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Es werden an verschiedenen magnesiumorganischen Ver- 
bindungen Leitf~higkeitsmessungen bei mehreren Konzentra- 
tionen durchgef(ihrt. Der Einflui~ yon Magnesiumbromid auf 
die Leitf~higkeit wird festgestellt und die Versuchsergebnisse 
werden zu einer Arbeitshypothese zusammengefa~t, die den 
Zusammenhang zwischen den elektrochemischen Eigenschaften 
und der Zusammensetzung der LSsungen aufzuzeigen versucht. 
Die Dioxanf~illung wird einer Kritik unterworfen. 

Die  K o n s t i t u t i o n  de r  G r i g n a r d s c h e n  V e r b i n d u n g e n  a u f  
G r u n d  i h r e r  e l e k t r o l y t i s c h e n  L e i t f ~ h i g k e i t .  

Das elektrochemische Verhalten der Grignardschen LSsungen bietet  
die MSgtichkeit, Einblick in ihren bisher noch nicht vSllig aufgeld~rten 
komplexen Aufbau zu gewinnen. Von den Arbeiten, die sieh mit  ihren 
elektroehemisehen Eigensehaften befassen 1, sollen diejenigen einer kurzen 
Betrachtung unterzogen werden, die das elektroehemische VerhMten 
mit  dem Aufbau der LSsungen in Beziehung bringen. 

P.  Jolibois 2 beobachtete 1912 die e]ektrolytische Leitf~higkeit 
~therischer MethylmagnesiumjodidlSsungen und stellte lest, dai~ sieh 
bei der Elektrolyse an der Kathode Magnesium abscheidet. Er  unter- 
suchte auch ihre ehemisehe Zersetzung und kam zu dem SchluB, dab 
in den LSsungen zwei ungleichwertige Magnesiumverbindungen vorhanden 
sein mfissen. D~n~ch ste]lte er die Formel 

1 F.  Runge, Organometallverbindungen, S. 196ff. Wissenschaftl. Verlags- 
bucIhhandlung, Stuttgart (1944). 

P. Jolibois, C. r. acad. sci., Paris 155, 353 (1912). 
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[Mgl~zMgXz �9 2 Ath.] (1) 

auf. Abet erst 1934 formulierte V.  W .  E v a n s  a ein Gleichgewicht, in 
dem der Bildung yon Ionen l~echnung getragen wird: 

[MgI~ 2 �9 MgX~] ~ Mg++ + [MgI~X~]- - .  (2) 

Er  stellte dieses Gleiehgewieht auf Grund der Elektrolyse yon Alkyl- 
magnesiumhalogeniden auf. Unabh~ngig yon der Konzentrat ion wird 
pro Faraday  an der Kathode ein Xquivalent Magnesiummetall abgesehieden. 
I m  Anodenraum reiehert sich Magnesiumhalogenid an. An der Anode 
entstehen ~quivalente Mengen freier Radikale, die sieh zu stabilen Ver- 
bindungen umsetzen. So entsteht bei der Elektrolyse vonXthylmagnesium- 
bromid sin Gemiseh yon Xthan und Xthylen mit  geringen Mengen yon 
Wasserstoff. 

C. D u v a l  4 gelang es bald darauf, das im Anion gebundene Magnesium- 
a tom dureh din Zinkatom zu ersetzen. 

Auf Grund der Dioxanf~llung bat ten sehon 1929 W .  Schlenlc sen. 
und jun. 5 das bekannte Gleiehgewieht aufgestellt: 

2 I~MgX ~- MgI~ 2 + MgX~. (3) 

Dieses Gleiehge~deht maeht  drei Magnesiumverbindungen zur Besehrei- 
bung der LSsungen notwendig. Es ist nie gelungen, einen sieheren Be- 
weis fiir dieses Gleichgewicht zu erbringen. Zur Darstellung des 
Reaktionsmechanismus macht  man die vereinfaehende Annahme, dag 
die L6sungen fiber t~MgX ~eagieren, obwohl auch ffir diese Verbindung 
kein sicherer Beweis vorliegt. Die L6sungen verhalten sich dabei so, 
als ob einmal freie Ionen, das andere Mal fl'eie I{adikale vorhanden 
w~ren 6: 

1%. + .  MgX ~- RMgX ~ [1~:]- + [MgX]+. (4) 

Diese Radikale und Ionext treten aber nieht nur im ,,t~eaktionskn~uel" 
auf, sondern bilden - -  wenigstens teilweise - -  einen wesentliehen Bestand- 
teil der L6sungen. W~hrend der Nachweis Ireier Radikale nur in einzelnen 
Fgllen gelingt, liegen in den meisten G r i g n a r d s c h e n  L6sungen freie Ionen 
vet.  Es handelt sich dabei abel" nicht um die einYaehen Ionen, die G1. (4) 
erwarten l~gt, sondern es liegt ein komplexes Gemiseh mehrerer Ionen 

W.  V. Evans ,  J .  Amer. Chem. See. 56, 654 (1934). - -  W .  V .  E v a n s  
trod E .  Field,  ibid. 58, 720 (1936). - -  W.  V. E v a n s  und D. Brai thwaite ,  ibid. 
61, 898 (1939). - -  W .  V.  Evans ,  D.  Brai thwai te  u n d F . F i e l d ,  ibid. 62,534 (1940). 

4 C. Duval ,  C. r. fend. sci., Paris 9.02, 1184 (1936). - -  J .  Decombe, ibid. 
206, 1024 (1938). 

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

6 E.  R.  A lexander ,  Principles of Ionic organic reactions, S. 188ff. John 
Wiley, NewYork (1950). 
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vor. W.  V.  E v a n s  ~ nimrnt z. B. auf Grund von eigenen {}berffihrungs- 
messungen an, dal~ iolgende einwertige Anionen vorliegen: 

0 0 | 0 
R- -~g- -X,  R--Mg--R, X--Mg--X, X--Mg--X (5) 
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Abb. 1. Die "~_nderung der molaren Leitfghigkeit 
von C-rignard-LUsungen in AbhgngigkMt yon der 

Kouzentration bei Verdtinnung mit  Xs 

Sa 

ga 

70 

T 
~ea 

e~ 

aa 

1 ] [,n/z~z ;on A#B~ 
] f ~ ~ 8ufa>~ maDee ~e/l- 

1 _~./'hev,#m4Cms~hmbfamX 

! 
0 O,r o,X B.e o,5 o,6 o,7 o,8 o~9 ~,a e.~ 

{c6 z e l z , ~  /,,,o//z - 

Abb. 2, Die .~nderung dot molaren Leitf~higkeit yon 
Phenylmaghesiumbromid bei Zusatz yon Magnesiu m- 

bromid. 
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Jede der drei Verbindungen, 
aus denen man sich nach (3) 
die L6sungen zusammengesetzt 
denken kann, also MgX2, MgR 2 
und RMgX, kann einerseits in 
Ionen zerfMlen, anderseits als 
Akzeptor ffir diese Ionen wirken. 
Bei der Bildung derartiger Kom- 
plexe sind si*m~liche Kombi- 
nationen m6glich. Aus der Viel 
falt der mSgliehen, die tatsgch- 
lieh vorliegenden Ionen und 
Komplexe auszuwghlen; ist 
aber nach W .  V.  E v a n s  (1. e.) 
mit Hilfe elektrochemiseher 
Methoden unmSglich. 

Die dektrolytische Leit- 
fghigkeit der Grignardschen 

LSsungen folgt keiner einfachen 
Gesetzmg6igkeit. Nach M. V. 
K o n d y r e v  s durchlguft die ~,qui- 
vMentleitfghigkeit yon _~thyl- 
magnesiumbromid und- jod id -  
15sungen ein Maximum, das wie 
die Leitfghigkdt selbst stark 
temlaeraturabhgngig ist. Der 
Temlaeraturkoeffizient ist nega- 
tiv. W.  V. E v a n s  stellt dies such 
flit n-Propyl- und Phenylma- 
gnesiumbromidl6sungen lest 9. 
Er  erklgrt das Leitfghigkei~s- 
maximum durch die Anderung 

der Dielektrizitgtskonstante mit steigender Konzentration und dnrch die 
hShere Viskositgt der L6sungen. Dabei setzt sieh die Leitfghigkeit an- 

W. V. Evans,  J.  Amer. Chem. Soc. 64, 2865 (1942). 
s V. W.  Kondyrev,  Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 459 (1925); 62, 1856 (1928). 
9 W.  V. Evans,  J. Amer. Chem. Soc. 55, 1474 (1933); 63, 2574 (1941). 
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n~hernd zu gleiehen Teflen aus den Einzel le i t~higkeiten der Ionen von 
MgR~, MgX~ und EMgX zus~mmen. 

1. D a r s t e l l u n g  d e r  L S s u n g e n .  

Wir stellten die LSsungen in der iiblichen Art  her, indem wir Magnesium 
mit ~ the r  iibersehiehteten und  das Alkylhalogenid in ~theriseher Lbsung 
zutropfen liel~en. Die Reaktion wurde mit  einer fertigen Grignard-LSsung, 
einem I~Srnehen Jod oder einem Tropfen Brom eingeleitet. Als Apparatttr 
diente uns ein Rundkolben mit  t~fihrwerk, Riickflu~kiihler und  Tropftrichter. 
Alle Arbeiten wurden unter  Stiekstoffatmosph~re ausgefiihrt. Diese An- 
ordnung wurde aueh zur Diox~nf~llung beniitzt. 

Dargestellt wurde M~gnesiummethylj o did, Magnesium~thylchlorid, 
-bromid und  -jodid, ]~agnesiumpropylbromid, l~Iag~esiumbutylbromid, 
Ma.gnesiumphenylbromid und Magaesiumbenzylehlorid. Die erh~ltenen 
Grignard-LSsungen waren n~eh dem Absetzen optiseh klar. Zur Beschletmi- 
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Abb. 3. Die molare Leitf~higkeit 
yon Magnesiumbromid in~_ther bei 
verschiedenen Kenzentr~tionen. 
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Abb. 4. Die molare Leitf~higkeit yon Magnesium- 
di~thyl und -phenyl. 

gung dieses Vorganges warden sie zentrifugiert. Bei Arylm~gnesiumverbin- 
durigen war es nur  mit  Hilfe der Dioxanf~llung mSglieh, optiseh klare LSsungen 
zu erzielen. 

Zur Analyse wurden 1 bis 10 cem der zu untersuchenden LSsung pipettiert  
und  in 10 bis 25ecru  0,1 n Salpeters~ure einlaufen gelassen 10. Naehdem 
das ausgesehiedene Magnesiumhydroxyd vollst~ndig gelSst war, wurde die 
fiberseh(issige SMpeters~ure mit  0,1 n Natronlauge gegen Phenolphthalein 
zur/icktitriert. Den S~ureverbrauch haben wir als Mal~ fiir den aktiven 
Teil der LSsungen als MgI~-Konzentrat ion angenommen: Die Magnesium- 
halogenidkonzentration wurde in derselben L6sung mit  0,t n bzw. 0,01 n 
SilbernitratlSsung gegen Kaliumchromat bestimmt. 

Zur Messung der Leitfahigkeit benfitzten wir ein Philoskop G M 4140. 
Die Messungen wurden bei 1000 t tz  und  2 V durehgeffihrt. Als Leitf~higkeits- 
gefaft diente eine Durehflul]zelle mit  23 ccm Volumen und  einer GefgB- 
konstante C ~ 0,0492 Iota -1] bzw. ein Mel3gef~2 yon 50 ccm Inhal t  und  
einer Gef~kons tan te  C von 0,1430 [em-1]. Die gereinigten Grignard- 
L6sungen wurden in der K~lte aufbewahrt  und nach Bedarf unter  Stick- 
stoff :alJgeffillt, die Messungen selbst in einern Ultrathermostaten ausgefiihrt. 

l o  J .  Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemic, Bd. IV, S. 794. 
Georg Thieme Verlag, Leipzig (1924). 
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2. Ver  d i i n n u n g s l n  e l3reihen.  

Eine gegebene LSsung wurde durch Zusatz yon frisch destilliertem 
Ather laufend verdfinnt, jeweils die Konzentration bestimmt und die 
Leitfi~higkeit gemessen. 

Mif~t man die Leitf~higkeit einer Mischung von Magnesiumdialkyl 
bzw. -aryl und Magnesiumbromid, die im Verh~ltnis 1 :1  steht, bei 
steigender Verdiinnung, so zeigt sich, dab sich diese LSsungen anders 
als normale Griffnard-LSsungen verhalten. 

Die Abb. 1 zeigt die Leitf~Lhigkeit in Abh~ngigkeit yon der Konzen- 
tration ffir einige Grignard-LSsungen. Kurve I stellt den Verlauf fiir 
ein Gemiseh yon Magnesiumbromid und Magnesiumdi~thyl dar. Kurve 3 
wurde ffir eine aus Athylbromid und Magnesium gewonnene LSsung 
erhalten. Kurve 2 wurde fiir ein Gemiseh yon Magnesiumdibutyl und 
Magnesiumbromid bestimmt und verlAuft gegenfiber der bei ~thyl-  
magnesiumchlorid erhaltenen Kurve 4 wesentlich steiler. 

Die allgemeine Aussage, da6 die J~quivalentleitf~higkeit Grignardscher 
LSsungen ein Maximum durchl~uft, ist in jedem Falle gegeben. Bei 
LSsungen, die durch Mischung yon Magnesiumdialkyl bzw. -aryl und 
Magnesiumbromid hergestellt sind, ist dieses Maximum aber ausgepri~gter. 
Der Verlauf der Kurven fiir ~thylmagnesiumbromid und Butylmagnesium- 
bromid weist darauf hin, dab nur das prinzipielle Verhalten wiedergegeben, 
jedoch fiber die Art und Anzahl der Ionen und die Verschiebung der 
vorliegenden Gleichgewiehte nichts ausgesagt werden kann. Es sei aus- 
drficklich bemerkt, dab zur Erzielung reproduzierbarer Ergebnisse grofte 
experimentelle Sorgfalt erforderlieh ist. 

Magnesiumbromid hat einen starken EinfluB auf den Verlauf der 
Leitfiihigkeit. Wir haben darum Grignard-L6sungen mit Magnesium- 
bromid versetzt und das Verhalten dieser Misehungen bei verschiedenen 
Konzentrationen untersucht. 

Eine aus Magnesium und Brombenzol hergestellte Grignard-L6sung, 
die nur sehwach braun gef~rbt war, wurde zun~chst ohne Magnesium- 
bromidzusatz gemessen (Kurve 3), dann eine L6sung mit einem Ver- 
hi~ltnis yon Magnesiumbromid : Magnesiumdiphenyl -- 2 : 1 (Kurve 2) 
und endlich eine mit Magnesiumbromid ges~ttigte LSsung (Kurve 1) 
verwendet. Das Verhalten dieser L6sungen ist aus Abb. 2 ersichtlich. 
Die Leitf~higkeit steigt yon Kurve 3 zu Kurve 1 sehr stark an, das 
Maximum wird deutlicher und gleichzeitig gegen niedrigere Konzen- 
trationen hin verschoben. 

Magnesiumbromid ist in Ather nut  wenig ]Sslich; eine ges~ttigte 
MagnesiumbromidlSsung enthglt 0,15 Mol/1. In Gegenwart yon 
Magnesiumdialkyt oder -aryl nimmt die LSslichkeit aber in Abhgngigkeit 
yon der Magnesiumdialkyl- oder -arylkonzentration zu. Die L6sungen 
yon Magnesiumbromid haben eine Leitf~higkeit in der GrSBenordnung 
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der Grignardsehen L6sungen gleieher Konzentration (Abb. 3). Die Leit- 
fiihigkeiten yon Magnesiumdialkyl bzw. -aryl sind um eine GrS~en- 
ordnung kleiner (Abb. 4); diese LSsungen enthielten eine kleine Menge 
~VfgBr2, einen Betrag von etwa 1% der Grignard-Verbindung. Bei noch 
geringeren Magnesiumbromidkonzentrationen dfirfte die Lei tfghigkei t  
noch welter abfallen. Beide Abbildungen zeigen den ffir Assoziations- 
komplexe typischen anomalen Anstieg der molaren Lei~f~higkei~ mit 
tier Konzentration. Die geringe Leitfi~higkeit der Magnesiumdialkyle 
bzw. -aryle und die L6slichkeitserhShung des Magnesiumbromids lassen 
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Abb. 5. Die Abh~ingigkeit des Temperamrkoeffizienten der molaren Leitf~higkeit einer C~r~d- 
L6sung yon dezen Konzentra t ion .  

darauf schhel~en, dab in ihren Mischungen eine Wechselwirkung start- 
finder, die zur Bildung neuer Ionen dutch Assoziation fiihrt. Verdiinnung 
oder TemperaturerhShung bewirken ihren Zerfall. Der Temperatur- 
koeffizient der molaren Leitf~higkeit ist yon der Konzentration abhi~ngig 
(Abb. 5). Er nimmt mit steigender Konzenbration zu und wird fiir 
~thylmagnesiumchlorid bei einer Konzentration fiber 1,1 Mol/1 positiv. 

3. Die D i o x a n f ~ l l u n g .  

Die Dioxanfi~llung gilt als eine Grundlage der Konstitutionsaufkl~rung 
Grignardscher L6sungen. Ihre Ergebnisse sind aber nicht als vSllig 
gesichert anzusehen. Die Arbeiten W. Schlenks (1. c.) konnten in der 
Folge nicht best~tigt werden n. Vielmehr zeigt es sich, da~ w~hrend 
der F~llung in den L6sungen noch weitgehende Ver~nderungen vor sich 
gehen kSnnen 12. Als wit ffir unsere Arbeit die DioxanfKllung zur Her- 

11 C. t~. Noller und D. C. Raney, J. Amer. Chem. Soe. 62, 1749 (1940). - -  
J .  Decombe, C. r. aead. sci., Paris 218, 179 (1941). 

z2 C. R. NoUer, J. Amer. Chem. Soc. 59, 1354 (1937). 
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stellung von Magnesiumdialkylen bzw. -arylen anwendeten, hatten wit 
die grSl3ten Schwierigkeiten zu iiberwinden. Die F~llungen waren 
voluminSs und nur schwer zu handhaben. AlIein dureh Zentrifugieren 
li~gt sich eine ausreiehende Trennung erreiehen. 

Es wurde mit reinem trockenem Dioxan, das wir unter P~iihren 
langsam in die G r i g n a r d - L 6 s u n g  eintropfen lieBen, gearbeitet. Die 
Fgllung ist yon einer starken W~rmetSnung begleitet, die zum Auf- 
kochen der L6sung Iiihrt. Sie ist nur bis zu einer Konzentration yon 
0,8Mol/1 MgRe durchfiihrbar. Bei hSheren Konzentrationen wird 
Magnesiumdialkyl bzw. -aryl mitgef~illt .  Ebenso ~dchtig ist die Ge- 
sehwindigkeit des Zusatzes. Fiir 200 ecru 0,8 m LSsung wendeten wit 
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Abb. 6. Die ~'~nder~g der spez~chen  Leitf~hig- 
keit einer G~igna~'d-LSsung beI der Dioxanf~llung 
in Abh~ingigkeit yon der ~agnesiumhalogenid- 

konzentration. 

etwa 5 Stdn. auf. Bei rascherem 
Zusatz wurde ebenfalls Magnesium- 
dial]@ bzw. -aryi mit ausgef~lit. 

Viel Mehter  sind die Dioxan- 
f~llungen in Petroli~ther, Benzin 
oder Benzol durehzufiihren. Die 
LSsungen sind weniger empfind- 
lich gegen Zersetzung, die Fgllung 
l~Bt sieh raseher durchffihren, und 
man erh~lt in der tt i tze kristalline 
Niedersehl~ge. Die Leitfghigkeit 
derartiger L6sungen ist zwar we- 
sentlieh geringer als die Leitf~hig- 
kei~ rein /itherischer L6sungen, 
doch ist ihr Verhalten grunds/~tz- 
lieh den rein ~therischen LSsun- 
gen gleieh. 

Als wir bereits bei der Kerstellung yon ~thylmagnesiumehlorid 
Benzin verwendeten, fiel uns auf, dab der Chloridgehalt bei gefingerem 
Atherzusatz ebenfalls sank. Eine ehloridffeie LSsung l~Bt sieh aber 
nieht herstellen; vietmehr sinl~ die Ausbeute an Magnesiumdi~thyt 
ebenfalls ab. Bei einem Chtoridgehalt yon 0,15 Mol/1 MgCI~ - -  ent- 
spreehend einem Verhiiltnis MgCI~:MgI~ 2 = 0,35 - -  betr/igt die Aus- 
beute nut  mehr 55% und sinkt raseh weiter ab. Bei Xtherzusatz geht 
der gesamte entstandene Niedersehlag unter Erw/irmung in L6stmg. 

~)berrasehend war bei diesen Fgtlnngen, dal3 sieh die Konzentration 
des aktiven Teiles der LSsungen, also die MagnesiumdiMkylkonzentration, 
in Chlorid- und Bromidl6sungen nieht ver~ndert. Wir haben dies beim 
Magnesinm/~thylchlorid nnd -bromid, Magnesiumpropylbromid~ 
Magnesiumbutylbromid und Magnesiumphenylbromid beobaehtet. Bei 
Jodiden kormten wit diese Konzengrationskonstanz nicht feststellen. 
W~hrseheinlieh liegen in Jodidl6sungen stgbilere Komplexe vor, die 
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zu il~er F~llung andere l~eaktionsbedingtmgen erfordern. B e i  Bromiden 
und Chloriden konnten wir aus der mit Benzin verdiinnten LSsung nach 
der Dioxanfgllung eine unlSsliche Magnesiumhalogcnid-Dioxanverbindung 
isolieren, die frei yon Magnesiumdialkyl war. Die Leitfgkigkeit sinkt 
mit abnehmender Magnesiumhalogenidkonzentration rasch ab (Abb. 6). 
Die Leitfghigkeitswerte stellen sich abet nicht sofort ein. Unmittelbar 
nach dem Dioxanzusatz steigt der Widerstand stark an, nimmt aber 
beim Schiitteln oder Riihrea wieder langsam ab. 
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Abb. 7. Die molar~ LeitfRhilkeit yon G~ignal'd-LSsungen bei Mischung mit ]~Iagnesiumhalogenid 
in verschiedenen Verh~ltnissen. 

4. M i s c h u n g s m e 3 r e i h e n .  

Setzt man gtherischen Magnesiumdialkyl- oder -aryllSsungen 
Magnesiumhalogenid zu, so steigt die Leitfghigkeit wieder an. Jede 
Wechselwirkung zwischen Magnesiumbromid und Magnesiumdialkyl 
oder -aryl unter Ausbildung ganz bestimmter Ionen mul3 sick in einer 
Unstetigkeit des Leitfghigkeitsverlaufes ausdrticken. Wir haben diese 
MeBreihen fiir Magnesiumdigthyl, -propyl, -butyl, -phenyl und -benzyl 
durchgefiihrt. Die Abb. 7 und 8 zeigen den Verlanf. In den aliphatischen 
Grignard-LSsungen, vor allem in Magnesiumgthyl- und -propyllSsungen 
sind deutlich 2 Stufen ausgeprggt. Die erste Stufe bei einem Verhgltnis 
yon  MgR2:MgX 2 ~ l : l ,  die zweite Stufe bei dem Verhgltnis 1 :2 .  
Von da ~b bleibt die Leitfghigkeit bis zur S~ttigung mit MgBr~ ann~hernd 
konstant. Die LSsungen sind zum Teil bereits mit MgBr 2 iibersgttigt. 
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Die aromatischen Grignard-LSsungen zeigen aber nut  eine Stufe bei 
einem Verh~ltnis MgR~ : MgX~ = 1 :2 .  Es ist uns gelungen, eine Ver- 
bindung Mg(CsHs) 2 �9 2 MgBr 2 in tetragonalen Kristallen zu erhalten, die 
wit auf Grund der MischungsmeBreihen vermute t  haben. Eine ghnliche 
Verbindung dfirfte T. R. Beyer 1~ erhal ten haben. Er  schrieb ihr die 
]~ormel 2 C~H~MgBr �9 MgBr 2 �9 6 (C2H5)20 zu. 
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Abb. 8. Die molare Leitf~higkeit yon Grignard-LSsungenbei  Mischung mit Magnesiumhalogenid 
in verschiedenen Verhltltnissen. 

D i s k u s s i o n  d e r  V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

Die Dioxanf~llung gibt entgegen den geltenden Anschauungen kein 
eindeutiges Bild yon der Konsti tut ion der Grignardschen LSsungen. Es 
ist prinzipiell unmSglich, mit  Hilfe dieser Reaktion den ionalen Charakter 
der LSsungen zu erfassen. Sie ergibt aber auch kein Bild fiber die 
molekulare Zusammensetzung. Sie erfur t  weder die sicher vorhandenen 
dimeren Komplexe 14, noch kann sie einen sicheren Beweis f fir die 
Gegenwart einer gemischten magnesiumorganischen Verbindung RMgX 
erbringen, da bei der Dioxanfgllnng von Bromid- und ChloridlSsungen 
keine Konzentrationsanderung sta~tfindet, die die Annahme dieser 
Verbindung notwendig machen wfirde. Bei diesen L5snngen sind demnach 

13 T .  R .  B e y e r ,  K i m y a  Ann~li  2, Nr.  14~, 3 (1938); 2, Nr.  15, 1 (1937); 
ref. Chem. Zbl. 1989 I, 1538/39. 

14 W. Zeil, Z. Elektroehem. 56, 789 (1952). 
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nur zwei Verbindungen zur Beschreibung einer Grignard-LSsung not- 
wendig, n~mlich Magnesiumdialkyl und Magnesiumdihalogenid. Diese 
Verbindungen reichen aus, s~mtliche Eigenschaften der Grignard-LSsungen 
~u erkl~ren. Sie liegen ~ber nur zum Teil ~ls solche vor, bilden vielmehr 
die verschiedensten Ionen bzw. Komplexe, die eine volle Aufkl~rung der 
Konsti tut ion der LSsungen wesentlich erschweren. 

Da wit in JodidlSsungen bei der Dioxanfgllung keine Konzentrations- 
konstanz erreichen konnten, ist es nicht mSglich, diese Vereinfachung 
ganz allgemein zu fordern, so sehr dies auch im Sinne einer mSglichst 
klaren Darstellung zu wiinschen wgre. Wir beschr~nken uns darum hier 
bewuBt auf eine Darstellung eines Gemisches aus Magnesiumbromid 
und Magnesiumdialky]. Inwieweit diese Verh~ltnisse in norma]en 
Grignard-LSsungen vorliegen und auch auf JodidlSsungen angewendet 
werden kSnnen, muB often bleiben. Im folgenden Schema sind die 
gebfldeten Ionen unterstrichen: 

MgBr~ 4. Mg(C2Hs)2 -~  [MgBr~ �9 Mg(C~Hs)] 2 ~ [MgBr~(C~Hs)~]-- + Mg ++ 

4- MgBr2 -~ Mg(C2Hs)~ + MgBr2 

[MgBr2] 2 [Mg(C2Hs)~] 2 Mg++ § 2 [MgBr2C2Hs]- 

+ MgBre § Mg(C~Hs)2 

Mg ++ ~-2  [MgBr~o]- Mg +§ + 2 [Mg(C~Hs)3]- 

MgBr~ und Mg(C2Hs)~ sind in ihren LSsungen zu Dimeren assoziiert, 
die in Ionen zerfallen kSnnen. Bringt man MgBr 2 mit Mg(C2Hs)2 zu- 
sammen, so entsteht ebenfalls ein Assoziationskomplex, d e r  auch in 
Ionen zerfallen kann (Zeile 1 des Schemas!). MSglichkeiten iiir weitere 
Ionenbildungen zeigen die vertikalen I~eaktionen des Schemas. In  
unserem Schema haben wir den Einflui~ des ~thers unberficksichtigt 
ge]assen, da wir dariiber heine Aussage machen kSnnen und das Bild 
nur unnStig komplizieren wfirden. Die Gteichgewichte verschieben sich 
mit steigender Konzentl 'ation zun~chst zu st~rkerer Ionenbildung, die 
Dielektrizit~tskonstante ~ndert sich, die Viskosit~t steigt an. Daraus 
kann man das anomale VerhMten der Leitf~higkeit (Maximum) in Ab- 
h~ngigkeit yon der Konzentration verstehen. Diese Anomalit~t gibt 
eine Stiitze ffir die Annahme, dab die Ionen durch Assoziation ent- 
stehen. Auf Grund der Diskontinuit~t der Mischungsme~reihen glauben 
wir uns zu der Annahme berechtigt, dab in den LSsungen vorzugsweise 
bestimmte Ionenarten vorliegen. Wi~hrend sich bei den Arylverbindungen 
keine sichere Aussage machen l~fit, ist bei den Alkylverbindungen, vor 



1178 J. Smelik und 0. Zeiser: Organisehe Magnesiumverbindungen. 

ahem beim Magnesiumdi~L~hyl, die Annahme yon zwei Ionenarten aus- 
reichend. M_it wachsender Kettent~nge wird die Stufe bei dem Ver- 
h~ltnis Mg]:L 2 : 1VIgX 2 = 1 : 1 undeu~licher (Abb. 7 und 8). Dies kSnnte 
darauf zuriickzuftihren sein, dab MgBr~ Alkylreste mit steigender Ketten- 
l~nge weniger stark binden kann. Dies miigte sick in einer bevorzugten 
Bildung der Ionen [MgX2R]- auswirken, wahrscheinlich wird dieses 
Ion auch in ArylmagnesiumlSsungen bevorzugt gebildet. 

Das hier vorgeschlagene Gleiekungssystem stellt eine Erweiterung 
tier Auffassung yon P. Jolibois dar, der sckon 1912 die dimere Form 
ffir die magnesiumorganischen Verbindungen vorgeschlagen hatte. 
Ahnliche GMchungen wurden auch yon W. V. Evans und C. Duval 
aufgestellt. 

Die weiteren Reaktionsprodukte der Grignardschen LSsungen mit 
Estern, Ketonen, MetMlsMzen usw. bilden ebenfalls Ionen. Es wird 
auf dem Wege der Leitf/~higkeitsmessung mSglich sein, weitgehenden 
Einblick in das komplexe Reaktionsgeschehen zu gewinnen. 

Versuehe, freie Magnesiumionen auf polarographischem Wege zu 
erfassen und Komplexbildungen dutch Raman-Aufnahmen naehzuweisen, 
blieben erfo]glos. Die Leitf~higkeitsuntersuehung an Grignardschea 
LSsungen und deren ]~eaktionsprodukten scheint auf retativ einfachem 
Wege brauehbare Beitr~ge zu einer Konstitutionsaufklgrung dieser 
Verbindungen liefern zu kSnnen. 


