Verbesserte Darstellung des Grignard-
ens zur Mikrobestimmung von
HgGruppen nach Tschugaeff und
Zerewitinoff.
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(Eingelangt am 9. Juli 1929.)

Das GrRIGNARD-Reagens') wird jetzt mit verbesserter Methodik
nach dreijihriger Erfahrung folgendermalen hergestellt: In einem
durch Erwirmen und Aussaugen getrockneten langhalsigen Jenaer-
Rundkolben von 150 bis 200 cem Inhalt werden 5g trockene
Magnesiumspine (KAHLBAUM oder MERCK, ,,Magnesium fir
Feuerwerk®) mit 65 cem Iso-Amyldther (pro Analysi MERCK)
iibergossen, dann 15 cem helles Methyljodid (KAHLBAUM oder
MERck) und ein Kérnchen Jod — alles im Zustand der Lieferung,
dag heillt also nicht besonders getrocknet oder fraktioniert —
dazugegeben. Das Zusammenbringen obiger Substanzen muf} rasch
geschehen. Der Kolben wird mit einem trockenen Riickflulkiihler
versehen und nachdem die erste Reaktion eingetreten ist, in kaltes
Wasser getaucht. Es ist sehr wesentlich, dall die Reaktion nicht
zu stiirmisch einsetzt, da sonst das leichtsiedende Methyljodid
(S. P.45%) abdestilliert. Sollte das wirklich einmal vorkommen, dann
wird erneut Methyljodid zugesetzt und durch spéteres Verdiinnen
mit Amyldther eine zu hohe Konzentration an GRIGNARD-Reagens
ausgeglichen. Die erste Reaktion ist nach etwa in einer halben bis
einer Stunde abgeklungen. Wir lassen dann gewohnlich iiber Nacht
stehen; den Kiihler verschliefen wir mit einem Phosphorpentoxyd-
rohr. Am néchsten Tag wird eine Stunde am Riickflull erwirmt.
Dies geschieht anfinglich vorsichtig. Dann erhitzen wir am ab-
steigenden Kiihler eine halbe Stunde lang auf stark siedendem
Wasserbad. Dabei gehen Strome von Jodmethyl weg. Auch wenn
man eine Stunde in einem Wasserbad von 80° erhitzt, kann man
das Jodmethyl nicht vollig entfernen. Denn bei weiterem Erhitzen
auf siedendem Wasserbad ldBt sich mit alkoholischer Silbernitrat-
lésung noch sehr viel Jodmethyl im Destillat nachweisen. Zur Ent-
fernung der letzten Spuren Jodmethyl schalten wir den
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noch heilen Kolben nach Abnahme des Kiihlers direkt an die
Wasserstrahlpumpe und evakuieren, bis sich im Manometer das
tibliche Vakuum von 12 bis 15 mm eingestellt hat, was etwa fiinf
Minuten dauert. Geringe Mengen von Amyléther gehen dabei weg.
Daraufhin fiillen wir die stark getriibte, noch warme GRIGNARD-
Lésung in zwei Zentrifugengliser von etwa 50 cem Fassungsver-
mogen. Diese verstopfen wir sofort mit entsprechend eingepaliten
Korkstopfen und tarieren sie dann gegen mit Wasser und mit
etwas Sand oder Kochsalz gefiillte Gliger aus. Inzwischen hat
sich die Losung auf etwa 40° abgekiihlt. Es wird eine Stunde bei
3000 bis 4000 Touren zentrifugiert. Dabei setzt sich der Magne-
siumschlamm ab und die Fliissigkeit wird klar. Eine kalte Lésung
ist zu viskos fir die Sedimentierung. Das fertige Reagens wird in
einem Schuf} in eine getrocknete, braune Kappenflasche (100 cem)
gekippt. Gerade der LuftabschluB ist fiir die Haltbarkeit der
Losung von ausschlaggebender Bedeutung?). Dann werden 2 cem
herauspipettiert, mit einfach normaler Salzsiure zerlegt
und nach vélligem Lisen des Magnesiumhydroxyds mit Natron-
lauge und Methylrot durch Zuriicktitration die Normalitéit
der Losung ermittelt. Durch Hinzugabe von Amylédther wird eine
Konzentration von 0,8 n eingestellt. Dieses Reagens hilt sich nach
unseren Erfahrungen mehrere Monate, wenn es luftdicht aufbe-
wahrt wird. Dabei scheidet sich oft eine kristallisierte Verbindung
aus, die sich beim Erwédrmen der Flasche im Wasserbad leicht
16st.
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