acetylen-dimagnesium-dihalogeniden
in dtherischer Losung anfalleden schweren Phase

Mol % C2H2

Versuch Reaktions-  Alter des Mol.-Verhiltnis

: das X im Gasgemisch

Nr. zeit (Stdn.)  Oles (Tg.) (CHs)0: Mg o etzun g
a) Acetylen-dimagnesium-dibromid

1 5 8 1.172 1.94 —

2 7 2 1.113 2.10 —

3 7 4 1.164 1.95 70

4 10 8 — 1.90 70

5 12 7 1.178 1.88 75

6 15 1 1.113 2.28 82

7 24 12 1.30 1.43 94
b) Acetylen-dimagnesium-dijodid

8 12 4 1.34 2.38 89

Das bei der Darstellung von Acetylen-dimagnesium-dijodid erhaltene Ol weist infolge der
Nebenreaktion 2 C,HsJ + Mg = MglJ, + C4Hjo einen hdheren Gehalt an Mgl, auf, so
daB das Verhiltnis Ges.-Mg/Ges.-J < 1 wird; die Zusammensetzung wurde gefunden zu

Mgl, 223 Mol % TMgC,MeJ  69.0 Mol % JMgC,Hs 8.7 Mol %





