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Es werden an verschiedenen magnesiumorganischen Ver-
bindungen Leitféhigkeitsmessungen bei mehreren Konzentra-
tionen durchgefithrt. Der Einflufl von Magnesiumbromid auf
die Leitfihigkeit wird festgestellt und die Versuchsergebnisse
werden zu einer Arbeitshypothese zusammengefat, die den
Zusammenhang zwischen den elektrochemischen Eigenschaften
und der Zusammensetzung der Losungen aufzuzeigen versucht.
Die Dioxanfiallung wird einer Kritik unterworfen.

Die Konstitution der Grignardschen Verbindungen auf
Grund ihrer elektrolytischen Leitfdhigkeit.

Das elektrochemische Verhalten der Grignardschen Liosungen bietet:
die Moglichkeit, Einblick in ihren bisher noch nicht vollig aufgeklirten
komplexen Aufbau zu gewinnen. Von den Arbeiten, die sich mit ihren
elektrochemischen Eigenschaften befassen!, sollen diejenigen einer kurzen
Betrachtung unterzogen werden, die das elektrochemische Verhalten
mit dem Aufbau der Losungen in Beziehung bringen.

- P. Jolibois? beobachtete 1912 die elektrolytische Leitfihigkeit
dtherischer Methylmagnesiumjodidlosungen und stellte fest, daf sich
bei der Elektrolyse an der Kathode Magnesium abscheidet. ¥r unter-
suchte auch ihre chemische Zersetzung und kam zu dem Schluf}, daf
in den Losungen zwei ungleichwertige Magnesiumverbindungen vorhanden
sein missen. Danach stellte er die Formel

Y Runge, Organometallverbindungen, S. 196ff. Wissenschaftl. Verlags-
buchhandlung, Stuttgart (1944).
2 P. Jolibois, C. r. acad. sci., Paris 155, 353 (1912).
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[MgR,MgX, - 2 Ath.] (1)

auf. Aber erst 1934 formulierte V. W. Evans® ein Gleichgewicht, in
dem der Bildung von Ionen Rechnung getragen wird:

[MgR, - MgX,] <= Mg++ + [MgR,X,]~ (2)

Er stellte dieses Gleichgewicht auf Grund der Elektrolyse von Alkyl-
magnesiumhalogeniden auf. Unabbingig von der Konzentration wird
proFaraday an der Kathode ein Aquivalent Magnesiummetall abgeschieden.
Im Anodenraum reichert sich Magnesiumhalogenid an. An der Anode
entstehen dquivalente Mengen freier Radikale, die sich zu stabilen Ver-
bindungen umsetzen. So entsteht bei der Elektrolyse von Athylmagnesium-
bromid ein Gemisch von Athan und Athylen mit geringen Mengen von
Wasserstoff.

C. Duwal* gelang es bald darauf, das im Anion gebundene Magnesium-
atom durch éin Zinkatom zu ersetzen.

Auf Grund der Dioxanfillung hatten schon 1929 W. Schlenk sen.
und jun.’ das bekannte Gleichgewicht aufgestellt:

2 RMgX = MgR, + MgX,. (3)

Dieses Gleichgewicht macht drei Magnesiumverbindungen zur Beschrei-
bung der Losungen notwendig. Es ist nie gelungen, einen sicheren Be-
weis fiir dieses Gleichgewicht zu erbringen. Zur Darstellung des
Reaktionsmechanismus macht man die vereinfachende Annahme, daf}
die Losungen iiber RMgX reagieren, obwobl auch fiir diese Verbindung
kein sicherer Beweis vorliegt. Die Losungen verhalten sich dabei so,
als ob einmal freie Ionen, das andere Mal freie Radikale vorhanden
waren®:

R+ -MgX = RMgX == [R:]- 4 [MgX]+. 4)

Diese Radikale und Tonen treten aber nicht nur im ,,Reaktionskniuel*
auf, sondern bilden — wenigstens teilweise — einen wesentlichen Bestand-
teil der Losungen. Wihrend der Nachweis freier Radikale nur in einzelnen
Fillen gelingt, liegen in den meisten Grignardschen Losungen freie Tonen
vor. Es handelt sich dabei aber nicht um die einfachen Ionen, die Gl. (4)
erwarten la8t, sondern es liegt ein komplexes Gemisch mehrerer Ionen

3 W.V. Evans, J. Amer. Chem. Soc. 56, 654 (1934). — W. V. Evans
und E. Field, ibid. 58, 720 (1936). — W. V. Evans und D. Braithwazte, ibid.
61, 898 (1939). — W. V. Hvans, D. Braithwaite und I'. Fizeld, ibid. 62, 534 (1940).

¢ C. Duwval, C. r. acad. sci., Paris 202, 1184 (1936). — J. Decombe, ibid.
206, 1024 (1938).

5 W. Schlenk und W. Schlenk, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 920 (1929);
64, 734 (1931).

§ E. R. Alexander, Principles of Ionic organic reactions, S. 188ff. John
Wiley, New. York (1950).
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W. V. Evans® nimmt z. B. auf Grund von eigenen Uberfithrungs-

messungen an, daf} folgende einwertige Anionen vorliegen:
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Abb. 1. Die Anderung der molaren Leitfihigkeit
von Grignard-Losungen in Abhingigkeit von der
Konzentration bei Verdiinnung mit Ather.
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Abb. 2. Die Anderung der molaren Leitfihigkeit von
Phenylmagnesiumbromid bei Zusatz von Magnesium-
bromid.
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Jede der drei Verbindungen,
aus denen man sich nach ({3)
die Losungen zusammengesetet
denken kann, also MgX,, MgR,
und RMgX, kann einerseits in
Tonen zerfallen, anderseits als
Akzeptor fir diese Ionen wirken.
Bei der Bildung derartiger Kom-
plexe sind sdmtliche Kombi-
nationen moglich. Aus der Viel-
falt der moglichen, die tatsich-
lich vorliegenden Ionen wund
Komplexe auszuwéhlen, ist
aber nach W. V. Bvans (1. ¢.)
mit Hilfe elektrochemischer
Methoden unméglich.

Die elektrolytische Leit-
fahigkeit der Grignardschen
Losungen folgt keiner einfachen
GesetzmiBigkeit. Nach M. V.
Kondyrev® durchliuft die Aqui-
valentleitfihigkeit von Athyl-
magnesiumbromid und -jodid-
Iosungen ein Maximum, das wie
die Leitfahigkeit selbst stark
temperaturabhéngig ist. Der
Temperaturkoeffizient ist nega-
tiv. W. V. Hvans stellt dies auch
fiir n-Propyl- und Phenylma-
gnesiumbromidlgsungen  fest®.
Br erklirt das Leitfdhigkeits-
maximum durch die Anderung

der Dielektrizititskonstante mit steigender Konzentration und durch die
héhere Viskositdt der Losungen. Dabei setzt sich die Leitfihigkeit an-

W. V. Evans, J. Amer. Chem. Soc. 64, 2865 (1942).

8 V. W. Kondyrev, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 459 (1925); 62, 1856 .(1928).
* W.V.Evans, J. Amer. Chem. Soc. 55, 1474 (1933); 63, 2574 (1941).
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ndhernd zu gleichen Teilen aus den Einzelleitfihigkeiten der Tonen von
MgR,, MgX, und RMgX zusammen.

1. Darstellung der Ldsungen.

Wir stellten die Lésungen in der iblichen Art her, indem wir Magnesium
mit Ather iberschichteten und das Alkylhalogenid in #therischer Lidsung
zutropfen lieBen. Die Reaktion wurde mit einer fertigen Grignard-Lésung,
einem Koérnchen Jod oder einem Tropfer Brom eingeleitet. Als Apparatur
diente uns ein Rundkolben mit Riuhrwerk, RiickfluBkithler und Tropftrichter.
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoffatmosphire ausgefiithrt. Diese An-
ordnung wurde auch zur Dioxanfillung beniitzt.

Dargestellt wurde Magnesiummethyljodid, Magnesiuméithylchlorid,
-bromid und -jodid, Magnesiumpropylbromid, Magnesiumbubylbromid,
Magnesiumphenylbromid wund Magunesiumbenzylchlorid. Die erhaltenen
Grignard-Losungen waren nach dem Absetzen optisch klar. Zur Beschleuni-
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Abb. 3. Die molare Leitfdhigkeit Abb. 4. Die molare Leitfihigkeit von Magnesium-
von Magnesinmbromid inAther bei didthy) und -phenyl.

verschiedenen Kanzentrationen.

gung dieses Vorganges wurden sie zentrifugiert. Bei Arylmagnesiumverbin-
dungen war es nur mit Hilfe der Dioxanfallung mdoglich, optisch klare Lésungen
zu erzielen.

Zur Analyse wurden 1 big 10 cem der zu untersuchenden Lésung pipettiert
und in 10 bis 25 ccm 0,1 n Salpetersdure einlaufen gelassen'®. Nachdem
das ausgeschiedene Magnesiumhydroxyd vollstindig gelost war, wurde die
iiberschissige Salpetersiure mit 0,1 n Natronlauge gegen Phenolphthalein
zuriicktitriert. Den Sdureverbrauch haben wir als MaB fiir den aktiven
Teil der Losungen als MgR,-Konzentration angenommen: Die Magnesium-
halogenidkonzentration wurde in derselben Lésung mit 0,1 n bzw. 0,01 n
Silbernitratlosung gegen Kaliumchromat bestimmt.

Zur Messung der Leitfihigkeit benitzten wir ein Philoskop G M 4140.
Die Messungen wurden bei 1000 Hz und 2 V durchgefiithrt. Als Leitféhigkeits-
gefil diente eine DurchfluBzelle mit 23 cem Volumen und einer GefdB-
konstante C = 0,0492 [ecm~1] bzw. ein MeBgefi von 50 cem Inhalt und
einer GefidBkonstante C von 0,1430 f[em—']. Die gereinigten Grignard-
Loésungen wurden in der Kélte aufbewahrt und nach Bedarf unter Stick-
stoff “abgefiillt, die Messungen selbst in einem Ultrathermostaten ausgefiihrt.

1 J. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. IV, 8. 794.
Georg Thieme Verlag, Leipzig (1924).
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2. VerdiinnungsmefBreihen.

Eine gegebene Losung wurde durch Zusatz von frisch destilliertem
Ather laufend verdiinnt, jeweils die Konzentration bestimmt und die
Leitfihigkeit gemessen.

Mifit man die Leitfihigkeit einer Mischung von Magnesiumdialkyl
bzw. -aryl und Magnesiumbromid, die im Verhdltnis 1:1 steht, bei
steigender Verdinnung, so zeigt sich, dafl sich diese Losungen anders
als normale Grignard-Losungen verhalten.

Die Abb. 1 zeigt die Leitfdhigkeit in Abhéngigkeit von der Konzen.-
tration fir einige Grignard-Losungen. Kurve I stellt den Verlauf fiir
ein Gemisch von Magnesiumbromid und Magnesiumdidthyl dar. Kurve 3
wurde fiir eine aus Athylbromid und Magnesium gewonnene Ldsung
erhalten. Kurve 2 wurde fiir ein Gemisch von Magnesiumdibutyl und
Magnesiumbromid bestimmt und verliuft gegeniiber der bei Athyl-
magnesiumchlorid erhaltenen Kurve 4 wesentlich steiler.

Die allgemeine Aussage, daB die Aquivalentleitfihigkeit Grignardscher
Losungen ein Maximum durchlduft, ist in jedem Falle gegeben. Bei
Losungen, die durch Mischung von Magnesiumdialkyl bzw. -aryl und
Magnesiumbromid hergestellt sind, ist dieses Maximum aber ausgeprigter.
Der Verlauf der Kurven fiir Athylmagnesiumbromid und Butylmagnesium-
bromid weist darauf hin, da nur das prinzipielle Verhalten wiedergegeben,
jedoch iiber die Art und Anzahl der Ionen und die Verschiebung der
vorliegenden Gleichgewichte nichts ausgesagt werden kann. Es sei aus-
driicklich bemerkt, dafl zur Erzielung reproduzierbarer Ergebnisse grofie
experimentelle Sorgfalt erforderlich ist.

Magnesiumbromid hat einen starken Einfluf auf den Verlauf der
Leitfabigkeit. Wir haben darum Grignard-Losungen mit Magnesium-
bromid versetzt und das Verhalten dieser Mischungen bei verschiedenen
Konzentrationen untersucht.

Eine aus Magnesium und Brombenzol hergestellte Grignard-Losung,
die nur schwach braun gefirbt war, wurde zunsichst ohne Magnesium-
bromidzusatz gemessen (Kurve 3), dann eine Losung mit einem Ver-
hiiltnis von Magnesiumbromid : Magnesiumdiphenyl = 2:1 (Kurve 2)
und endlich eine mit Magnesiumbromid gesittigte Losung (Kurve 1)
verwendet. Das Verhalten dieser Losungen ist aus Abb. 2 ersichtlich.
Die Leitfahigkeit steigt von Kurve 3 zu Kurve I sehr stark an, das
Maximum wird deutlicher und gleichzeitiz gegen niedrigere Konzen-
trationen hin verschoben.

Magnesiumbromid ist in Ather nur wenig léslich; eine gesittigte
Magnesiumbromidlosung  enthdlt 0,15 Mol/.  In Gegenwart von
Magnesiumdialkyl oder -aryl nimmt die Loslichkeit aber in Abhdngigkeit
von der Magnesiumdialkyl- oder -arylkonzentration zu. Die Lésungen
von Magnesiumbromid haben eine Leitfahigkeit in der Gréfenordnung
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der Grignardschen Losungen gleicher Konzentration (Abb. 3). Die Leit-
fihigkeiten von Magnesiumdialkyl bzw. -aryl sind um eine Grdfen-
ordnung kleiner (Abb. 4); diese Losungen enthielten eine kleine Menge
MgBr,, einen Betrag von etwa 1%, der Qrignard-Verbindung. Bei noch
geringeren Magnesiumbromidkonzentrationen dirfte die Leitfahigkeit
noch weiter abfallen. Beide Abbildungen zeigen den fiir Assoziations-
komplexe typischen anomalen Anstieg der molaren Leitfdhigkeit mit
der Konzentration. Die geringe Leitfahigkeit der Magnesiumdialkyle
bzw. -aryle und die Léslichkeitserhéhung des Magnesiumbromids lassen
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Abb. 5. Die Abhiingigkeit des Temperaturkoeifizienten der molaren Leitfihigkeit einer Grignard-
Losung von deren Konzentration.

darauf schlieBen, dall in ihren Mischungen eine Wechselwirkung statt-
findet, die zur Bildung neuer Ionen durch Assoziation fithrt. Verdiinnung
oder TemperaturerhShung bewirken ihren Zerfall. Der Temperatur-
koeffizient der molaren Leitfihigkeit ist von der Konzentration abhingig
(Abb. 5). Er nimmt mit steigender Konzentration zu und wird fir
Athylmagnesiumchlorid bei einer Konzentration iiber 1,1 Mol/l positiv.

3. Die Dioxanfdllung.

Die Dioxanfillung gilt als eine Grundlage der Konstitutionsaufklirung
Grignardscher Losungen. Thre Ergebnisse sind aber nicht als vollig
gesichert anzusehen. Die Arbeiten W. Schlenks (l. c.) konnten in der
Folge nicht bestiitigt werden!?. Vielmehr zeigt es sich, dafi wihrend
der Fillung in den Losungen noch weitgehende Verdnderungen vor sich
gehen konnen!'?. Als wir fir unsere Arbeit die Dioxanfillung zur Her-

11 ¢. R. Noller und D. 0. Raney, J. Amer. Chem. Soc. 62, 1749 (1940). —

J. Decombe, C. r. acad. sci., Paris 213, 179 (1941).
12 ¢, R. Noller, J. Amer. Chem. Soc. 59, 1354 (1937).
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stellung von Magnesiumdialkylen bzw. -arylen anwendeten, hatten wir
die groBten Schwierigkeiten zu iiberwinden. Die Féllungen waren
volumings und nur schwer zu handhaben. Allein durch Zentrifugieren
lifit sich eine ausreichende Trennung erreichen.

Es wurde mit reinem trockenem Dioxan, das wir unter Rilthren
langsam in die Grignard-Losung eintropfen leflen, gearbeitet. Die
Fallung ist von einer starken Wiarmetonung begleitet, die zum Auf-
kochen der Losung fithrt. Sie ist nur bis zu einer Konzentration von
0,8 Mol/l MgR, durchfithrbar. Bei hoheren Konzentrationen wird
Magnesiumdialkyl bzw. -aryl mitgefdllt.  Ebenso wichtig ist die Ge-
schwindigkeit des Zusatzes. Fiir 200 cem 0,8 m Losnng wendeten wir
etwa 5 Stdn. auf. Bei rascherem
Zusatz wurde ebenfalls Magnesium-
7 dialkyl bzw. -aryl mit ausgefallt.
Viel leichter sind die Dioxan-
g P fallungen in Pefroldther, Benzin
7 Ve oder Benzol durchzufithren. Die
Vi Lésungen sind weniger empfind-
/{ lich gegen Zersetzung, die Fallung
148t sich rascher durchfiithren, und
man erhdlt in der Hitze kristalline
i Niederschlage. Die Leitfihigkeit
derartiger Losungen ist zwar we-
sentlich geringer als die Leitfihig-
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Abb. 6. Die Anderung der spezifischen Leitf#hig-
keit einer Grignard-Losung bei der Dioxanfdllung
in Abhiingigkeit von der Magnesinmhalogenid-

keit rein #therischer Lésungen,
doch ist ibr Verhalten grundsitz-
Iich den rein #therischen Ldsun-

konzentration.

gen gleich.

Als wir bereits bei der Herstellung von Athylmagnesiumchlorid
Benzin verwendeten, fiel uns auf, daB der Chloridgehalt bei geringerem
Atherzusatz ebenfalls sank. Eine chloridfreie Losung 148t sich aber
nicht herstellen; vielmehr sinkt die Ausbeute an Magnesiumdifthyl
ebenfalls ab. Bei einem Chioridgehalt von 0,15 Mol/l MgCl, — ent-
sprechend einem Verhidltnis MgCl, : MgR, = 0,35 — betriigt die Aus-
beute nur mehr 559%, und sinkt rasch weiter ab. Bei Atherzusatz geht
der gesamte entstandene Niederschlag unter Erwirmung in Lésung.

Uberraschend war bei diesen Fillungen, daf sich die Konzentration
des aktiven Teiles der Losungen, also die Magnesiumdialkylkonzentration,
in Chlorid- und Bromidldsungen nicht verdndert. Wir haben dies beim
Magnesiuméthylchlorid ~ und  -bromid,  Magnesiumpropylbromid,
Magnesiumbutylbromid und Magnesiumphenylbromid beobachtet. Bei
Jodiden konunten wir diese Konzentrationskonstanz nicht feststellen.
Wahrscheinlich liegen in Jodidlésungen stabilere Komplexe vor, die
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zu ihrer Fillung andere Reaktionshedingungen erfordern. -Bei Bromiden
und Chloriden konnten wir aus der mit Benzin verdimnten Losung nach
der Dioxanfillung eine unlésliche Magnesiumhalogenid-Dioxanverbindung
isolieren, die frei von Magnesiumdialkyl war. Die Leitfihigkeit sinkt
mit abnehmender Magnesiumhalogenidkonzentration rasch ab (Abb. 6).
Die Leitfihigkeitswerte stellen sich aber nicht sofort ein. Unmittelbar
nach dem Dioxanzusatz steigt der Widerstand stark an, nimmt aber
beim Schiitteln oder Riihren wieder langsam ab.
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Abb. 7. Die molare Leitfdhigkeit von Grignard-Losungen bei Mischung mit Magnesiumhalogenid
in verschiedenen Verhiltnissen.

4. Mischungsmefireihen.

Setzt man dtherischen Magnesiumdialkyl- oder -aryllosungen
Magnesiumbalogenid zu, so steigt die Leitfahigkeit wieder an. Jede
Wechselwirkung zwischen Magnesiumbromid und Magnesiumdialkyl
oder -aryl unter Ausbildung ganz bestimmter Ionen mufl sich in einer
Unstetigkeit des Leitfahigkeitsverlaufes ausdriicken. Wir haben diese
MeBreihen fiir Magnesiumdidthyl, -propyl, -butyl, -phenyl und -benzyl
durchgefiihrt. Die Abb. 7 und 8 zeigen den Verlauf. In den aliphatischen
Grignard-Liosungen, vor allem in Magnesiuméthyl- und -propyllésungen
sind deutlich 2 Stufen ausgeprigt. Die erste Stufe bei einem Verhiltnis
von' MgR,: MgX, = 1:1, die zweite Stufe bei dem Verhiltnis 1:2.
Von da ab bleibt die Leitfahigkeit bis zur Séttigung mit MgBr, anndhernd
konstant. Die Losungen sind zum Teil bereits mit MgBr, tbersittigt.
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Die aromatischen Grigndrd-Losungen zeigen aber nur eine Stufe bei
einem Verhiltnis MgR, : MgX, = 1:2. Es ist uns gelungen, eine Ver-
bindung Mg(C,H;), - 2 MgBr, in tetragonalen Kristallen zu erhalten, die
wir auf Grund der MischungsmefBreihen vermutet haben. Eine &hnliche
Verbindung dirfte 7. R. Beyer'® erhalten haben. Er schrieb ihr die
Formel 2 C,H,MgBr - MgBr, - 6 (C,H;),0 zu.
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Abb. 8. Die molare Leitfdhigkeit von Grignard-Losungen bei Mischung mit Magnesiumhalogenid
in verschiedenen Verhiltnissen.

Diskussion der Versuchsergebnisse.

Die Dioxanfallung gibt entgegen den geltenden Anschauungen kein
eindeutiges Bild von der Konstitution der Grignardschen Liosungen. Es
ist prinzipiell unmdéglich, mit Hilfe dieser Reaktion den ionalen Charakter
der Losungen zu erfassen. Sie ergibt aber auch kein Bild iiber die
molekulare Zusammensetzung. Sie erfalit weder die sicher vorhandenen
dimeren Komplexe', noch kann sie einen sicheren Beweis fir die
Gegenwart einer gemischten magnesiumorganischen Verbindung RMgX
erbringen, da bei der Dioxanfillung von Bromid- und Chloridlésungen
keine Konzentrationsinderung stattfindet, die die Annahme dieser
Verbindung notwendig machen wiirde. Bei diesen Losungen sind demnach

18 T. R. Beyer, Kimya Annali 2, Nr. 14, 3 (1938); 2, Nr. 15, 1 (1937);
vef. Chem. Zbl. 1989 I, 1538/39.
U W. Zeil, 7. Elektrochem. 56, 789 (1952).
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nur zwei Verbindungen zur Beschreibung einer Grignard-Losung not-
wendig, nidmlich Magnesiumdialkyl und Magnesiumdihalogenid. Diese
Verbindungen reichen aus, simtliche Eigenschaften der Grignard-Lisungen
zu erklidren. Sie liegen aber nur zum Teil als solche vor, bilden vielmehr
die verschiedensten Ionen bzw. Komplexe, die eine volle Aufklirung der
Konstitution der Ldsungen wesentlich erschweren.

Da wir in Jodidlsungen bei der Dioxanfillung keine Konzentrations-
konstanz erreichen konnfen, ist es nicht méoglich, diese Vereinfachung
ganz allgemein zu fordern, so sehr dies auch im Sinne einer mdoglichst
Kklaren Darstellung zu wiinschen wire. Wir beschrinken uns darum hier
bewuBt auf eine Darstellung eines Gemisches aus Magnesiumbromid
und Magnesiumdialkyl. Inwieweit diese Verhédlinisse in mnormalen
Grignard-Losungen vorliegen und auch auf Jodidlésungen angewendet
werden konnen, mufBl offen bleiben. Im folgenden Schema sind die
gebildeten Tonen unterstrichen:

MgBr, + Mg(C,H;), = [MgBr, - Mg(C,H;)], = [MgBry(CoHj)s]~— + Mg+

+ Mghr, + Mg(C,H;), + MgBr,

W it it
[MgBr,], [Mg(CoHy),], Mg*+ + 2 [MgBryCoH ]~
+ MgBr, + Mg(C.H;),

vE it

Mg+ + 2 [MgBr;]~ Mg** + 2 [Mg(CoH;),]~

MgBr, und Mg(C,H;), sind in ihren Lésungen zu Dimeren assozilert,
die in Ionen zerfallen komnen. Bringt man MgBr, mit Mg(C,H;), zu-
sammen, so entsteht ebenfalls ein Assoziationskomplex, -der auch in
Tonen zerfallen kann (Zeile 1 des Schemas!). Moglichkeiten fiir weitere
Tonenbildungen zeigen die vertikalen Reaktionen des Schemas. In
unserem Schema haben wir den EinfluB des Athers unberiicksichtigt
gelassen, da wir dariiber keine Aussage machen kénnen und das Bild
nur unnétig komplizieren wiirden. Dije Gleichgewichte verschieben sich
mit steigender Konzentration zunichst zu stirkerer Ionenbildung, die
Dielektrizititskonstante #ndert sich, die Viskositit steigt an. Daraus
kann man das anomale Verhalten der Leitfihigkeit (Maximum) in Ab-
hiingigkeit von der Konzentration verstehen. Diese Anomalitit gibt
eine Stiitze fur die Annahme, daB die Ionen durch Assoziation ent-
stehen. Auf Grund der Diskontinuitidt der Mischungsmefreihen glauben
wir uns zu der Annahme berechtigt, dall in den Losungen vorzugsweise
bestimmte Tonenarten vorliegen. Wihrend sich bei den Arylverbindungen
keine sichere Aussage machen 1i8t, ist bei den Alkylverbindungen, vor
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allem beim Magnesiumdidthyl, die Annahme von zwei Ionenarten aus-
reichend. Mit wachsender Kettenlinge wird die Stufe bei dem Ver-
héltnis MgR,: MgX, = 1:1 undeutlicher (Abb. 7 und 8). Dies kiénnte
darauf zuriickzufithren sein, dafl MgBr, Alkylreste mit steigender Ketten-
lange weniger stark binden kann, Dies miiBte sich in einer bevorzugten
Bildung der Jonen [MgX,R]~ auswirken, wahrscheinlich wird dieses
Ion auch in Arylmagnesiumlssungen bevorzugt gebildet.

Das hier vorgeschlagene Gleichungssystem stellt eine Erweiterung
der Auffassung von P.Jolibois dar, der schon 1912 die dimere Form
fir die magnesiumorganischen Verbindungen vorgeschlagen hatte.
Ahnliche Gleichungen wurden auch von W. V. Evans und C. Duwval
aufgestellt.

Die weiteren Reaktionsprodukte der Grignardschen Losungen mit
Estern, Ketonen, Metallsalzen usw. bilden ebenfalls Ionen. Es wird
auf dem Wege der Leitfdhigkeitsmessung mdéglich sein, weitgehenden
Einblick in das komplexe Reaktionsgeschehen zu gewinnen.

Versuche, freie Magnesiumionen auf polarographischem Wege zu
erfassen und Komplexbildungen durch Raman-Aufnabhmen nachzuweisen,
blieben erfolglos. Die Leitfahigkeitsuntersuchung an Grignardschen
Lésungen und deren Reaktionsprodukten scheint auf relativ einfachem
Wege brauchbare Beitrige zu einer Konstitutionsaufklirung dieser
Verbindungen liefern zu kdnnen.



