
Uber ,,individuelle" Grignard-Yerbindungen*. 
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der Teehnisehen Hoehsehule Wien. 

(Eingelangt am 19. April  1955.) 

Die in der LiteraCur angegebenen Ausbeuten bei der Her- 
stellung , , individueller" Grignard-Verbindungen sind nieht 
reproduzierbar und als Nebenprodukte  entstehen groBe Mengen 
yon Kohlenwasserstoffen. Ein besonderer Akt iva tor  erm6glieht 
es nun, aueh Alkylbromide und Alkylch lor ide  in Benzol re.it 
Magnesium umzusetzen. Zwischen den beiden fiir die beobachtete 
Bildung yon Alkan-Alkylen-Gemiseh zur Diskussion stehenden 
Mechanismen wurde entschieden. In  1. Stufe bildet  sich 
Grignard-Verbindung, die in 2. Stufe Alkylhalogenid zu Alkan 
reduziert  und selbst dabei in Alkylen m~d Magnesiumhalogenid 
iibergeht. ]:)as in guter  Ausbeute herstellbare ,,individuelle ~ 
Phenylmagnesiumchlorid gibt mit  n-Butylbromid 32% Aus- 
beute an  Butylbenzol.  

Tschetinze]] 1 stel l te  als ers ter  A lky lmagnes iumha logen ide  bei  Ab- 
wesenhei t  so lva t i s ie render  L6sungsmi t t e l  her  und  nann t e  seine P r o d u k t e  
, , individne]le: '  Grignard-Verbindungen. E r  setzte  z. B. P r o p y l j o d i d  in 
Benzol  un te r  Zusatz  ka tMyt i sehe r  Mengen yon  N-Dime thy lan i l i n  mi t  
Magnes ium um und  gab Ausbeu ten  yon  97 bis 98% an, die yon  uns 
n ich t  bes tg t ig t  werden kSnnen.  I n  neuerer  Zeit  ff ihrten Barrd und  
Repentigny ~ dieselbe R e a k t i o n  mi t  ~ t h y l j o d i d  dureh.  Nach  ihren  Angaben  
h a b e n  sich naeh  5 bis 7 S tdn .  82% A t h y l m a g n e s i u m - j o d i d  gebildet .  

Schlenlc 3 arbe i t e te  ohne K a t a l y s a t o r  un t e r  daue rndem,  s t a rke m 

* Herrn  Prof. Dr. E. Abel zum 80. Geburts tag gewidmet. 
1 W. TschelinzeJ], Ber. dtsch, chem. Ges. 87, 2081, 4534 (1904); 39, 773 

(1906). 
2 R. Barrd und J. de Repentigny, Canad. J. l~es., Sect. B 27, 717 (1949). 
3 W. Schlenk jun., Ber. dtsch, chem. Ges. 64, 739 (1931). 
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$chiitte]n. Nach zweimonatiger Re~ktion batten sich folgende 3~[engen 
yon Alkyljodiden umgesetzt : 11% Athyljodid, 1~ Propyljodid, 96% 
Butyljodid. Er  hat  nicht ~ngegeben, ob die Hauptprodukte tatsiichlich 
Alkylm~gnesium-jodide waren. Schlenk empfiehlt als giinstiger die 
Barbiersche Arbeitsweise 4, bei der die Carbonylverbindung, die in zweiter 
Stufe alkyliert werden soll, gleich yon Anfang an zugesetzt wird. In 
der Literatur finden sich des 5fteren Anwendungen der nach Tschelinze// 
hergestellten ,individuellen" Grignard-Verbindungen, jedoch fehlt es 
an Angaben fiber Reaktionsbedingungen und Ausbeuten. 

In eigenen Arbeiten wandten wir ahnliche Mengenverh~iltnisse und 
Reaktionsbedingungen wie Barrd und Mitarbeiter an. Das ~thyljodid 
wurde innerhalb yon 3 S~dn. zutropfen gel~ssen. Zur N~chreaktion 
wurde das Gemisch weitere 3 Stdn. erhitzt. Die Titration des Saure- 
verbrauches nach Gilman 5 ergab nut  430/0 Ausbeute an Grignard-Ver- 
bindung. Durch Halogenti~ration wurde ermittelt, da2 82% des Jods 
an Magnesium gebunden warem Der yon Barr~ und Mitarbeiter als 
Grignard-Ausbeute angegebene Wert entsprache unserem Gesam~- 
umsatz an "4thyljodid. Auch durch sorgfiiltigste Arbeitsweise konnten 
die Ausbeuten an Grignard-Verbindung yon uns nicht gesteigert werden. 

Wir haben die nebenbei entstehenden Gase in einer Gasbiirette auf- 
gefangen und durch Gasdiehtemessungen sowie Absorptionsanalyse 
folgende Zusammensetzung ermittelt:  48~o At.hart, 48% :4~hylen and 
4~ Butan. In seiaer Menge entsprach das Gas genau jenen ~thylgruppen, 
die weder als Athylmagnesiumjodid noch als unverbrauchtes Athyljodid 
aufschienen. So kSnnen drei nebeneinander ablaufende l~eaktionen 
angenommen werden, die sich dutch nachfolgende Bruttogleichungen 
formulieren lassen : 

C~H2,.,§ + Mg = C~,H~,+IMgX. (i) 
2 C,,H2~+IX + Mg = C~H2~+2 + C~H~ + MgX 2. (2) 
2 C~H2,~ +iX + Mg = C2~H4~+~ + MgX v (3) 

Des weiteren wurden die Reaktionsbedingungen variiert. Auch bei 
geringerem appar~tivem Aufwand wurde keine wesentliehe Versehlech- 
terung der Ausbeuten festgestellt, solange ffir gute Rfihrung gesorgt 
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabel]e 1 zusammengestellt. 

Die yon Hu//erd 6 zur Aktivierung ~therischer Grignard-Ans~tze 
emp~ohlenen Aluminiumhalogenide wurden yon uns auch bei Darstellung 
,,individue]ler" Grignard-Verbindungen erfolgreich herangezogen. Um 
Friedel-Cra/t~.Reaktionen hintanzuhal~en, mu[~ aber ein genfigend starker 

P. Barbier, C. r. acad. sci., Paris 128, 110 (1899). 
H. Gilman, P. D. Wilkinson, W. P. Fishel und C. H. Meyers, J. Amer. 

Chem. Soc. 45, 150 (1923). 
R. Hu]/erd, J. Amer. Chem. Soc. 49, 1845 (1927). 
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T a b e l l e  1. 

Vers. Nr. I Abdichtungen Schutzgas ttiihrung ! Mol-% Mol-%* EtMgJ Umsatz 
I 

1 I Glasschliffe 

2 I " 
3 Gummi 
4 Kork 
5 Glassch]iffe 

1N~ 2 
Luft 

ja 82 
,, i 82 

84 
,, 84 

nein 60 

43 (52) 
43 (52) 
42 (50) 
40 (48) 
31 (52) 

Elekt ronendonator  im l~berschuB zugeffigt werden. Man erh~ilt so 
Aktivatorgemische,  mit  deren ttilie man  night nu t  Alkyljodide, sondern 
aueh Bromide und Chloride in Benzol mit  Magnesium umsetzen kann.  
Tabelle 2 bringt  quali tat ive Ergebnisse mit  Butylhalogeniden in ]~enzol. 
Die meisten ~ the r  sind als E lek t ronendona to ren  zu sehwach, um das 
Aluminiumchlorid wirksam abzubinden. Die Reakt ion  ist darm un- 
fibersichtlieh, unter  den Reakt ionsprodukten  finder sieh Butylbenzol,  
aber keine Grignard-Verbindung. 

T a b e l l e  2, 

Aktivatoren 

A1CI 3 + Anisol . . . . . . . . .  
,, + Nthyl~ither . . . . .  
,, -~ Dioxan . . . . . . . . .  
,, + Tetrahydrofuran 
,, -~ Dimethylanil in. .  
,, § Tri/~thylamin . . .  
,, + Pyridin . . . . . . . .  

BuC1 

HC1 BuNCgC1 

r 
+ 

- -  + 

- -  § 

- -  (+)  

BuBr 

HBr Bul~IgBr 

+ 
+ 
+ 

- -  (~ )  
- -  § 
- -  + 
- -  + 

BuJ 

HJ BuMgJ 

@ 
+ =- 
+ 

- -  + 

- -  + 

- -  § 

- -  ( + )  

Bei den in Tabelle 3 zusammengestel l ten Versuehen wurde die Akti- 
vierung mit  je 0,2 em a einer t0~ L6sung yon  Aluminiumehlorid 
in Te t rahydrofuran  durehgeffihrt.  Wie aus den aufgefangenen Butan-  
Buty len-Gasmengen hervorgeht ,  ist bei den Umsetzungen des Butyl-  
ehlorids die Reakt ion  (3) gegenfiber (2) bevorzugt .  Die Gesehwindigkeits- 
verhgltnisse zwisehen den Reakt ionen (2) und (3) erreehnen sieh ffir 
24thyljodid zu 1 2 : 1 ,  ffir Buty lbromid  zu 3 , 5 : 1  und Ifir Butylehlorid 
zu 0,5 : I. 

Aus Versueh 6 ergibt sieh, dab hohe Butylbromidkonzentrationen 
im ReM~tionsgemiseh die erwiinsehte l~eaktion (i) gegeniiber (2) und (3) 
zurfiektreten lassen. Butylehlorid ist in dieser Beziehung nieht, so empfind- 
lieh, wie aus Versuch 9 hervorgeht .  Vergleiehe zwischen den Versuehen 7 

* In  Klammern: Ausbeute, bezogen auf umgesetztes Alkylhalogenid. 
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T a b e l l e  37. 

I Zutropfzeit Nachreaktion Mol-% 1~Iot-% Mol-%* 
Vers. Nr. BuX ( (Stunden) (Stunden) Umsatz C4-KW Bu~{gX 

6 
7 
8 
9 

10 
I1 
12 

BuBr 

BuC1 

0 
0,5 
3 
0 
1 
1 
5 

4 
0,25 
0,25 
3 
2 
5 
1 

90 
20 
77 
64 
66 
8O 
68 

63 
6 

35 
9 

10 
15 
i1 

9 (10) 
13 (65) 
32 (41) 
35 (55) 
36 (55) 
41 (51) 
35 (51) 

und 8 sowie 10 und 11 lassen erkennen, dab sowohl besehleunigte 
HMogenidzugabe als aueh frtihes Abbreehen der Reaktion die Gesamt- 
ausbeute an G r i g n a r d - V e r b i n d u n g  versehleehtert, die relative Ausbeute 
abet  erh6ht. In  den 3 Stdn., um die Versueh 11 gegen Versueh 10 ver- 
lgngert wurde, haben sieh 14% Butylehlorid umgesetzt, jedoeh nur 5~o 
(also 36% dieses umgesetzten Butylehlorids) G r i g n a r d - V e r b i n d u n g  gebildet. 
So ist die Vermutung nM~eliegend, dab die Reaktionen (2) und (3) zwei- 
stufig verlaufen, wobei in erster Stufe naeh (1) gebildete Grignard -Ver -  

bindung dureh Einwirkung eines weiteren Alkylhalogenidmolek/ils sieh 
wieder zersetzen kann. 

Von J o h n s o n  und A d k i n s  s is~ zwar die Stabilit~t der )4_therkomplexe 
yon G r i g n a r d - V e r b i n d u n g e n  gegen Alkylhalogenide bei 35 ~ festgestellt 
worden. ,,Individuelle" G r i g n a r d - V e r b i n d u n g e n  neigen aber mangels 
st~rkerer Elektronendonatoren voraussiehtlieh dazu, Alkylhalogenid 
komplexartig anzulagern. In  Analogie zur Umlagerung yon Komplexen 
mit Carbonylverbindungen 9 k6nnen f/Jr die Reaktion mit  AlkylhMogeniden 
Formelbilder der l)bergangsstadien aufgestellt werden. Die Reaktionen 
eines ~thylhalogenids seien als Beispiel gebraeht.. 

Die Reaktion (4) entsprieht der Alkylierung yon Carbonylverbin- 
dungen und st.eht ffir die zweite Stufe der Bruttoreaktion (3). Die Vor- 
g/~nge (5) und (6) entspreehen formal der Reduktion und der Enolisierung 
yon Carbonylverbindungen, sie fiihren ira vorliegenden Fall zu gleiehen 
Produkten.  I m  folgenden soll zwischen den beiden Formulierungen (5) 
und (6) der zweiten Stufe der Bruttoreaktion (2) entsehieden werden. 

* In Klammern: Ausbeute, bezogen auf umgesetztes BuX. 
7 Die Daten der Tabelle 3 wurden unter !a/iitarbeit yon P.  Kondlex  (Dipiom- 

arbeit, Teehnisehe Hoehsehule ~u 1955) erhMten. 
s G. O. Johnson  u n d  H.  A d k i n s ,  J. Amer. Chem. Soe. 54, 1943 (1932). 
9 p .  t~]eiHer und H. B lank ,  J.  prakt. Chem�9 153, 243 (1939). - -  H.  Shine ,  

�9 J. Chem. Soe. London 1951, 8. - -  C. G. Swazn  und H.  Boyle8, J. Amer. Chem. 
Soe. 73, 870 (1951). - -  R .  N .  Haszeldine,  Angew. Chem. 66, 693 (1954). --- 
F.  Drahowzal  u n d  H.  K6nig ,  Mh. Chem. 8~, 654 (1954). 
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,,Individuelles" Phenylmagnesiumchlorid ist leichter und mit besseren 
Ausbeuten zn gewinnen als die entsprechenden aliphatisehen Ver- 
bindungen l~ da die l%eaktionen (5) und (6) mangels reaktionswilliger 
~-Wasserstoffatome nieht stattfinden. Die der l%eaktion (4) entsprechende 
Diphenylbildung tr i t t  nur in geringem Umiang auf, so dab fiberschfissiges 
Chlorbenzol als LSsungsmittel dienen kann. Bei Aktivierung mit einem 
Gemisch katalytischer Mengen yon Brombenzol und Aluminiumchlorid 
in etwas Tetrahydrofuran starter die l%eaktion sehon nach einer Minute, 
ohne Tetrahydrofuran kommt sic erst naeh einer Stunde in Gang. 

Wird ,,individuelles" Phenylmagnesiumchlorid mit Butylbromid zur 
Reaktion gebracht, so kann entsprechend (4) unter Ausbildung einer 
neuen C--C-Bindung Butylbenzol entstehen. Die Reaktion (5) ist nicht 
mSglieh, d~ die Grignard-Verbindung diesfalls keinen reaktionswilligen 
~-Wasserstoff besitzt; dagegen kSnnte entspreehend (6) Butylen und 
Benzol gebfldet werden, d~ diesfalls ein fi-Wasserstoff des Butylbromids 
mit dem Mg-tragenden Kohlenstoff des Phenylrestes reagieren wiirde. 

Naeh fiinfstfindiger l%eaktion beim Siedepunkt der Mischung wurden 
die gebildeten Reaktionsprodukte bestimmt. Neben 320/0 Butylbenzol 

lo A.  Weiflenborn (I. G. Farbenindustrie), D. I%. P. 660075 und 697420. 
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war in 22% Ausbeute sin Gasgemiseh entstanden, das aus gleiehen Teilen 
Butan und Butylen bestand. Das Butan kann n u r d e r  Reaktion (2) 
zwisehen 2 Molen Butylbromid und 1 Mol des bei der Herstellung volt 
Phenylmagnesimn-ehlorid unvollst~ndig umgesetzten Magnesiums ent- 
st ammen. Da die Bildung yon Butan aueh die Bildung /~quimolarer 
Mengen yon Butylen bedingt, ist kein tibersehiissiges Butylen entstanden, 
wie es sine Reaktion zwisehen Butylbromid und Phenylmagnssium- 
ehlorid anaIog (6) erfordern wtirde. 

Da eine Reaktion entspreehend der Formulierung (6) nieht aufgetreten 
ist, kann angenommen werden, dal3 sine solehe aueh bei der Herstellung 
aliphatiseher ,,individueller" Grignard-Verbindungen nicht erfolgt. Die 
Bildung yon Alkan und Alkylen d/irfte folglieh, soweit sie nieht radikali- 
sehen Meehanismen entstammt, nieht auf eine HalogenwasserstofL 
Abspaltung (6), sondern auf eine t~eduktion des Alkylhalogenids dureh 
Grignard-Verbindung (5) zuriiekzufiihren sein. 

Bei aliphatisehen ,,individuellen" Grignard-Verbindungen Benzol 
dureh andere nieht solvatisierende LSsungsmittel zu ersetzen, stSl3t auf 
Sehwierigkeiten. In  Alkylbenzolen nimmt trotz komplexer Bindung des 
Aluminiumehlorids die Friedel-Cra/ts-geaktion fiberhand. So konnte 
aus einem mit n-Hexylehlorid in Toluol durehgefi~hrten Ansatz r 
Hexan-Hexen-Gemisch und 10% Hexyltoluol, aber keine Grignard-Ver- 
bindung isoliert werden, t teptan als Reaktionsmedium hat den Naehteil, 
dag die Reaktionszeit gegeniiber Benzol auf das 4- his 5faehe verl~ngert 
wird. 

Experimenteller Teil. 
Versuche 1 bis 5: Die m Tabelle 1 angeftihrten Reaktionsbedingungen 

wurden variiert. Ein Kolben mit 200 mMolen Benzol, 40 mMoten l~Ig-Spfinen 
und 2 mMolen N-Dimethylanilin vcurde in ein W&rmebad v~ 90 ~ getaucht. 
Innerhalb yon 3 Stdn. wurden 40mMole ~thyljodid zugetropft, weitere 
3 Stdn. wXlrde ausreagieren gelassen. 

Naeh dem Ausktihlen wurde das Produkt in einen 3{egkolben geschwemmt, 
jedoela so, dag restliche 5ig-Sp~ne mSgliehst im l~eaktionsgeffiB blieben. 
Da wohl das an Mg gebundene Alkyl vollst~tndig, das an ~{g gebundene 
Halogen aber nur unvollstfindig in den Mel3kolben iibergeftihrt worden war, 
wurde der restliehe KolbeninhMt (Mg-Sp/~ne und MgJ~) mit verd. Sehwefel- 
s~iure zersetzt und die w/~gr. L6sung in einen zweiten Mel3kolben/ibergeftihrt. 
Die Werte der I-tMogentitration beider Kolbeninhalte wurden addiert. 

Die entstandenen Gase wurden in einer an den Rtiekflugktihler an- 
gesehlossenen Gasbtirette aufgefangen. Anfangs- und Endvolumen wurden 
bei siedendem Kolbeninhalt abgelesen. Zur Gasdiehtemessung vor und naeh 
der Absorptionsanalyse diente ein mit zwei Fliissigkeiten (w/~itr. Koehsalz- 
16sung and BenzylMkohol) besehickfes Differentia/manometer. Ats Ab- 
sorptionsfliissigkeit for Athylen wurde mit Silbersulfat akf, ivier~e konz. 
Sehwefels~ure ~-et~vendet. Der aus dem Ktihler und dem Verbindungs- 
sehlaueh mit.gesehleppte Stiekstoff (bzw. Luft) wurde bei der Auswertung 
der Analyse beriieksiehtigt. 
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Versuche 6 bis 8: In  einem 50-eem-Erlenmeyerkolben mit  Magnetrfihrung 
und t~/iekflugkfihler wnrden 160 mMole Benzol, 40 mMole Magnesiumspane 
und 0,2 cem einer 10~oigen L6sung yon Aluminiumehlorid in Tetrahydro- 
furan vorgelegt und 4:0 mMole n-Butylbromid wahrend der in Tabelle 3 an- 
gegebenen Zeit zugetropft. 

Die Vorbereitung zur Analyse der Produkte erfolgte wie oben, nur  wurde 
das geaktionsgefag stat t  mit  Nthylather mit  absol. Tetrahydrofuran aus- 
gesehwemmt, das eine bessere L6sefahigkeit ffir MgBr 2 zeigt. Das trotzdem 
im Kolben zurfickgebliebene MgBr~ wurde mit  Aceton von den Spi~nen ge- 
I6st und im zweiten Megkolben rnit Wasser aufgefflllt. Die nicht umgesetzten 
Mg-Spi~ne wurden zur Kontrolle der fibrigen l%esultate zurfiekgewogen. Als 
Absorptionsfliissigkeit ffir Butylen diente 87~ Sehwefelsaure. Auf die 
gebildete Oktanmenge [also das Ausmag der Reaktion (3)] wurde allerdings 
nur  aus dem umgesetzten Butylhalogenid (aus ionogenem Halogen oder 
verbrauehtem Mg bereehnet) gesehlossen, das weder als Grignard .Verb ind tmg  5 
noeh als Butan-Butylen-Gemiseh aufsehien. 

Versuche 9 bis 12: Durehffihrung wie zuvor, jedoeh wurden an Stelle 
yon Butylbromid 40 mMole Butylehlorid eingesetzt. 

, I nd i v idue l l e s  " P hen ylmagnesiumchlorid.  

0,25 Mole Mg-Pulver wurden mit  0,25 Molen Chlorbenzol und  0,01 Mol 
Brombenzol versetzt und  mit  1 ecm einer 10% igen L6sung yon Almninium- 
ehlorid in Tetrahydrofuran aktiviert. Nach dem Start der Reaktion warden 
weitere 0,75Mole Chlorbenzol als Verdfinnungsmittel zugegeben. Naeh 
6 Stdn. Reaktionsdauer unter  l%fihrung bei heftigem Sieden hat ten 78% 
des eingesetzten Mg-Pulvers zu Phenylmagnesiumchlorid und 10% unter  
Bildung von Diphenyl reagiert. 

Buty lbenzol :  In  eine so dargestellte siedende benzolische Aufsehl~immung 
von Phenylmagnesiumehlorid wurden 0,25 Mole n-Butylbromid eintropfen 
ge]assen. Die entweichenden Gase wurden in einer Gasbfirette aufgefangen 
und  wie bei frfiheren Versuehen analysiert. Nach 5 Stdn. wurde das l%eaktions- 
gemiseh abgekfihlt, mit  verd. Schwefels~ure zersetzt und die organische 
Sehieht in iiblieher Weise durch Destillation aufgearbeitet. ]:)as Butylbenzol 
ging bei 59 bis 62~ mm fiber. 
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