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Die in der Literatur angegebenen Ausbeuten bei der Her-
stellung ,,individueller” Grignard-Verbindungen sind nicht
reproduzierbar und als Nebenprodukte entstehen grofie Mengen
von Kohlenwasserstoffen. Ein besonderer Aktivator ermoéglicht
es nun, auch Alkylbromide und Alkylchloride in Benzol mif,
Magnesium umzusetzen. Zwischen den beiden fiir die beobachtete
Bildung von Alkan-Alkylen-Gemisch 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 und Magnesiumhalogenid
iibergeht. Das in guter Ausbeute herstellbare ,individuelle*
Phenylmagnesiumechlorid gibt mit n-Butylbromid 329, Aus-
beute an Butylbenzol.

Tschelinzeff stellte als erster Alkylmagnesiumhalogenide bei Ab-
wesenheit solvatisierender Losungsmittel her und nannte seine Produkte
individuelle®* Grignard-Verbindungen. Er setzte z. B. Propyljodid in
Benzol unter Zusatz katalytischer Mengen von N-Dimethylanilin mit
Magnesium um und gab Ausbeuten von 97 bis 98%, an, die von uns
nicht bestitigt werden komnen. In neuerer Zeit filhrten Barré und
Repentigny?® dieselbe Reaktion mit Athyljodid durch. Nach ihren Angaben
haben sich nach 5 bis 7 Stdn. 829/ Athylmagnesium-jodid gebildet.

Schlenk® arbeitete ohne Katalysator unter dauerndem, starkem

* Herrn Prof. Dr. E. Abel zum 80. Geburtstag gewidmet.
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Schitteln. Nach zweimonatiger Reaktion hatten sich folgende Mengen
von Alkyljodiden umgesetzt: 119, Athyljodid, 19, Propyljodid, 96%,
Butyljodid. Er hat nicht angegeben, ob die Hauptprodukte tatsidchlich
Alkylmagnesium-jodide waren. Schlenk empfiehlt als glnstiger die
Barbiersche Arbeitsweise4, bei der die Carbonylverbindung, die in zweiter
Stufe alkyliert werden soll, gleich von Anfang an zugesetzt wird. In
der Literatur finden sich des 6fteren Anwendungen der nach Tschelinzeff
hergestellten ,.individuellen” Grignard-Verbindungen, jedoch fehlt es
an Angaben iber Reaktionsbedingungen und Ausbeuten.

In eigenen Arbeiten wandten wir dhnliche Mengenverhiltnisse und
Reaktionsbedingungen wie Barré und Mitarbeiter an. Das Athyljodid
wurde innerbalb von 3 Stdn. zutropfen gelassen. Zur Nachreaktion
wurde das Gemisch weitere 3 Stdn. erhitzt. Die Titration des Sdure-
verbrauches nach Gilman® ergab nur 439, Ausbeute an Grignard-Ver-
bindung. Durch Halogentitration wurde ermittelt, dafl 829, des Jods
an Magnesium gebunden waren. Der von Barré und Mitarbeiter als
Grignard-Ausbeute angegebene Wert entspriche unserem Gesamt-
umsatz an Athyljodid. Auch durch sorgfiltigste Arbeitsweise konnten
die Ausbeuten an Grignard-Verbindung von uns nicht gesteigert werden.

Wir haben die nebenbei entstehenden Gase in einer Gasbiirette auf-
gefangen und durch Gasdichtemessungen sowie Absorptionsanalyse
folgende Zusammensetzung ermittelt: 489, Athan, 489, Athylen und
4%, Butan. In seiner Menge entsprach das Gas genau jenen Athylgruppen,
die weder als Athylmagnesiumjodid noch als unverbrauchtes Athyljodid
aufschienen. So konnen drei nebeneinander ablaufende Reaktionen
angenommen werden, die sich durch nachfolgende Bruttogleichungen
formulieren lassen:

CnHZ n «‘]X + Mg = CnHzn +1MgX' (1)
2CH,, X 4+ Mg =0C,H,, , -+ CH,, + MgX,. (2)
2 CnHzn +1X ‘{‘ Mg = CZnH4n+2 + Mng (3)

Des weiteren wurden die Reaktionsbedingungen variiert. Auch bei
geringerem apparativem Aufwand wurde keine wesentliche Verschlech-
terung der Ausbeuten festgestellt, solange fiir gute Riihrung gesorgt
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Die von Hufferd® zur Aktivierang #therischer Grignard-Ansitze
empfohlenen Aluminiumhalogenide wurden von uns auch bei Darstellung
individueller” Grigrnard-Verbindungen erfolgreich herangezogen. Um
Friedel-Crafts-Reaktionen hintanzuhalten, mul} aber ein gentigend starker

t P. Barbier, C. r. acad. sci., Paris 128, 110 (1899).

5 H. Gilman, P.D. Willinson, W. P. Fishel und C. H. Meyers, J. Amer.
Chem. Soc. 45, 150 (1923).

¢ R. Hufferd, J. Amer. Chem. Soc. 49, 1845 (1927).
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Tabelle 1.
Vers. Nr. | Abdichtungen j Schutzgas | Rithrung ‘ %ﬁ;gﬁz jMoI-%* EtMgJ
i |
1 Glasschliffe | N, ja 82 43 (52)
2 - | Luft w1 82 43 (52)
3 Guoomi | » s L 84 42 (50)
4 Kork ’ ’ » 84 40 (48)
5 Glasschliffe | ” nein 60 . 31 (52)

Elektronendonator im UberschuBl zugefiigt werden. Man erhilt so
Aktivatorgemische, mit deren Hilfe man nicht nur Alkyljodide, sondern
auch Bromide und Chloride in Benzol mit Magnesium umsetzen kann.
Tabelle 2 bringt qualitative Ergebnisse mit Butylhalogeniden in Benzol.
Die meisten Ather sind als Elektronendonatoren zu schwach, um das
Aluminiumechlorid wirksam abzubinden. Die Reaktion ist dann un-
iibersichtlich, unter den Reaktionsprodukten findet sich Butylbenzol,
aber keine Grignard-Verbindung.

Tabelle 2.
BuCl BuBr BuJ
Aktivatoren e e
HCl | BuMgCl | HBr | BuMgBr | HJ | BuMeJ
!

AICl; 4 Anisol ......... + — + = + —
,» + Athyldther ..... 4+ — + — + —_
,, - Dioxan......... + — + — + —_
,» 4 Tetrahydrofuran | — J + — () — &
., —+ Dimethylanilin..| — } + — + — .
,,» + Tridthylamin ... | — (+) — + — e
,, 4 Pyridin ........ — -+ — + — (+)

Bei den in Tabelle 3 zusammengestellten Versuchen wurde die Akti-
vierung mit je 0,2 cm® einer 10%igen Losung von Aluminiumechlorid
in Tetrahydrofuran durchgefihrt. Wie aus den aufgefangenen Butan-
Butylen- Gasmengen hervorgeht, ist bei den Umsetzungen des Butyl-
chlorids die Reaktion (3) gegeniiber (2) bevorzugt. Die Geschwindigkeits-
verh#ltnisse zwischen den Reaktionen (2) und (3) errechnen sich fir
Athyljodid zu 12:1, fiir Butylbromid zu 3,56:1 und fiir Butylehlorid
zu 0,56:1.

Aus Versuch 6 ergibt sich, dal hohe Butylbromidkenzentrationen
im Reaktionsgemisch die erwiinschte Reaktion (1) gegeniiber (2) und (3)
zuriicktreten lassen. Butylehlorid ist in dieser Beziehung nicht so empfind.-
lich, wie aus Versuch 9 hervorgeht. Vergleiche zwischen den Versuchen 7

* Tn Klammern: Ausbeute, bezogen auf umgesetztes Alkylhalogenid.



422 F. Drahowzal, H. Koénig und H. Poll: [Mh. Chem., Bd. 86

Tabelle 37.
\ ‘ ‘

" | Zutropizeit ; Nachreaktion | Mol-% Mol-% Mol-9%*
Vers. NI. BuX | (Stunden) | (Stunden) ] Umsatz | CaKW 1 BuMgX
6 BuBr | 0 [ 4 ©90 63 \ 9 (10)
7 " | 0,5 0,25 ‘ 20 6 | 13 (65)
8 ’s 3 ; 0,25 ; 77 35 P32 (41)
9 BuCl | 0 } 3 ” 64 9 ‘ 35 (55)
10 . | L2 66 10 | 36 (55)
11 . 1 | 5 8o 15 | 41 (51)
12 \ 5 |1 | 68 11 35 (51)

und 8 sowie 10 und 11 lassen erkennen, dall sowohl beschleunigte
Halogenidzugabe als auch frithes Abbrechen der Reaktion die Gesamt-
ausbeute an Grignard-Verbindung verschlechtert, die relative Ausbeute
aber erhtht. In den 3 Stdn., um die Versuch 11 gegen Versuch 10 ver-
lingert wurde, haben sich 14%, Butylchlorid umgesetzt, jedoch nur 5%,
(also 369, dieses umgesetzten Butylchlorids) Grignard-Verbindung gebildet.
So ist die Vermutung naheliegend, dall die Reaktionen (2) und (3) zwei-
stufig verlaufen, wobei in erster Stufe nach (1) gebildete Grignard-Ver-
bindung durch Einwirkung eines weiteren Alkylhalogenidmolekiils sich
wieder zersetzen kann.

Von Johnson und Adkins® ist zwar die Stabilitidt der Atherkomplexe
von (rignard-Verbindungen gegen Alkylhalogenide bei 35° festgestellt
worden. ,Individuelle” Grignard-Verbindungen neigen aber mangels
stirkerer Elektronendonatoren voraussichtlich dazu, Alkylhalogenid
komplexartig anzulagern. In Analogie zur Umlagerung von Komplexen
mit Carbonylverbindungen® kénnen fiir die Reaktion mit Alkylhalogeniden
Formelbilder der Ubergangsstadien aufgestellt werden. Die Reaktionen
eines Athylhalogenids seien als Beispiel gebracht.

Die Reaktion (4) entspricht der Alkylierung von Carbonylverbin-
dungen und steht fiir die zweite Stufe der Bruttoreaktion (3). Die Vor-
génge (5) und (6) entsprechen formal der Reduktion und der Enolisierung
von Carbonylverbindungen, sie fithren im vorliegenden Fall zu gleichen
Produkten. Im folgenden soll zwischen den beiden Formulierungen (5)
und (6) der zweiten Stufe der Bruttoreaktion (2) entschieden werden.

* In Klammern: Ausbeute, bezogen auf umgesetztes BuX.

7 Die Daten der Tabelle 3 wurden unter Mitarbeit von P. Kondler (Diplom-
arbeit, Technische Hochschule Wien, 1955) erhalten.

8 G. 0. Johnson und H. Adkins, J. Amer. Chem. Soc. 54, 1943 (1932).

8 P. Pfeiffer und H. Blank, J. prakt. Chem. 103 243 (1939). — H. Shine,
J. Chem. Soc. London 1951, 8. — C. G. Swain und ' H. Boyles, J. Amer. Chem.
Soec. 78, 870 (1951). — R. N. Haszeldine, Angew. Chem. 66, 693 (1954). —
F. Drahowzal und H. Konig, Mh. Chem. 85, 654 (1954). ‘
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.- Individuelles” Phenylmagnesiumchlorid ist leichter und mit besseren
Ausbeuten zu gewinnen als die entsprechenden aliphatischen Ver-
bindungen'®, da die Reaktionen (5) und (6) mangels reaktionswilliger
B-Wasserstoffatome nicht stattfinden. Die der Reaktion (4) entsprechende
Diphenylbildung tritt nur in geringem Umfang auf, so daB tiberschiissiges
Chlorbenzol als Losungsmittel dienen kann. Bei Aktivierung mit einem
(Gemisch katalytischer Mengen von Brombenzol und Aluminiumehlorid
in etwas Tetrahydrofuran startet die Reaktion schon nach einer Minute,
ohne Tetrahydrofuran kommt sie erst nach einer Stunde in Gang.

Wird ,,individuelles” Phenylmagnesiumchlorid mit Butylbromid zur
Reaktion gebracht, so kann entsprechend (4) unter Aushildung einer
neuen C—C-Bindung Butylbenzol entstehen. Die Reaktion (5) ist nicht
moglich, da die Grignard-Verbindung diesfalls keinen reaktionswilligen
B-Wasserstoff besitzt; dagegen konnte entsprechend (6) Butylen und
Benzol gehildet werden, da diesfalls ein §-Wasserstoff des Butylbromids
mit dem Mg-tragenden Kohlenstoff des Phenylrestes reagieren wiirde.

Nach fiinfstiindiger Reaktion beim Siedepunkt der Mischung wurden
die gebildeten Reaktionsprodukte bestimmt. Neben 329 Butylbenzol

10 4. WeiBenborn (I. G. Farbenindustrie), D. R. P. 660075 und 697420.
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war in 22%, Ausbeute ein Gasgemisch entstanden, das aus gleichen Teilen
Butan und Butylen bestand. Das Butan kann nur der Reaktion (2)
zwischen 2 Molen Butylbromid und 1 Mol des bei der Herstellung von
Phenylmagnesium-chlorid unvollstéindig umgesetzten Magnesiums ent-
stammen. Da die Bildung von Butan auch die Bildung &dquimolarer
Mengen von Butylen bedingt, ist kein fiberschiissiges Butylen entstanden,
wie es eine Reaktion zwischen Butylbromid und Phenylmagnesium-
chlorid analog (6) erfordern wiirde.

Da eine Reaktion entsprechend der Formulierung (6) nicht aufgetreten
ist, kann angenommen werden, dal} eine solche auch bei der Herstellung
aliphatischer ,individueller* Grignard-Verbindungen nicht erfolgt. Die
Bildung von Alkan und Alkylen dirfte folglich, soweit sie nicht radikali-
schen Mechanismen entstammt, nicht auf eine Halogenwasserstoff-
Abspaltung (6), sondern auf eine Reduktion des Alkylhalogenids durch
Grignard-Verbindung (5) zuriickzuftihren sein.

Bei aliphatischen ,individuellen™ Grignard-Verbindungen Benzol
durch andere nicht solvatisierende Losungsmittel zu ersetzen, stdft auf
Schwierigkeiten. In Alkylbenzolen nimmt trotz komplexer Bindung des
Aluminiumchlorids die Friedel-Crafis-Reaktion iiberhand. So konnte
aus einem mit n-Hexylehlorid in Toluol durchgefiihrten Ansatz 45%,
Hexan-Hexen-Gemisch und 109, Hexyltoluol, aber keine Grignard-Ver-
bindung isoliert werden. Heptan als Reaktionsmedium hat den Nachteil,
dall die Reaktionszeit gegeniiber Benzol anf das 4- bis 5fache verlingert
wird.

Experimenteller Teil.

Versuche 1 bis §: Die in Tabelle 1 angefihrten Reaktionsbedingungen
wurden variiert. Ein Kolben mit 200 mMolen Benzol, 40 mMolen Mg-Spinen
und 2 mMolen N-Dimethylanilin wurde in ein Wirmebad von 90° getaucht.
Innerhalb von 3 Stdn. wurden 40 mMole Athyljodid zugetropft, weitere
3 Stdn. wurde ausreagieren gelassen.

Nach dem Auskiithlen wurde das Produkt in einen MeBkolben geschwemint,
jedoch so, dall restliche Mg-Spdne moglichst im ReaktionsgefdB blieben.
Da wohl das an Mg gebundeme Alkyl vollstéindig, das an Mg gebundene
Halogen aber nur unvollstdndig in den MeBkolben {ibergefithrt worden war,
wurde der restliche Kolbeninhalt (Mg-Spine und MgJ,) mit verd. Schwefel-
sdure zersetzt und die waBr. Losung in einen zweiten MeBkolben tibergefithrt.
Die Werte der Halogentitration beider Kolbeninhalte wurden addiert.

Die entstandenen Gase wurden in einer an den RickfluBkiihler an-
geschlossenen Gasbiirette aufgefangen. Anfangs- und Endvolumen wurden
bei siedendem Kolbeninhalt abgelesen. Zur Gasdichtemessung vor und nach
der Absorptionsanalyse diente ein mit zwel Flissigkeiten (wéBr. Kochsalz-
l6sung und Benzylalkohol) beschickies Differentialmanometer. Als Ab-
sorptionsfliissigkeit fur Athylen wurde mit Silbersulfat aktivierte konz.
Schwefelssiure verwendet. Der aus dem Kihler und dem Verbindungs-
schlauch mitgeschleppte Stickstoff (bzw. Luft) wurde bei der Auswertung
der Analyse berticksichtigt.
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Versuche 6 bis §: In einem 50-ccm-Erlenmeyerkolben mit Magnetrihrung
und RiickfluBkithler wurden 160 mMole Benzol, 40 mMole Magnesiumspéine
und 0,2 cem einer 109%igen Losung von Aluminiumechlorid in Tetrahydro-
furan vorgelegt und 40 mMole n-Butylbromid wahrend der in Tabelle 3 an-
gegebenen Zeit zugetropft.

Die Vorbereitung zur Analyse der Produkte erfolgte wie oben, nur wurde
das Reaktionsgefa statt mit Athylither mit absol. Tetrahydrofuran aus-
geschwemmt, das eine bessere Losefdahigkeit fur MgBr, zeigt. Das trotzdem
im Kolben zuriickgebliebene MgBr, wurde mit Aceton von den Spénen ge-
16st und im zweiten MeBkolben mit Wasser aufgefiillt. Die nicht umgesetzten
Mg-Spine wurden zur Kontrolle der {ibrigen Resultate zurtickgewogen. Als
Absorptionsfliissigkeit fiir Butylen diente 879%ige Schwefelsgure. Auf die
gebildete Oktanmenge [also das Ausmal der Reaktion (3)] wurde allerdings
nur aus dem umgesetzten Butylhalogenid (aus ionogenem Halogen oder
verbrauchtem Mg berechnet) geschlossen, das weder als Grignard-Verbindung?®
noch als Butan-Butylen-Gemisch aufschien.

Versuche 9 bis 12: Durchfiihrung wie zuvor, jedoch wurden an Stelle
von Butylbromid 40 mMole Butylchlorid eingesetzt.

s Individuelles Phenylmagnestumchlorid,

0,25 Mole Mg-Pulver wurden mit 0,25 Molen Chlorbenzol und 0,01 Mol
Brombenzol versetzt und mit 1 cem einer 109 igen Lésung von Aluminium-
chlorid in Tetrahydrofuran aktiviert. Nach dem Start der Reaktion wurden
weitere 0,75 Mole Chlorbenzol als Verdinnungsmittel zugegeben. Nach
6 Stdn. Reaktionsdauer unter Rithrung bei heftigem Sieden hatten 789
des eingesetzten Mg-Pulvers zu FPhenylmagnesiumchlorid und 109% unter
Bildung von Diphenyl reagiert.

Butylbenzol: In eine so dargestellte siedende benzolische Aufschlimmung
von Phenylmagnesiumechlorid wurden 0,25 Mole n-Butylbromid eintropfen
gelassen. Die entweichenden Gase wurden in einer Gasbiirette aufgefangen
und wie bei fritheren Versuchen analysiert. Nach 5 Stdn. wurde das Reaktions-
gemisch abgekihlt, mit verd. Schwefelsdure zersetzt und die organische
Schicht in {iblicher Weise durch Destillation aufgearbeitet. Das Butylbenzol
ging bei 59 bis 62°/11 mm iiber.
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