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Bromnatrium durch Zufiigen von Wasser gelost war, wurde die Ather-Schicht 
abgetrennt und die das suspendierte feste Peroxyd enthaltende wd3rige 
Schicht filtriert. An getrocknetem Peroxyd wurden so 0.75 g oder 90.1 o/o 
der Theorie erzielt. Dieses Peroxyd ist von schwach griinlich-gelber Farbe; 
Schmp. 164-167O unt. Zers. Nach dem Waschen mit Schwefelkohlenstoff 
ergaben sich beinahe farblose Krystalle vom Schmp. 168-170O (unt. Zers.). 
(Gomberg') gibt an: 171-172' unt. Zers.). 

D a r s t e l lun  g d es D i p  h en  y 1 - cr - n a p h t h y 1 -in e t h y Is i n  e i n es  
S t i cks  t o f f -A t  nio s p h are. 

Zur Verwendung kamen 20 ccm einer atherischen Losung von diathyl- 
phosphorigsaurem Natrium (= 0.256 g Na). Durch den Apparat wurde ein 
Stickstoff-Strom geleitet. Beim Einflieljen einer Losung von Diphenyl- 
or-naphthyl-brom-methan in Benzol (4.10 g) farbte sich der Kolbeninhalt 
braun. Das Bromnatrium fie1 in kolloider Form aus. Urn s e n  Zusammenballen 
herbeizufiihren, wurden nach Beendigung der Reaktion 0.3 -0.5 ccm Wasser 
in den Kolben gebracht und das Ganze bis zum Aufkochen des Athers er- 
hitzt. Nach dem Filtrieren im Stickstoff-Strom ergab sich eine im reflektierten 
Licht dunkelbraune und im durchfallenden Licht kirschrote, klare Flussigkeit. 
Das FiItrat wurde bis auf 8-10 ccm eingeengt. Am folgenden "age war 
dann ein krystallinischer Niederschlag ausgefallen. Die Mutterlauge wurde 
vom Niederschlag abgetrennt, die KrystaUe 2-ma1 mit Ligroin gewaschen, 
auf ein Papierblatt geschiittet und rasch ausgedriickt. Sie sind dann von 
braunlicher Farbe, Schmp. in der evakuierten, zageschmolzenen Capillare 
126-1320; sie zerflieaen hierbei zu einer kirschroten Flussigkeit (Goni - 
berg ,  1. c., gibt an: Zusammensinken bei 130°, Schmelzen bei 135-137~). 
Die Krystalle gaben sanitliche Reaktionen des Diphenyl-cr-naphthyl-methyls. 
Ausbeute 0.9 g oder 26.5% der Theorie. 

___- 

298. Erich  Krause:  Notiz uber Bleitetramethyl und die Ver- 
wendung von Alkylmagnesium c h 1 o r i d en zur Darstellung von 

metallorganischen Verbindungen. 

(Eingegangen am 4. Juni 1929.) 
ImMai-Heft der diesjahrigen Berichte findet sich die Angabe, dalj ,,das auf 

dem ublichen Wege iiber Magnesiurnjodmethyl dargestellte Bleitetrarnethyl" 
durch Jodverbindungen verunreinigt ist, die sich nur mit Silberoxyd entfernen 
lassenl). Diese Beinerkung gibt den Anla0 zur Mitteilung der folgenden 
Experimental-Erfahrungen, die, wenn auch zum Teil verstreut publiziert, noch 
nicht Allgemeingut geworden sind. 

Die Alkylmagnesium j o d i d e sind fur die Darstellung metallorganischer 
Verbindungen meist am wenigsten geeignet. Ganz abgesehen von der oft 
ungeheuerlichen Unwirtschaftlichkeit -- das teure Jodmethyl enthalt ja 
prozentual nur sehr wenig ,,Methylgruppen" - und den bei den hoheren 
Gliedern vie1 starger als bei den Bromiden und Chloriden auftretenden Neben- 
reaktionen ist die Reaktionsfahigkeit der Alkylniagnesiumjodide geringer 
und erschwert den vollstandigen Umsatz *). Bisweilen stort auch der hohere 

[Aus d. Anorgan -chem. Laborat. d Techn. Hochschule Berlin.] 

7) G o m b e r g ,  Journ. Amer. chem. SOC. 41. 16jj  [I919]. 
1) F. P a n e t h  uiid W. H o f e d i t z ,  B. 62, 1337 Xnm. [I929]. 
2) Dies kann in manchen Fallen ausgeniitzt merden, z. B. bei der  Darstellung von 

Benzoesaure aus Phenyl-magnesiumj odid.  
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Siedepunkt von Jodalkyl-Restep, oder eine spezifische Affinitat des Jods 
zu dem betreffenden Metal1 beeinfldt den Verlauf der Reaktion3). 

Nichts einzuwenden ist im allgemeinen gegen eine Verwendung der 
Bromide4) ; besonders gute Ausbeuten liefern jedoch bei groBter Billigkeit 
die Chlorides), deren Verwendung ein ganz unberechtigtes MiBtrauen ent- 
gegengebracht wird. Auch der geringeren Reaktionsfahigkeit gegeniiber dem 
Magnesium 1aBt sich abhelfen, indem man ihnen das Magnesium in feinerer 
Verteilung - diinne Drehspane statt der iiblichen Spane ,,nach Grignard" 
- darbietet. Bei der Dar s t e l lung  von Methyl-magnesiumchlorid im 
kleinen Laboratoriums-MaBstal5 laBt man die Reaktion zur Vermeidung 
von Verlusten unterhalb des Ather-Siedepunktes vor sich gehen und ersetzt 
die fehlende Siedebewegung durch mechanisches Riihren. Man vermeide 
allzu konzentrierte Losungen, da alsdann beim UmgieBen am Kolbenrand 
einmal Entflammung auftrat, woraus wir damals auf eine Anwesenheit von 
Magnesiumdimethyl im Reaktionsprodukt schlieBen zu konnen glaubten 6 ) .  

Auch das eingangs erwahnte B le i t e t r ame thy l  stellt man nach Gr i i t t -  
n e r  und Kr  ause') in volliger Reinheit rnit Hilfe von Methyl-magnesium- 
c h 1 or  i d dar. Wie neuere Versuche ergaben, entsteht auch bei diesem Pra- 
parat bei gemaigigter Einwirkung zunachst B le i t r ime thy l ,  das sich jedoch 
schon beim Abdestillieren des Athers auf dem Wasserbade (mit Fraktionier- 
aufsatz) gzoBtenteils in Blei und B le i t e t r ame thy l  spaltet. Die Destillation 
ergibt sofort ein vollig einwandfreies Praparat. Rationell und besonders 
sauber ist auch die Darstellung iiber das Tr imethyl -b le ibromid  rnit 
Met h y 1 - m agn esiumc h lor  i d. 

Das reine B le i t e t r ame thy l ,  das in braunen Glasstopsel-Flaschen 
vollig unverandert unbegrenzt haltbar ist, kann, wie sich unlangst zeigte, 
unter gewissen Umstanden sehr gefahrlichen explosions-ar t igen Zerf a l l  
erleiden. Bei den1 Versuch, ein etwa 15 g enthaltendes, verjiingtes Praparaten- 
Rohrchen abzuschmelzen, explodierten die rnit Luft gemischten Dampfe des 
sehr fliichtigen Praparates. Die Explosion initiierte dabei offenbar das 
Praparat selbst, das rnit gewaltigem, im ganzen Gebaude horbarem Donner- 
schlag eine groBe, schwarze Wolke von metallischem Blei lieferte. Der Experi- 
mentator erlitt dabei neben Verletzungen durch Glassplitter Verbrennungen 
und wurde zudem vollig von Bleistaub geschwarzt. 

Beim Einschmelzen hohermolekularer Bleitetraalkyle, das in mehr als 
roo Fallen vorgenommen wurde, ereignete sich niemals ein Ungliicksfall. 

3j vergl. z. B. E. K r a u s e  und A. v. Grosse,  B. 68, 1933 [1925]. 
4, Eine sehr praktische Vorschrift fur Methyl-magnesiumbroniid giht B ygdCn, 

Journ. prakt. Chem. [2] 83, 421 [I~II]. 
5 )  Nur in der aromatischen Reihe erfolgt die Reaktion rnit dem Magnesium zu 

langsam. 
6 )  Hierfiir sprach aucll, daB sich unter gewissen, nicht rnit Sicherheit reproduzier- 

baren Bedingungen bei der sehr oft geiibten Darstellung ron Alkylmagnesiumchloriden 
ofters hedeutende Mengen von Magnesiuinchlorid-dtherat am Boden des Kolbens als 
nieist halbfeste, schniierig-olige Masse ausschieden. Sicherer noch als aus dieser Aus- 
scheidung von Magnesiumchlorid, die z. T. auch durch die synthetische Wirkung des 
Magnesiums verursacht wird, scheint sich die Anwesenheit von Magnesiumdialkyl in 
der G r i g n a r d - I,iisung aus Beobachtungen bei der Darstellung ron Metallalkylen zu 
ergeben. Sie sollen den Gegenstand einer besonderen Mitteilung bilden. Vergl. die 
neuen Feststellungen von W. Schlenk  und W. Schlenk  jun. ,  B. 62, 920 [I9291 iiber 
die Konstitution der Grignardschen Magncsiurnverbindungen. 7j B. 49, 1420 [1916]. 




