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103. EgonWiberg und RichardBaner: Der Magnesiumwasserstof! MgH2*) 
[AUE dem Inatitut fiir anorganiache Chemie der Univereiuit Miinchen] 

(Eingegsngen am 14. MHn 1952) 

Der Bfagneaiumwaaseretoff MgH, liiI3t eich durch thermieche Zer- 
aetzung von Magneainm-diiithyl bei 2000 im Hcmhvsknum rein der- 
ebllen: Mg(C,I&.), --* WE&+ 2C,H,. Bei der Pyrolp von Bla- 
gneeium-dibutyl wird ein duroh M.agnesium verunreinigter Magne- 
eiuhwtuwratoff gebildet, da eich hier bereita eine Nebenreektion 
MgFt, Mg  + Rp bemerkbar macht, die bei der themisohen Zer- 
eetzung von Magneeium-diphenyl zur Hauptreektion wird. 

Im Oemiach mit Magneaiumhalogenid entataht der Magwaium- 
wasseratoff bei der Pyrolyse von Lthyl- und Butyl-magneeium- 
halogenid: 2 Mg(C,HJX -+ MgH, + Mg& + 2C,H4, wkhrend beim 
Phenyl-magnesium-halogenid wie beim &gneeium-diphenyl die 
Diphenyl-Bildung - w h c h e i n l i c h  unter gkeichzeitiger Entatehung 
von bgneeium-aubhalogenid MgX - in den Vordergrund tritt: 
2MgRX - 2MgX+Rp. 

Dex Magneaiumwaseeretoff MgH, atellt ehe  weih,  fa te ,  nicht- 
fliichtige, iitherunlijeliche, weseerempfindliche und leicht oxydable 
Subetanz dar, die im Hochvakuum erst oberhalb 2 8 0 0  in die Ele- 
mente zerf&llt und mit Bor- und Aluminiumwaaeerehff Doppel- 
hydride der Formel M g q . 2  B& = Mg(BH,), (,,Magnesiumboranat") 
bzw. MgH,.2AlEK, - Mg(AlH,), (,,Magnesiumalanat") bildet. 

Vor 40 Jahren berichteta P i e r r e  Jo l ibo is l )  uber Verauche zur thermiechen Zer- 
mtzung von Athyl-magnesium-jodid, CaH$igJ: ,,Si l'on 6lbve la tamp6rature A 176O en- 
viron, une nhotion idversible prend naissanca, un degagement d'6thylbne preaque pur 
a lieu, pub  ce dbagement 08888 loraque 2 mol tw sont d 6 g a g h  pour 1 atom magnesium. 
A2800, un autre gee m degage, que l'analpe noue a montd atre de l'hydrogbne pur 
(1 mol par 1 atom Mg)." Er deutete daa Ergebnia miner Vereuche durch die Annahme, 
d& eich bei 1760 die Reektion 

Mg(CA)a.MgJz --* MgK'MgJs + 2 G H ,  (1) 
abepiele, der dann bei 280° die Zerfalhreaktion 

MgH,*MgJ, - Mg+H*+MgJ, 
folgea). Es gelang ihm. dumh Extrektion dea primiir gebildeten Pyrolppmdukta (1) 
mit trookenem Ather den gr6bten Teil dea Magnesiumjodide herauszulbn, 80 daIl ein 
Magneaiumwaaeeretoff MgH,  hintmblieb, der nach den Angaben dee Autore noch 16 Ge- 
wichtepnnente MgJt ale. Verunreinigung enthielt. 

Wenn die von Jo l ibo ie  gegebene Deutung der Vemuchsergebnieae zutraf, 
muBte ea moglich eein, durch Pyrolyse von Magnesium-diathyl statt von Athyl- 
magnesium- jodid reinen Magnesiumwamemtoff zu gewinnen. Deshdb priiften 
wir die t h e d h e  Zersetzung von reinem Magneeium-diiithyl, Mg(C,H,),, daa 
nach den Angaben von W. Schlenk  und W.'Schlenk jr.8) aw einer iitheri- 

*) Herrn Geheimrat Prof- Dr. Heinr ich  Wie land  in dankbarer Verehrung 
zum 76. Ueburtatag. 

l) Compt. rend. A d .  Scienoee 165,363 [1912]; vergl. D. B. C l a p p  u. R. B. Wood- 
ward ,  Journ. h e r .  ahem. Soc. 60,1019 [1938]. 

2) Die von P. Jo l ibo ia  angegebenen Molzahlen von Athylen und Weeseretoff becie- 
hen eich hiemach offenaichtlich nicht auf dae geeamte, eondern nur auf das nach Abzug 
dee MBgneniumjodida verbleibende organiach gebundene Magneeium. B. 62,920 [l929]. 



594 W i b e r g ,  Bauer: Magnesiumwasserstofff M g H Z  [Jahrg. 85 

schen Athyl-magnesium-halogenid-Losung durch AusfaUen des im Gleich- 
gewicht 2Mg;HX i MgR2+MgX, befindlichen Magnesium- und Athyl-ma- 
gnesium-halogenids mittels Dioxans in dioxan-atherischer Losung gewonnen 
wurde und nach dem Abdestillieren des Ather-Dioxan-Gemischs i. Hochvak. 
als weiBe, feste, jodidfreie, reine Substanz hinterblieb. 

ifber daa Ergebnis der Pyrolyse sowie uber weitere, damit in Zusammen- 
hang stehende Versuche berichten die nachfolgenden A~sfuhrungen~). 

I.) Dars t e l lung  des  Magnesiumwassers toffs  MgH, 
Pyro lyse  von  Magnes ium-dia lkylen  

Magnesium-di i i thyl  
Erhitzt man Magnesium-diiithyl i. Hochvak. auf steigende Temperaturen, 

so beobachtet man schon oberhalb von 1 loo eine schwache Gasentwicklung, 
die bei 175O sehr lebhaft wird und bei 200° nach wenigen Stunden beendet 
ist. Daa abgegebene Gas besteht zur Hauptsache -4 /5 )  aus Athylen, zum 
Rest ( -115) aus Athan. Das Verhaltnis von Athylen zu k h a n  ist offenbar 
temperaturbedingt, indem bei tieferen Temperaturen bevorzugt Athan, bei 
hoheren bevorzugt Athylen entsteht 5). Das nach Beendigung der Gas-Entwick- 
lung im ZersetzungsgefaD zuriickbleibende weiBe, feste Reaktionsprodukt 
besitzt nach der Analyse die'Zusammensetzung MgHz (gef. ist also 
reiner Magnesiumwasserstoff. 

A t  h y 1 e n  - E n t w i c k l u n  g : Die Menge dea bei der Pyrolyse von Magnesium- 
diiithyl elitwickelten Bthylens stimmt numerisch jeweils mit der Menge des 
bei der hydrolytischen Zersetzung des Pyrolyseriickstandes gebildeten Wasser- 
stoffs iiberein (gef. 149.9, 108.5,73.1 ccmo) C,H, und 150.8, 108.5,73.8 ccm Ha). 
Daraus geht hervor, daB die Magnesiumwasserstoff-Bildung mit der dthylen- 
Entwicklung ursiichlich verkniipft ist, wie dies in der Gleichung 

Mg(CzH,)* - lClBH2 + 2C*H4 (3) 
zum Ausdruck kommt, wonach die Menge des abgespaltenen Athylens die 
Ausbeute an Magnesiumwasserstoff und damit die Menge des bei der Hydro- 
lyse des Magnesiurnhydrids gebildeten Wasserstoffs bedingt : 

MgHz + 2 HOH -B @(OH), + 2 Hz . (4) 

Die Abspaltung von Athylen und Bildung von Magnesiumwasserstoff ge- 
maB (3) laBt sich zwanglos und einleuchtend deuten, wenn man annimmt, daB 
auch der Kohlenstoff wie das im Periodensystem benachbarte. Bor bei Gegen- 
wart geeigneter Resonanzpartner - hier von Magnesium - zur Ausbildung von 

4, Vergl. E. Wiberg, Angew. Chem.62,448 [1950]; E. Wiberg u. R. Bauer, 
Ztechr. Naturforsch. 6b, 396 [1960]; R. Bauer, Doktordisserfat., Munchen 1961; E. 
Wiberg, H. Goeltzer u. R. Bauer, Ztschr. Naturforsch. Bb, 394 [1951]. 

5) Auch W. H. Carothere u. D. D. Coffman') beobachteten bei der them. Zer- 
setzung von Natriumiathyl ein analoges temperaturbedingtea VerhUtnis von Athylen und 
Athan. 

6 )  Die Volumen-Angaben in dieser Arbeit beziehen sich, auch bei nichtgasformigen 
Stoffen, a d  Normalgaae (00, 760 Torr). 
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Wasserstoff-Resonanzbrucken befahigt ist. Denn dann geht der pyrolytischen 
khylen-Abspaltung gemiil3 dem Schema 

Magnesium-diathyl intramolekulare Prii- Athylen + Magnesium- 
formierung des dthylens waaserstoff 

(4 (b) (c) 
in uberzeugender Weise eine Pri-iformierung des Pithylens innerhalb des Mole- 
kuls voraus (5b). 

Es ist in diesem Zusammenhang interessant, darauf hinzuweisen, dd3 auch 
in der ersten Gruppe des Periodensystems, beim Na t r ium,  eine analoge Ab- 
spaltung von hhy len  aus der dthylverbindung unter Bildung des Hydrids zu 
beobachten ist') : 

(6) NaC2H, h NaH+C,H, , 
wahrend in der d r i t t e n  Gruppe, beim R o r ,  in TTmkehrung dieser Reaktion 
Anlagerung von Athylen an das Hydrid unter Bildung der Athylverbindung 
erfolgt 8) : 

BH, + 3C,H4 B(C,H,), . (7) 
A t h a n - E n t w i c k l u n g :  Fur die khan-Entwicklung bei der Pyrolyse von 

Magnesium-dilithyl mu6 offensichtlich eine Nebenreaktion gemliB 

Mg(C2H6)2 - MgC2H4 + (8) 
verantwortlich gemacht werden, da bei 140- 160° mit dem Athylen-khan- 
Strom eine organische Magnesiumverbindung ubergeht, die sich' in einer an 
daa PyrolysegefaB angeschlossenen Vorlage niederschlagt und bei der Hydro- 
lyse Athan ergibt. I n  Ubereinstimmung mit der Gleichung 

MgC2H4 + 2 HOH 4 Mg(  OH), + CZH, (9) 
entsteht dabei je Grammatom 1 Mol k h a n  (gef. 5.9, 24.8, 15.8 ccmo) Mg und 
5.9, 24.8, 15.2 ccm C,H,), und die Menge des in Form des Destillata enthal- 
tenen Magnesiums entspricht in Ubereinstimmung mit der Gleichung (8) an- 
gen&herts) der Menge des bei der Pyrolyse entwickelten dthans (gef. 2.B. 
19 ccm (&He und 16 ccm Mg). Die Gleichung (8) stellt im Grunde nichts an- 
deres als den Ubergang eines ,,primiiren Salzes" des Atham, Mg(C,H,),, in ein 
,,sekundares Salz", MgC,H,, darlO), vergleichbar etwa der thermischenumwand- 
lung von primLren Carbonaten in sekundlire : Ca(HCO,), -+ CaCO, + H,CO,. 

') W. H. C a r o t h e r s  u. D. D. Coffman,  Journ. Amer. chem. Soc. 61,688 [1929]. 
*) D. T. H u r d ,  Journ. Amer. chem. SOC. 70,2053 [1948]. 
@) DaB die ttbereinstimmung nicht vollkommen ist, liegt daran, d a B  sich daa h t i l l a t  

teilweise im ttberleitungsrohr zur Vorlage niederschlug und so nicht ganz quantitativ 
erfaBt wurde. 

lo) Bei der Pyrolyse des Magnes ium-dimethyls  wandelt sich daa ,,primhe Ma- 
gnesiummlz" des Methana nach P. J o l i b o i s  (Compt. rend. Acad. Sciences 156,712 [1913]) 
mger in daa ,,quartiire Salz" (Magnesiumcerbid) um: 2Mg(CHJ, --+ Mg2C+3CH,. 

1000 

240" 
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Die Erscheinungsform des magnesiumorganischen Destillats MgC2H4 andert 
sich im Verlaufe der Pyrolyse von Magnesium-diathyl, indem sich in der Vor- 
lage zunachst Kristalle abscheiden, die auf dem Wege iiber eine Schmiere all- 
mllhlich in eine farblose, glasig-amorphe, an der Luft selbstentziindliche, nicht- 
fliichtige, in &her nicht oder nur schwer losliche Substanz iibergehen. Offen- 
bar ist diese Umwandlung auf eine Polymerisation der primar gebildeten, 
niedermolekularen, i. Hochvak. destillierenden Verbindung (MgC2H,), zu einem 
hochmolekularen Produkt (MgC2H4),, etwa der Struktur 

-Mg.C,H,.Mg.C*H,.Mg.C,H,- , (10) 

zuriickzufiihren. Bei mehrstiindigem Erhitzen des Kondensats auf 20O0 i. Hoch- 
vak. verfliichtigt sich ein Teil der Verbindung, wahrend der andere Teil unter 
Gaaentwicklung in Magnesiumwasserstoff iibergeht. 

Magnesium - d ibu t  yl  

Auch durch Pyrolyse von Magnesium-dibutyl kann Magnesiumwasserstoff 
gewonnen werden. Erhitzt man Magnesium-dibutyl i. Hochvak. auf steigende 
Temperaturen, so setzt bei 170-180° eine lebhafte Gasentwicklung ein, die 
bei 20O0 nach mehreren Stunden beendet ist und zu einer festen, weiBen, mit 
Wasser lebhaft unter Wasserstoff-Entwicklung reagierenden Magnesiumverbin- 
dung fiihrt. Das Gas besteht nach der Analyse zur Hauptsache (- 80 %) aus 
Buten, zum Rest &us etwa gleichen Teilen Butan und Octan. Hieraus geht 
hervor, daD wie im Falle des Magnesium-dilthyls (3), so auch hier die Haupt- 
reaktion in einer Abspaltung von Olefin und Bildung von Magnesiumwaaser- 
stoff besteht : 

Mg(C,H,), - MgHP + 2C4HFJ - (11) 

Ebenso wandelt sich, wie die Entwicklung von Butan zeigtj in Analogie 
zur Pyrolyse des Magnesium-diiithyls (8) ein Teil des , ,primiiren Butansalzes" 
in ein ,,sekundares Salz" um: 

Mg(C4H91, - W 4 H 8  + C4HIO 9 (12) 

daa wiihrend der Pyrolyse ubergeht, sich in der Vorlage zunachst in Form 
einer Fliissigkeit niederschlagt und dann allmahlich in eine nichtfliichtige, 
feste, farblose, leichtschmelzende Substanz ubergeht. 

In etwa gleicher GroBenordnung spielt sich daneben, zum Unterschied von 
der thermischen Zersetzung des Magnesium-diathyls, noch eine zweite Neben- 
reaktion ab, die rtuf dem Zerfall des Magnesium-dibutyls in Magnesium und 
Octan beruht : 

Mg(C4H9)Z - Mg + (c4HB)2 * (13) 

Das so gebildete Magnesium vorunreinigt den im Pyrolysegef6B zuriick- 
bleibenden Magnesiumwasserstoff, so daB die Pyrolyse von Magnesium-dibutyl 
weniger als die Pyrolyse von Magnesium-diathyl zur Reindarstellung von 
Magnesiumwasserstoff geeignet ist. 

Aus der Tatsache, daB es sich bei dem aus den Butylgruppen abgespal- 
tenen Buten, C4H,, (11) um Buten-(1) und nicht um Buten-(2) oder Cyclobutan 
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handeltll), geht hervor, daD sich bei den hoheren Magnesium-dialkylen bevor- 
zugt die benachbarten (14a) und nicht die weiter entfernten, z.B. endstan- 
digen Kohlenstoffatome (14 b) an den zur Deutung der Olefinabspaltung an- 
genommenen Resonanzbriicken - vergl. Gleichung ( 5 )  - beteiligen : 

/*\H, H2/p\ 
5 5% 
H... C .. Ms I... ,..I H, 

a?. .. ..: E Y  1 kk HpCa \ 4 . /  !..C.. " ... ....' ..CI..,,, b;CHs (14) 
H3$:. H*? ' HF ....\ ,,.. & .... ,,.. S'H . YHz * QH3 

'H' "H" "H"" ;H" 
(a) (b) 

Magnes ium-diphenyl  
Die beim Magnesium-dibutyl beobachtete Nebenreaktion (13) wird beim 

Magnesium-diphenyl zur Hauptreaktion. Erhitzt man Magnesium-diphenyl 
i.Hochvak. bis auf 210°, so tritt etwa zwischen 150 und 20O0 ein durchgrei- 
fender Abbau ein, der in der Hauptsache zu Magnesium und Diphenyl fiihrt: 

Mg(C6HEh - Mg $- (C8H& f 115) 

wahrend eine Nebenreaktion zur Hildung von Benzol Veranlassung gibt, die 
wohl analog den Nebenreaktionen des Magnesium-diathyls (8) und Magnesium- 
dibutyls (12) durch den Ubergang des ,,primaren" in ein ,,sekundiires Magne- 
siumsalz" des Benzols zu erklaren ist : 

Mg(c&i)z -+ f C6H6 - (16) 

Der braune, pulvrige Pyrolysenriickstand, der hiernach zur Hauptsache aus 
M g  und MgC,H, besteht, reagiert mit Waasser nicht unter Wasserstoff-Entwick- 
lung, enthiilt also keinen Magnesiumwasserstoff. Er ist in organischen LO- 
sungsmitteln unloslich und geht beim Kochen mit verdunnter Salzsiiure teil- 
weise (MgC,H,, 2 )  in eine Flussigkeit iiber, wobei daa Magnesium freigelegt wird, 
das mit der Salzsiiure sofort lebhaft unter Wasseretoff-Entwicklung reagiert . 

Pyro lyse  von  Gr ignardverb indungen 

A t  hy l -  magnesium-halogenid 
Die Pyrolyse von Athyl-magnesium-bromid und -jodid fuhrt wie die Pyro- 

lyse von Magnesium-diiithyl (3) bei 180-230O zur Abspaltung von Athylen 
und BiIdung von Magnesiumwasserstoff, der in diesem Falle mit Magnesium- 
halogenid vermischt ist : 

2 Mg(C,H,)X -+ MgHa + MgX, + 2C,H4 . (17)  

IJnd zwar entsteht in Ubereinstimmung mit der Gleichung (17) je Mol. an- 
gewandter Grignardverbindung 1 Mol. Athylen. Die weitere thermische Zer- 
setzung des Pyrolyseriickstandes (MgH,+ MgX,) bei 300- 350° liefert erwar- 
tungagema0 (MgH,+MgX, -+ Mg+&+Mg&) unter Abscheidung von me- 
tallischem 'Magnesium '/, Mol. Wasserstoff je Mol. des nach (17) entwickelten 

11) Die Identifizierung ale Buhn-(l) wurde bei dem am Butyl-magne&m-bmmid 
(S. 598) abgespaltenen Olefin durchgefiihrt. 

-. 
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Athylens. Die gleiche Menge Wasserstoff bildet sich, ebenfalls erwartungs- 
gemiiR, bei der Behandlung des nunmehr verbleibenden neuen Pyrolyseriick- 
standes (Mgf MgX,) mit methylalkoholischer Salzsiiure (Mg+MgX,+ 2HC1 + 
MgCb+H,+MgX,). Kine kleine Nebenreaktion der Pyrolyse von dthyl- 
magnesium-halogenid (17) fiihrt wie im Falle der Pyrolyse von Magnesium- 
diathyl (S. 595) zur Bildung von Athan. Seine Entstehung hiingt wie dort 
von der Pyrolysetemperatur ab und kann fast vollig unterdriickt werden, wenn 
man die Grignardverbindung rasch auf die Pyrolysetemperatur von 220° bringt, 
wiihrend sie bei ganz langsamem Anwarmen auf 175O merklich wird (2074). 
Zum IJnterschied von der Pyrolyse dea Magnesium-diiithyls ist die hithan- 
Entwicklung in diesem Falle nicht mit der gleichzeitigen Bildung einer fliichtigen 
organischen Magnesiumverbindung - vergl. (8) - verkniipft, da der Pyrolyse- 
riickstand das gesamte in Form von Crignardverbindung eingebrachte Magne- 
sium enthiilt. Wahrscheinlich ist die khan-Entwicklung auf Reaktionen wie 

2Mg(C,H6)X M g  + MgX, + C,H, + C,H, 
oder 2Mg(C,H,)X -+ MgH, + MgX, + C,H, + C,H, 

zuriickzufiihren. 
Magnesiumwasserstoff und Magnesium halogenid scheinen im ersten Pyre- 

lyseprodukt (17) teilweise auch als Magnesium-wasserstoff-halogenid MgHX, 
also in Form des Grundkorpers der Grignardverbindungen MgRX, vorzuliegen, 
da es in Bestatigung der Ergebnisse von P. Jo l ibo i s  (S. 593) z.B. nicht ge- 
lingt, aus dem Pyrolyseriickstand von Athyl-magnesium-jodid siimtliches Jod 
mit trockenem Ather als Magnesiumjodid herauszulosen, was die Annahme 
nahelegt, daR das ungelost zuriickbleibende Jod nicht als MgJ,, sondern als 
MgHJ vorhanden ist. 

Die Rildung von Olefin und Mg-H-Bindungen bei der Pyrolyse von Gri- 
gnardverbindungen (17) vermag, wie in diesem Zusammenhang erwahnt sei, 
zahlreiche in der Literatur beschriebene ,,anomale", d. h. unter Olefin-Abspal- 
tung und einfacher Hydrierung ablaufende Grignardreaktionen zwanglos zu 
deuten',). 

Ru ty l -magnes ium-  bromid 

Die bei der Pyrolyse von n-Butyl-magnesium-bromid bei ZOOo entstehen- 
den fliichtigen Kohlenwasserstoffe bestehen iiberwiegend aus Buten-( I ) ,  wiih- 
rend der Pyrolyseriickstand mit Wasser heftig unter Waaserstoffentwicklung 
reagiert, also Magnesiumwassers toff  enthiilt. Hiernach zerfMlt das Butyl- 
magnesium-bromid bei der thermischen Zersetzung analog der hithylverbin- 
dung (17) gemaR der Gleichung 

2Mg(C,H,)Br -+ MgH, + MgBr, + 2C,H, (18) 

Pheny l -magnes ium-  bromid  
Die Pyrolyse von Phenyl-magnesium-bromid bei 3000 i. Hochvak. fiihrt in 

Analogie zur Zersetzung des Magnesium-diphenyls (15) weitgehendla) zur Bil- 

l,) Vergl. E. Wiberg u. R. Bauer, Ztechr. Neturforsch. 7h, 120 [1952]. 
la) Zu etwa 26 yo des bei der Darstellung von Phenyl-magnesium-brmid in Form von 

Brmbenzol eingefiihrten Phenyls. 
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dung von Dipheny l ,  wobei ein dunkelbrauner Riickstand hinterbleibt, der 
zum Unterschied vom Pyrolyseriickstand des Magnesium-diphenyls (metal- 
lisches Magnesium) auf Wasserzusatz explosionsartig heftig Wasserstoff ent - 
wickelt und moglicherweise gemaB 

2&(C6%)Br ---f 2MgBr + (c6%)?, (19) 

Magnesium-sub-  bromid  MgBr (Pseudonatrium-Struktur des Magnesium- 
atoms) enthalt. Ein weiterer, etwa halb so groBer Teil des Phenyl-magnesium- 
bromids spaltet Benzol ab, wobei sich moglicherweise in Analogie zur Neben- 
reaktion (16) des Magnesium-diphenyls eine Reaktion der Art 

Mg(C6%)Br --* (@Br)ZC6& f (20) 

abspielt. Die Pyrolyse verdient eingehendere IJntersuchung. 

11.) E ig ens  c h a f t e n d e s  Magnesium w a ss e r s t o  f f s MgH, 

Der bei der thermischen Zersetzung von Magnesium-diathyl gemLiB (3) ge- 
bildete und im PyrolysegefhB zuriickbleibende feste, weiBe, nich~fliichtige, 
reine Magnesiumwasserstoff MgH, ist in Ather unloslich und im Hochvakuum 
bis 2800 bestandig. Oberhalb dieser Temperatur zerfhllt er in seine Elemente : 

MgH, + Mg+H, * (21) 

An der Luft erwarmt er sich in Form kleinerer Mengen etwa wie gepul- 
vertes Calciumhydrid, ohne sich zu entziinden, whhrend groBere Mengen bei 
entsprechend feiner Verteilung infolge der sehr starken Wiirmeentwicklung 
von selbst Feuer fangen und zu Magnesiumoxyd und Wasser verbrennen : 

MgHz+O, + MgO+&O - (22) 

Mit Wasser reagiert Magnesiumwasserstoff heftig unter Wasserstoff-Ent- 

MgH, + 2HOH -+ Mg(OH), + 2% . (23) 

Leitungswasser gibt dabei, wohl infolge seines Sauerstoffgehaltes, zur Ent- 
ziindung des gebildeten Wasserstoffs Veraqlassung, wiihrend bei Verwendung 
von ausgekochtem destilliertem Wasser keine Selbstentziindung des Wasser- 
stoffs zu beobachten ist. Mit Methanol setzt sich Magnesiumwasserstoff unter 
Bildung von Magnesium-alkoholat und Wmserstoff um : 

MgH, + 2ROH -+ Mg(OR), + 2H, (24) 

Mit Bor -  und Aluminiumwassers toff  bildet er Doppelhydride der Zu- 
sammensetzung MgH,. 2 BH, = Mg(BH,), (,,Mag n es  i u m - b o r a n a  t") 14) bzw. 
MgK. 2AlH,= Mg(AlH,), (,,Magnesium-alanat")16), die sich in ihrem Hy- 
drierungsverrnogen an die entsprechenden Verbindungen des Lithiums, LiH. 
BH, = LiBH, bzw. LiH .AlH, = LiAlH, anschlieaen und von denen die iither- 

wicklung : 

14) Vergl. E. Wiberg u. R. Bauer, Ztschr. Natyfomch. 6h, 397 [1960], 7b, 58 [1962]. 
15) Vergl. E. Wiberg 11. R. Bauer, Ztschr. Naturfomch. lib, 397 [1950], 7h, 131 [1962]. 
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unlosliche Borverbindung .mehr salzartig (25a), die iitherlosliche Aluminium- 
verbindung mehr homoopolar (25 b) aufgebaut ist : 

(a) (b) 
uber ihre Darstellung und Eigenschaften wird an anderer Stelle ausfiihr- 

licher berichtet werden. 
Waa den Aufbau des Magnesiumwasserstoffs selbst betrifft, so durften die 

in seinem Gitter wirkmmen Bindekriifte entsprechend der Stellung dea Me- 
gnesiums im Periodensystem der Elemente einen Ubergang von der Ionen- 
bindung des Lithium-, Natrium-, Kalium- und Calciumhydrids zur Atom- 
bindung dea Beryllium-, Bor-, Aluminium- und Galliumwasserstoffs darstellen, 
entsprechend einem Ionengitter mit Resonanzbriicken. Schematiach ins Zwei- 
dimensionale ubertragen : 

Zum Vergleich konnte man hier dm Gitter des Eises heranziehen, in wel- 

chem ebenfalls Waaserstoffbriicken, nur mit umgekehrter Polaritiit (H-0-H 

gegenuber H-Mg-H) wirksam sind. 
Fur Gewiihrung von Mitteln zur Durchfuhrung der Arbeit sind wir der Deutschen 

Forschungsgemeinschaft sowie Hm. Direkt.cn Dr. Dr. E.h. E. Kuae von der Duis- 
burger Kupferhiitte 211 groBem Dank verpflichtet. 

0 00 0 

o m 0  

Besohreibung der Versoohe 

Pyrolyae von Magnesium-dialkylen 
Magnesium-diiithyl. Darstellung: In Anlehnung an die Vorechrift von W 

Schlenk und W. Schlenk jr.*) wurden in einem Dreihalskolben mit aufgeaetztem Ruh- 
rer, RuckfluDkiihler und Tropftrichter 10 g (9.2 I )  Grignard-Magnesium in 100 ccm 
trockenem &her unter Ruhren im Verlauf von 2 Stdn. mit einer Liisung von 75 g (10.8 I )  
Bthyljodid in 400ccm Ather umgewtzt. Nach Aufhoren der Rsaktion wurde noch 
2 Stdn. auf dem Wesserbad erwhrmt, bis prdctisch alles Ivfagnesium geltiat war. Beim 
Eintropfen dieser ather. Grignard-Liisung in 260 ccm kraftig geriihrtes trockenes Dioxan 
fie1 daa im Gleiohgewioht 2MgRJ 2 MgR, + MgJ, belindliche MgRJ und MgJB aus, 80 
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daD eine jodidfreie, dioxan-cither. Liienng vonMagnesium-diiithyl hinterblieb;die unkr 
peinlichem AusschluD von Luft und Feuchtigkeit durch eine Fritte abgesaugt wurde. 
20 ccm dieser Losung entwickelten mit Wasser 159.4 ccm &han und lieferten 384.2 mg 
Magnesiumpyrophosphat, entspr. 83.9 mg = 77.4 ccmMagnesium. Hiernach war das Mo1.- 
Verhaltnk Mg : C2H5 = 77.4 : 159.4 = 1 : 2.08, wodurch die Anwesenheit vonMagnesium- 
diiithyl bewiesen war. Die Losung war sehr feuchtigkeitsempfindlich, so daD ihr Magne- 
siumdiiithyl-Gehalt bei Be-g mit Luft rasch abnahm. 

Abbild. Pyrolyse-Apparahur 

Pyrolyse: Zur Pyrolyse des Magnesium-diiithyls diente die in der Abbild. wie- 
dergegebene, an eine Stochche Hochvakuumapparatur angmchlossene Anordnung. Mit- 
tels eines Ansaugerohres, das in einer Erweiterung am voderen Ende einen vorher mit 
Salzsaure gewaschenen und dann ausgegluhten Asbestpfropfen trug und mit dem Pyro- 
lysegefiiD durch einen Normalschliff verbunden war, wurden 100 ccm einer dioxan-iither. 
Losung von M&gnesium-diiithyl in das gut gehcknete und mit Wasserstoff durchspulte 
PyrolysegefaB eingesaugt 16). Dann wurde das Ansaugerohr entfernt und der freie Schen- 
kel des PyrolysegefLBes durch eine Schliffkappe verschlossen, worauf nach Einfrieren der 
Magnesium-diiithyl-Liisung mit fliisaigem Stickstoff Hochvakuum hergeatellt und der 
Schliff an der Abschmelzstelle 1 abgepogen werden konnte17). Durch Abdestillieren i. Hoch- 
vak. bei Zimmertemperatur lieD sich anschlieBend im Verlaufe von 4 Stdn. das Ather- 
Dioxan-Gemisch vollig entfernen, wobei das feste, weil3e Magnesium-diiithyl hinterblieb, 

16) Das Filtrieren durch einen Asbestpfropfen erwies sich als notwendig, urn zu ver- 
hindern, das Magneaiumhydmxyd - entstanden durch teilweise Hydrolyse der feuchtig- 
keitsempfhdlichen Magnesium-ditthyl-Losung - rnit in das PyrolysegefiiS gelangte. Bei 
den ersten Pyrolyseversuahen, bei denen diese VorsichtsmaDregel nicht eingehalten wurde, 
ergab sich bei der Analyse dea Pyrolyseriickstandes ( M g q )  wegen der Beimischung von 
Magnesiumoxyd atets ein zu grol3ea Mg/H-Verhgltnis. 

17) Es ist notwendig, den Schliff abzuziehen, weil Schliffe bei hoherer Temperatur - 
die P p l y s e  erfordert Temperaturen bis zu 200° - erfahrungsgemiiS nicht mehr hoch- 
vakuumdicht sind. 
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das dann im C)lbad langsam auf steigende Temperaturen erhitzt wurde'*). Oberhalb 1100 
begann eine ganz schmache Gas-Entwicklung, die sich allmahlich stcigerte und bei 1 7 P  
sehr heftig wurde. Bei 140-160° ging in geringen Mengen cin farblows Destillat uber, 
das sich in Form spieBiger Kristalle teils im Uberleitungsrohr, tcils in der anschlieBenden 
Vorlage absetzte und im Verlaufe der Pyrolyse in eine schmierige, sclilieI3lich glasartig- 
amorphe Substanz uberging. Als Hauptprodukt der Pyrolyse blieb im Zcrsetzungsgefad 
eine feste, weiDe Substmu zuruck. Die Gas-Entwicklung war nach 3rctdg. Erhitzen auf 
200° beendet (73.1 ccm X t h y l c n ,  19.0 ccm d t h a n ,  2.5 ccm Wassers tof f ,  kein Ace- 
tylen), worauf das PyrolysegefaB i. Hochvak. ail der Abschmelzstelle 2 ahgeschmolzen 
wurde l9). 

Mittels der Abbrechcapillare iincl eines Vak.-RohrOffners20) konnte nun das Pyrolyse- 
gefaB mit der Hochvak.-dpparut ur verbunden und tihcr die angeschmolzene Zuleitung 
mit ausgekochtem dest. Wasser beschickt werden. Hierbei entwickelte sich reiner, athan- 
und at hylenfreier Wasserstoff (73.8 ccm). Die Magnesium - B e s t  i m m u n  g 21) ergab 
40.6 mg = 37.4 ccm Mg, was fur die hydrcdytisdi zersetzte Magnesiumverbindung die 
Formel MgH73.~/37.4 = IlgH1.97 ctrgibt22). Die hydrolytisch gebildete Menge Wasserstoff 
(73.8 ccrn) stimmte erwartungsgemaB (vergl S. 594) mit der pyrolytisch gebildeten k h y -  
lenmenge (73.1 ccm) iiberein23). 

Die in analoger JVeise durchgefiihrte, heftig verlaufende Hpdrolyse des Destillats in 
der Vorlage ergab 15.2 ccm ,&than,  cJ.7 ccni A t h y l e n  ut id  keinen Wasserstoff. Die 
Magnesium-Bestimmung21) lieferte 17.1 mg - .  16.8 ccm Mg. Hiernach entfiel in der 
Verbindung auf 1 Mg-Atom 1 hithan-Radikal"), W R Y  zwengslaufjg ZII  der Bruttoformel 
MgC,H, fiihrte5). 

Magnes ium-dibuty l :  Wie im Falle des Magnesium-diiitliyls wurde auch hier eine 
dioxan-ather. Losung von Magnesium - di b u  t y  1 hcrgestellt, wobci in Abiinderung der 
S c  hlen kscEen Vorschrifts) zur Verbesserung der Ausbeute") nach Zugabe des Dioxans 
die Reaktionsmischung einen Tag hug kriiftig goriihrt mirde. 

Etws 150 ccm dieser Magnesium-dibutyl-IAosung wurden in eincr Pyrol-yse-Appa- 
ratur (die sich von der in der Abbild. wiedergegebenen Anordnung nur dadurch unter- 
schied, daB das Oberleitungsrohr nicht aufwikts, sondern abwgrts gencigt war und a h  
T-Stuck nach'unten noch eine abschmelzbare Ampulle trug) in dcr bcim Magnesium- 
diathyl geschilderten Weise von &.her und Dioxan befreit und dcr Kickstand (Magne- 
sium-dibutyl) 10 Stdn. in einem Aluminiurublock auf 2000 erhitzt. Hierbei erfolgte eine 
kraftige Kohlenwasserstoff-Entwicklung, und es sammelten sich in der Abschmelzampulle 
als Nebenprodukt einige Flussigkoitstropfcn, die im Vcrlaufc eincs Tages schmierig, dann 
fest wurden. Daa Hauptprodukt der Zersctxung, Magnesiuniwasserstoff, Q H 2 ,  blieb zu- 
sammen mit etwas metallischein Miqpesium im YyrolyscgofiiB zuriick. 

Is) Beim Erhitzen des PyrolysegefaBes im Olbad muD darauf geachtet werden, daB 
die beiden Abschmelzstellen und die Abbrechcapillare in das Olbad eintauchen, damit sich 
das als Nebenprodukt neben MgH, auftretende magnesiumorganische DestiLlat (s. oben) 
nicht im Raume des PyrolysegefaBes niederschlagen kann. 

lS) Beim Abschmelzen wurde an der Abschmelzstelle eine geringe Wasserstoff-Entwick- 
lung und Magnesium-Abscheidung beobachtet. 

A. S t o c k ,  B. 3 , 9 8 3  [1918]. zl) Als Magnesiumpyrophosphat. 
22) Der Hydrolyse-Wasserstoff stammt zur Halfte ails der Verbindung, zur anderen 

HBlfte aus dem Wasser. 
'J5) Dies war auch bei zwei anderen, in gleicher Weise durchgefiihrten Pyrolysen der 

Fall (gef. 149.9, 108.5 corn C,H, u. 150.8, 108.5 ocm H2). 
,*) Auoh bei zwei weiteren, in gleicher Weise durchgefiihrten Pyrolysen war das Ver- 

haItnis von Magnesium zu Hydrolyse-hhan im Destillat gleich 1 : 1 (gef. 24.8, 5.9 ccrn 
C,H, und 24.8, 5.9 ccmMg). 

25) Daneben enthielt. das magnesiumorgan. Kondensat offenbar geringe MengenMgCzH2, 
wie aus der hydrolytischen Bildung von et.was dthylen (0.7 ccrn) hervorgeht. Bei anderen 
Pyrolyseversuchen war das Hydrolyse-Gas athylenfrci. 

aa) C. R. Noller  u. W. R. W h i t e ,  Journ. Amer. chem. SOC. 69, 1354 [1937]. 
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Die fluchtigen Kohlenwasserstoffe (1.56 g) bestanden, wie durch Fraktionierung und 
Addition von Brom festgestellt wurde, zu etwa 80 Mol.-% aus Buten, zu 10% aus Bu tan  
und zu weiteren 10% aus Octan, nebst geringen Verunreinigungen an hoheren Kohlen- 
wasserstoffen. Das in der Ampullen-Vorlage gesammelte feste, iitherunlosliohe Konden- 
sat (MgC4H,) wurde durch Abschmelzen von der Pyrolyse-Apparatur abgetrennt, mittels 
eines Vak.-Rohriiffners 20) in eine Dampfdruck-MeSvorrichtung ubergefuhrt und hier auf 
steigende Temperaturen erhitzt. Hierbei schmolz die Substanz bei etwa 600 und wies 
bis 180° keinen meisbaren Dampfdruck aufz7). 

Magnesium-diphenyl: 50 ccm einer in Analogie zur Magnesium-diiithyl-Losung aus 
9.6 g (8.8 2) Magnesium und 60 g (8.6 1 )  Brombenzol in 150 ccm Ather durch Zusatz von 
Dioxan bereiteten dioxan-iither. Liisung von Magnesium-diphenyl wurden in der 
schon beschriebenen Pyrolyae-Apparatur (Abbild.) i. Vak. zuerst bei Zimmertempezatur, 
dann durch 4stdg. Erwarmen im Wasserbad von &her und Dioxan beQeit und der Ruck- 
stand (Magnesiumdiphenyl) in einem Aluminiumblock 4 Stdn. auf 1300 erhitzt. Hierbei 
ging in geringen Mengen eine Substanz uber, die sich an den Wandungen der Vorlage 
in Form schoner, farbloser Kristde niederschlug. Bei weiterem 4stdg. Erhitzen auf 170 
bis 210° traten diese Kristalle, die als Diphenyl identifiziert werden konnten (Schmp.680; 
Diphenyl 69O), in groBerer Menge auf. AuBerdem entstanden noch etwa 1 ccm flussiges 
Benzol und 1/2 ccm Normalgas Athylen. Bei 310-330° destillierte im Verlaufe von 
3 Stdn. etwas gelbbraunes, bald erstarrendes 61 uber, das in Aceton vollig loslich war 
und sich bei niiherer Untersuchung als stark mit hoheren Kohlenwasserstoffen verunrei- 
nigtes Diphenyl erwies. 

Der im Zersetzungsgefiiis zuriickgebliebene braune, pulvrige Pyrolyse-Ruckstand rea- 
gierte nicht mit Wasser, enthielt a180 keine Mg-H-Bindungen. Extraktion mit Aceton 
ergab nur noch Spuren von Diphenyl, wahrend der Ruckstand selbst in allen greifbaren 
organ. Losungsmitteln unloslich war. Beim Kochen mit verd. Salzsaure verflussigte sich 
ein Teil und gab metallisches Magnesium frei, das sofort mit der Salzsiiure unter heftiger 
Wasserstoff-Entwicklung weiter reagierte. Nach Beendigung der .Hydrolyse blieb auf 
der wiiSr. Losung ein gelbliches 61 zuriick, dadl bald zu einer Haut erstarrte, sich dann in 
Aceton losen lie13 und aus hohermolekularen Kohlenwasserstoffen bestanden haben durfte. 

Pyro lyse  von Grignardverbjndungen 

Athyl-magnesium-bromid. Darstellung: Eine Losung von 44 g (9.1 Z)xthyl- 
bromid  in frisch uber Lithium-alanat dest. &her wurde unter Eiskiihlung, AusschluS von 
Luft und Feuchtigkeit und kriiftigem Ruhren tropfenweise zu 10 g (9.2 1 )  Magnesium 
in absol. Ather gegeben. Nach Beendigung der Reaktion lag eine violett-schwarza Gri- 
gnard-Losung vor, die uuter sorgfaltigem AusschluB von Luft und Feuchtigkeit durch 
eine mit Kieselgur (1 cm dicke, mit Salzsiiure ausgekochte und gegliihte s'chicht) be- 
schickte Glasfritte filtriert wurde und dabei eine wasserklare, iither. Losung von Athyl- 
magnesium-bromid ergab. 10 ccm dieser Losung enthielten nach der Analysezs) 
423 ccm Mg, 378 ccm C,H5 und 449 ccm Br. Hiernach kamen auf 378 ccm Mg(C,H,)Br 
rund 40 ccm MgBr,, entsprechend einer uber 90-proz. Ausbeute an Mg(C,H,)Br, bez. auf 
das vorhandene Magnesium. 

Pyrolyse: 10 ccm der vorstehenden Grignard-Losung, enthaltend 378 ccm 
Mg( C,H5)Br, wurden in der in der Abbild. wiedergegebenen Zersetzungsapparatur durch 
Abdestillieren des Losungsmittels i. Hochvak. (zunachst bei Zimmertemperatur, dann 

~~ 

27) Es waren im Verlaufe eines 3l/,stdg. Erhitzens auf 1800 lediglich eine kleine 
irreversible Gasentwicklung und geringe Magnesium-Abscheidung zu beobachten. 

28) Zur Analyse wurden 10.9 ccm der ather. Grignard-Losung i.Hochvak. vom &her 
befreit und der weiBe, trockene Ruckstand (Mg(C,H,)Br+MgBr,) mittels wiiSr. D ~ O X ~ S  
gemii13 Mg(C,H,)Br+HOH + Mg(OH)Br+C,H, hydrolytisch zersetzt. Hierbei entwik- 
kelten sich 412 ccm reines Athan (vor der Messung zur Befreiung von Dioxan und Feuch- 
tigkeit durch ein Bad von -1000 geleitet), wiihrend die Magnesium- und Brombestim- 
mung 499.5 mg Mg bzw. 1744 mg Br lieferte. 
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4 Stdn. bei 1000) vom &her befreit und der rein weil3e Ruckstand in einem Aluminium- 
block rasch auf 220-2300 erhitzt, wobei bei etwa 1750 eine kriiftige Kohlenwasserstoff- 
Entwicklung einsetzte. Nach etwa 4 Stdn. war die Gas-Entwicklung beendet, doch wurde 
zur Sicherheit noch weitere 44 Stdn. erhitzt. Das Volumen des zur Befreiung von etwai- 
gen Atherspuren durch ein Bad von - 120O geleiteten, wasserstoff-freien Gases hetrug 
377 ccm, so daB je Mol. Grignardverbindung genau 1 Mol. Kohlenwasserstoff entstanden 
war. Nach der Analyse bestand das Gas aus 361 ccm Athylen2Q) und 16 ccm hithan30), 
so daIj fast reines (96-proz.) h h y l e n  vorlag3I). 

Die thermische Zersetzung des Pyrolyseriickstandes (Mg&+MgBr,) bei 300-350O er- 
gab 185 ccrn reinen Wasserstoff, d. h. I/, Mol. H, je Mol. angewandter Grignardverbin- 
dung. Der hierbei verbleibende schwarze Zersetzungsriickstand (Mg+ MgBr,) reagierte 
heftig mit aufkondensiertem, wasserfreiem Methanol und entwickelte dabei 158 ccm, nach 
Zugabe von Salzs&ure noch weitere 30 ccm, insgesamt also 188 ccm Wasserstoff, ent- 
sprechend I/, Nol. H, je Mol. angewandter Grignardverbindung. Die Magnesium- 
Bes t immung imRuckstand ergab 429 ccm Mg, was mit derParallelbestimmung(423 ccm; 
vergl. unter Darstellung) praktisch ubereinstimmt. 

d t h y l - m a g n e s i u m - j o d i d :  Aus 10 g (9.2 1 )  Magnesium und 70 g (10.1 I )  Athyljodid 
wurde in iiblicher Weise eine Bther. Losung von d t h y l - m a g n e s i u m -  j o d i d  hergestellt 
und die Grignardverbindung nach Abdampfen des Losungsmittels in der beim Magne- 
sium-diathyl geschilderten Weise bei 180-200° thermisch zersetzt. Hierbei bildeten sich 
4.8 I A t h y l e n ,  was etwa 60% der gemail3 dem angewandten Athyljodid maximal mog- 
lichen khylenmenge (10.1 1 )  entspricht 32). I n  der Vorlage der Pyrolyse-Apparatur (Abbild.) 
sammelte sich nur eine Spur (enthaltend 10 mg Mg) der bei der Pyrolyse von Magnesium- 
diathyl in groBerer Menge auftretenden Verbindung MgC,H,. Der Pyrolyse-Ruckstand, 
der aus Magnes iumwassers tof f  (2.4 1 Normalgas) und Magnes iumjodid  bestand, 
wurde anschlieaend uber 20mal mit je 250 ccm absol. Ather extrahiert, um das in hither 
losliche Magnesiumjodid vom iitherunloslichen Magnesiumwasserstoff zu trennen. Wilh- 
rend die ersten hither-Anteile betriichtliche Mengen an Magnesiumjodid enthielten, war 
in den letzten Anteilen nur noch spurenweise Jod nachzuweisen. Der Ruckstand ent- 
hielt nach der Extraktion noch 6.574g Jod, wiihrend die reatlichen Sog vom Extrak- 
tionsather. herausgelost worden ~ a r e n ~ ~ ) .  

B u t y l - m a g n e s i u m - b r o m i d :  Eine aus 12 g (11.1 I )  Magnesium und 74 g (12.1 I )  
n-Butylbromid gewonnene Probe von n - B u t  y 1 - magnes ium - b r om i d  wurde nach Ab- 
destillieren des Athers im 6lpumpenvakuum einen Tag auf 2000 erhrtzt, wobei alsbald 
Pyrolyse unter Abspaltung von Kohlenwasserstoff und Bildung eines mit Wasser lebhaft 

2s) Beim Schiitteln des Pyrolysegases rnit feuchtem Brom unter Bildung von Dibrom- 
athan absorbiert. Ob das absorbierte Athylen etwas Acetylen enthielt (vergl. S. 597), 
wurde nicht besonders nachgepriift. 

30) Das bei der Behandlung des Pyrolysegases mit Brom nicht absorbierte Gas @than) 
wurde vor der Messung xwecks Befreiung von Brom und Dibromiithan durch ein Bad 
von -900 geleitet. 

31) Nimmt man die P p l y s e  bei niedrigeren Temperaturen vor, so steigt der hithm- 
gehalt. So ergab ein Pyrolyseversuch, bei dem das hithyl-magnesium-bromid im olbad 
sehr langsam bis auf 175O erwiirmt und die Temperatur erst nach Stunden weiter gestei- 
gert wurde, ein Gas, das nur zu 80% aus Athylen und xu 20% aus Athan bestand. 

32) Etwa '/& des angewandten Magnesiurne hatte hiernach rnit dem Athyljadid nicht 
unter Bildung von Athyl-magnesium-jodid (Mg+RJ -f MgRJ), sondern unter Entwick- 
lung von Butan (Mg+2RJ + MgJ,+R,) reagiert, so da13 rund die Halfte des auge- 
wandt,en hithyljodids.cier anschliel3enden Pyrolyse entging. Auch P. Jo l ibo is l )  erhielt 
bei der Pyrolyse von Athyl-magnesium-jodid (vergl. S. 593) nur etwa die Hiilfte (450 ccm 
Normalgas) der gemlil dem eingesetzten hithyljodid maximal mogliches (850 ccm Nor- 
malgas) Magnesiumwasserstoff-Menge. 

33) P. Jo l ibo is l )  konnte aus dem Pyrolyse-Riickstand von Athyl-magnesium-jodid 
mit trockenem Ather von 9.66 g Jod alles bis auf 120 mg herauslosen. 

__ _ ~ ~ _ _ _  

.. __ 



unter Wasserstoff-Entwicklung reagierenden Ruckstandes (MgH,+MgBr,) erfolgte. Um 
festzustellen, um welche Kohlenwasserstoffe es sich handelte, wurde das abgegebene Gas 
durch zwei mit Bromwasser und Brom beschickte Waschflaschen geleitet, in denen ea 
zum weitaus iiberwiegenden Teil absorbiert wurde. Die Aufarbeitung des Reaktionspro- 
duktes durch Entfernen des iiberschiiss. Broms, Ausiithern der wiiBr. Losung, Trocknen 
und Abdampfen des Athers und fraktionierte Destillation der zuriickbleibenden Fliissig- 
keit lieferte eine bei 164-1670 iibergehende Verbindung (Sdp. von 1.2-Dibrom-butan: 
166O; Sap. von 2.3-Dibrom-butan: 1580). Hiernach bestand die Fliissigkeit zum @fiten 
Teil aus 1 . 2  - D i b r o m - b u t a n und das bei der Pyrolyse entwickelte Gas dementspre- 
chend aus Buten-(I) .  

Phenyl-magnesium-bromid: Eins aus 8 g (7.4 I )  Nagnesiums4) und 37.5 g (5.4 1) 
Brombenzol in ublicher Weise hergestellte ather. Losung von Phenyl-magnesium-bro- 
mid wurde i.Vak. von &her befreit und der feste Ruckstand in einem mit zwei mit Eis- 
Kochsalz gekiihlten Fallen verbundenen Schwertkolben im olpumpenvakuum thermisch 
zersetzt, wobei die Temperatur sehr langsam auf 3000 geateigert und dann 12 Stdn. a d  
dieser Hohe gehalten wurde. Wiihrend der ganzen Dauer des Erhitzens destillierte h g -  
sam Diphenyl ab96). Die Fraktionierung des Destillats lieferte neben 2.4 g Benzol 
(Sdp. 78-82O; Benzol: 80°) 4.55 g Diphenyl (Schmp. 68O; Diphenyl: 69O), was 13 bzw. 
25 yo des eingesetzten Brombenzols entspricht. Der dunkelgraubraune Zersetzungsriick- 
stand entwickelte auf Wasserzusatz hin explosionsartig heftig Waaserstoff. 

104. Carl Martius und Dagobert Nitz-Litzow: Uber den anaeroben 
Abbau der Citronensiiure in tierischem Gewebe*) 

[Aus dem Physiologisch-chemischen Institut der Universitat Tiibingen] 
(Eingegangen am 10. Miirz 1952) 

Citronensaure wurde unter AusschluD von Smerstoff mit Leber- 
brei bebrutet. Die gebildeten Abbauprodukte neben unvertinderter 
Citronensaure wurden isoliert bzw. papierchromatographisch analy. 
siert. Als Hauptprodukte des anaeroben Citratabbaus d e n  a-Oxy- 
glutarsaure bzw. Umwandlungsprodukte derselben festgestellt. Der 
Mechanismus dieses anaeroben Citratabbaus und seine physiologische 
Bedeutung werden diskutiert. 

Wie schon A. Hahnl) beobachtet hatte, wird Citronenstiwe durch Muskel- 
oder Leberbrei auch unter streng anaeroben Bedingungen und ohne Zusatz 
von Wasserstoffacceptoren unter Kohlendioxyd-Abspaltung abgebaut. Als 
ITrsache fiir diesen Abbau nahm H a  h n seinerzeit zelleigene Wasserstoff- 
acceptoren an, eine Ansicht, der sich der eine von uns zuniichst anschloSe), 
als man bei den Untersuchungen uber den Abbaumechanismus der Citronen- 
siiure wiederum auf diesen betriichtlichen anaeroben Abbau aufmerkmm 
wurde. Eine neue Bearbeitung dieses Problems ergab jedoch das Irrige dieser 

a) Es wurde mit einem groSeren MagnesiumuberschUD gearbeitet, um daa Magnesium 
moglichst quantitativ in Phenyl-magnesium-bromid zu verwmdeln und die Bildung von 
Diphenyl zu vermeiden. 

85) Hieraus geht hervor, daS sich das Diphenyl in der Hauptmenge wtihrend des Er- 
hitzens bildete und nicht bereits vorher bei der Bildung der Grignard-Verbindung infolge 
Nebenredction (Mg+2C,H5Br + MgBr2+ (C6H5)J & Beimengung entstand. 

*) Herrn Geheimrat H. Wieland in dankbarerverehrung aum 75. Geburtstag gewidmet. 
1) A. Hahn u. W. Harmann,  Ztschr. Biol. 89,663 [1929]. 
*) C. Martius, Ztschr. physiol. Chem. 257,31 [1938]. 
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