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Bei der Fallung von Magnesiumhalogeniden aus Grignard-Losungen rnit Dioxan gewinnt 
man die Magnesiumdialkyle als Dioxanatel). Nachdem frilher 2) durch Erhitzen solcher Ver- 
bindungen i. Hochvak. Diathyl- und Diphenyl-magnesium erhalten werden konnte, wurden 
nunmehr auf die gleiche Weise Magnesiumdialkyle mit hoheren Alkylresten hergestellt. Die 
Bildung der Donator-Acceptor-Molekulverbindungen R2Mg:Dio ist nach Schema (1) eine 
Gleichgewichtsreaktion. Um einen merklichen Dampfdruck 

R2Mg + Dio --=- R2Mg:Dio (1) 

des Dioxans (Dio) ilber der Molekillverbindung zu erhalten, muR diese auf mindestens 1 10" 
erhitzt werden. Die thermische Stabilitat der Moleklilverbindungen RIM : Dio ist im wesent- 
lichen nur von der Acceptorstarke des Metalles (M) in R2M abhangig und wird, wie an den 
Zinkdialkylen nachgewiesen wurde3), nur in gerinpem MaBe von der Art des Alkyls beein- 
flu&. Andererseits hangt die thermische Stabilitat der Magnesiumdialkyle stark vom je- 
weiligen Alkylrest ab. Die Zersetzungstemperatur liegt bei Mg(C2H& und Mg(C4H9)2 
zwischen 170-200"4), bei Mg(bC3H.l)~ und Mg(i-C4H9)2 wesentlich tiefer. Man hat daher 
fur die praparative Zersetzung der Dioxanate durch Abpumpen des Dioxans i. Hochvak. nut 
einen relativ engen Temperaturbereich. Liegt die thermische Zersetzung der Verbindung 
MgR2 i. Hochvak. bei ungefahr 1 lo", so kann das reine Magnesiumdialkyl nicht mehr durch 
thermische Spaltung seines Dioxanates erhalten werden. 

Die Magnesiumdialkyle sind bei 20" in Heptan und Benzol etwas loslich; rnit steigender 
C-Zahl nimmt die Loslichkeit zu. 

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem VERBAND DER CHE- 
MISCHEN INDUSTRIE filr die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Darstelliing der Magnesiumdialkyl-dioxanate: 0.2 Mole Magnesiumspane wurden in 150 ccm 
Diathylather mit 0.2 Molen des Alkylbromides zur Grignard-Losung umgesetzt und diese un- 
ter Riihren in eine siedende Mischung von 80ccm Dioxan und 400 ccm Diathylather eintropfen 
gelassen. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung unter leichtem Sieden noch 8 Stdn. 
geriihrt und nach Erkalten zentrifugiert. Die iiberstehende klare Lasung wurde nun in einen 
Scheidetrichter gesaugt (alle Operationen unter N2-Schutzgasatmosphare). Die halogenfreie 
Losung enthielt das Magnesiumdialkyl-dioxanat. Ihr Gehalt an MgR2 wurde durch Titration 
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des Mg-Gehaltes einer entnommenen Probe bestimmt. Die gesamte LOsung enthielt im Falle 
des Mg(CzH& zwischen 50 bis 55 % und bei den anderen Dialkylverbindungen zwischen 70 
und 80 % des zu erwartenden Wertes. 

Isolierung von MgR2: Die DioxanatlOsung wurde in einen 250-ccm-Zweihalskolben, der 
auf 60" gehalten war, in dem MaQe eintropfen gelassen, in dem der bither am absteigenden 
Kuhler bei Normaldruck abdestillierte. Wenn kein Ather mehr iiberging, wurde der Kolben 
iiber einen abnehmbaren Schliffhahn an eine Hochvakuumapparatur angesetzt und der 
restliche Ather und das iiberschussige Dioxan i. Vak. bei Raumtemperatur langsam, um 
Verspritzen zu vermeiden, abgezogen. AnschlieDend wurde das Vakuum verstarkt und der 
Kolben mit einem Olbad aufgeheizt. Die Badtemperatur betrug bei der Darstellung von 
Mg(C2Hs)z 170", bei Mg(n-C3H7)2 und Mg(n-C4H& 120". Bei den eingesetzten Mengen war 
die Dioxanabspaltung nach 2-4 Stdn. beendigt. Bei der Darstellung von Mg(i-C3H7)2 durfte 
die Badtemperatur 1 15" nicht uberschreiten. Die Abspaltung des Dioxans dauerte in diesem 
Falle bis zu I5 Stdn. Das Ende der Dioxanabspaltung war am Auftreten eines ,,Klebevaku- 
ums" am Quecksilber-Kippmanometer zu erkennen. Zum Abpumpen wurde eine 3-stufige 
Hg-Diffusionspumpe venvendet. 

Nach der Dioxanabspaltung wurde der Kolben mit Stickstoff gefullt und am Schliffhahn von 
der Hochvakuumapparatur abgenommen. Das an der Wand haftende Magnesiumdialkyl 
wurde rnit einem im Kolben befindlichen Ruhrer magnetisch losgeschlagen. Bei grODeren 
AnsHtzen empfiehlt es sich, anschlieQend die Substanz noch mit Heptan durchzurlihren, um 
noch vorhandenes Dioxanat, welches in diesem Lasungsmittel gut l6slich ist, zu entfernen. 
Nach dem Dekantieren des Heptans und Trocknen der Substanz wurde das in allen Fallen 
weiDe Substanzpulver in Ampullen, welche sich am Kolbenhals befanden, eingefdllt, die 
gefilllten Ampullen abgezogen und ihr Inhalt durch Titration des Magnesiumgehaltes auf 
Reinheit gepriift 2). 

Reinheitsbesthung 
~- - ~- 

Mg(CzHs)z Mg(nGH7)z Mg(i-C3H7)2 Mg(nGHd2 
-___ __ 

Einwaage (g) 0.536 0.853 0.5 13 0.406 
titriert (g) 0.539 0.856 0.509 0.408 

Versuchte Darstellung von Mg(i-C4H9)2 und Mg(n-C6H13)2: Beim Erwgrmen des weiI3en 
pulvrigen Dioxanates des Mg(i-C4H& auf 1 15" trat sofort eine heftige Gasentwicklung auf, 
wobei das Pulver zu einer braunen, zPhen Masse zusammenschmolz. Die Analyse des zahen 
Ruckstandes ergab einen vie1 zu hohen Magnesiumwert, was auf die Bildung von MgHz 
hinwies. Andererseits gelang es nicht, durch mehrstundiges Erhitzen auf 100" Dioxan abzu- 
spalten. 

Analog verliefen die Versuche zur Isolierung von Mg(n-C6Hl3)2. Bei 135" Badtemperatur 
gab das Dioxanat i. Hochvak. praktisch kein Dioxan ab, wshrend bei 150" Zersetzung unter 
Aufschaumen eintrat. 

Die Bestimmung der Liislichkeit, welche nach der schon friiher beschriebenen Methode 2) 

durchgeftuhrt wurde, ergab bei 20" die folgenden Werte (in g/f): 

Benzol 1.3 1.3 2.1 3.3 
Heptan 0. t 0.35 0.37 0.42 


