
630. W. Tsche l inze f f :  Ueber die Umwandelung individueller 
magnesiumorganischer Verbindungen in Grignar d-B a e  y er  - 

sche Oxoniumbasen und die thermochemische Untersuchung 
dieser Reaction. 

[Eingcg. am 16. October 1905; mitgelh. i n  der Sitzg. von Hrn. J. Houben. )  

I. T h e o r e t i s c h e r  T h e i l .  
G r i g n a r d ' s  Methode liefert, wie nus den Arbeitrn von R l a i s e ' )  

und ron G r i g n a r d  selbst folgt, eigentlich nicht die individuellen 
magnesiurnorganischen Verbindungen, sondern deren Aethercomplexe, 
von welchen der Uebergang zu den individuellen magoesiumorga- 
nischen Verbindungen nach den Versuchen der erwahnten Forscher 
unm6glich ist. Auf Grund der Analyse bestimrnte B l a i s e ,  dass 
diese Verbindungen auf jedes Molekul Magoesiumhalogenalkyl ein 
Molekfl Aether enthalten. Ich meinerseits habe, eine Methode, die 
auf der katalytischen Einwirkung der tertiaren Amine a) begriindet ist, 
benutzend. die individuellen magoesiumorganiachen Verbindungen dar- 
gestellt und ihr Verhalteu zum einfachen Aether untersucht: es erwies 
sich, dass beim Zusammenbriugen der genannten KGrper schoo unter 
gewohnlichen Bedingungen eine heftige , rasch verlaufende Reaction 
eintritt, in Folge deren die iudividuellen halogenirten magnesiumor- 
ganischen Verbindnngen sich in Verbindungen omwandeln, welche 
sowohl ihren Bestandtheilen, wie auch allen ihren Eigenschaften nach 
rnit den Gr ignard ' schen  Aethercomplexen vollkommen identisch sind. 
Indem man zu der nach dieser Methode in Benzol dargestellten, 
festen, halogenirten, magnesiumorganischen Verbindung allmahlich 
;\ether hinzufliessen lasst, kanri man die Richtigkeit der Formel 
Ton B l a i s e  auch auf synthetischem Wege beweisen, da  das Mag- 
nesiumhalogenalkyl, rnit Aether in Verbindung tretend, sich allmahlich 
im Benzol a u f l h t ,  wobei die rollkommene Auflosung der ganzen 
Menge de i  magnesiumorganischen Verbindung geradezu die a q  u i - 
m o l e k u l a r e  Menge Aether erfordert. 

Was  die Structur dieser Aetherverbindungen anbetrifft, so hat 
G r i g n  a rd3)  vorgeschlagen, den Aether darin als Krystallisationsather 
zu betrachten, ohne in weitere Discussion iiber die Art und Weise 
seiner Bindung rnit dem Molekiil des Magnesiumhalogenalkyls einzu- 
treten, und hat dies durch die Formel R . M g X , R a O  ausgedriickt. 
Aber kurz darauf hat A. v o n  Baeyer ' ) ,  nachdem er rnit seinem 
Mitarbeiter V. V i l l i g e r  eine grosse Reibe den Aetherverbindungen 
-. 

1; Compt. rend. 132, 839. 
3, G r i g n a r d ,  Dissertation S. 1.3. 

2, Diesc Berichte 37, 4534 [1904]. 
') Diese Berichte 35, 1201 [1902]. 
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analoger Complexe von verschkdenen Salzen mit organisehen Sauer- 
stoBrerbindungeii - Coniplexe, welche sich Strncturformeln unter An- 
nahme der Vierwerthigkeit des Sauerstoffs sehr gut anpassen, - darge- 
stellt hat, seine Ansiclit iiber diese Substanzen, als Verbindungen 
vom Oxoniumtypus: ausgesprochen und dafiir die Formel R, R ' - O / y g R  ,x 
aufgestellt. Gleichzeitig mit dieser Formel kann eine andere, und zwar 

R die t'olgende E., O<Mg.s, in Betracht gezogen werden. Obgleich 

sie die Vierwerthigkeit des Saoerstaffs nicht aufhebt und von einigrn 
Yerfassern 1) niit der 15 a e y e  r'schexi Formel verwechselt wird, so ist 
sir doch vorlfiufig keineswegs experirnentell begriindet. Endlich k i h -  
nen diese Verbindungen vnrn Standpunkte der W erner'scben ') Vor- 
st ellungen angesehen werden, \\.em auch vorliufig ausschliesslich 
theoretisch ; dieser Theorie zufolge kanu die Structur der magnesium- 
organischen Aetberrerbinduxigexi beispielsweise in folgendem Schema 

ibren Auedruck finden: ( ,">(I. .  . MgR)X. 

\-on allen cliesen Ansichten halten wir fiir die wohlbegl iiiidetste 
diejenige A. v o i i  B a e y e r ' s :  ohne die Grenzen der Structur- 
theorie zu iiberschreiten, giebt sie uns die bei den] gegenwartigen 
Stande der Cheniie bestm6glichc Erkliirung fiir den inneren Bau d e r  
uns  iuteressirenden Complexe, indem sie, wie dies eine Menge mderer  
a n d o g r r  FLlle erfordert, die erwahnten Vorstellungen am natiirlichsten 
erweitert. 

In Anbrtracht jener Bedeutsamkeit, welche die niagnesiumorga- 
nischen Aethercnmplexe dank A. v o n  B a e y e r  dadurch erlangt haben, 
dass er sie in  die Reihe der Oxoniumbasen gestellt hat, unternabm 
ich ihre Untersuchung von thermochernischer Seite, in der Hoffnung, 
eine derartigp Untersuchung kBnne uns  der Kenntniss dieser in 
mehrrren t l insicht~n interessanteo Verbindungen nicht wenig naher 
bringen. Ich habe versucht. die WLrme zii messen, die bei der Urn- 
wandelung individueller magnesiumorganischer Verbindungen in deren 
Aetherverbindungen abgepben wird nnd die als a B i l d u n g s w L r m e  
d e r G r i g  n a r d - B a e y e r  'schen 0 x o n  i u m b a s  e n  a u s  i hr e n  Co  m- 
p o n e  n t e  11". bezeichnet werden kann. Die Ergebnisse dieser Messungen 
sind ron mir weiter ini zwriten Theile dieser Arbeit angegeben. I I ~ L  
aber der ron mir beschriebene Process dernjenigen geradezn entgegen- 
gesetzt ist, welchen Bla is t .  und G r i g n a r d  (ich meine die Aether- 
ausscheidung BUS den Aetherverbindungen) zn realisirrn erfolglor 
versucht habeit, so werden die von mir gefundenen Zahlen, mit 

'; E. B e c k m a n n ,  tliese Herichte 3P, 905 L19051. 
?) Ann. d. Chem. 322, 261. 
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den] entgegengesetzten Zeichen geschrieben, das Warmeaquivalrnt auch 
dieses letzteren Processes ausdriicken, obgleich er, den Arbeiten der 
erwahnten Verfasser zufolge, auf directem Wege nicht verwirklicht 
werden kann. Ausserdem wurde das  Interesse zur Arbeit noch da- 
durch erhiiht, dass in der Literatur, soviel mir Lekannt isf. keine 
einzige thermische Untersuchung iiher die Hildung von Oxoniunibasrn 
aufzufinden ist, vielleicht mit Ausnahrne der Bemerkung von A r c h  i -  
b a l d  und Mc I n t o s h l )  iiber den positiven Warmeeffect bei der An- 
lagerung der Halogenwasserstoffshuren an gewohnlichrn Aether und 
andere organische Sauerstoffverbindnngen, die aber nur qualitative 
Brobachtungen betrifft. 

Vom Standpunkte der Baeyer'scheii Formel erscheint der 
Warmeeffect des erwiihnten Umwandelungsprocesses ale summar, da  
er nacli dieser Formel eratens aus der Zergliederungswiirme von 
RMgX in MgR und X,  zweitens aus der Anlagerungswarme dieser 
Giiippen an das Sauerstoffatom des Bethers auf Rechnung seiner 
iiberschiissigen Valeuzen zusammengesetzt ist. Dementsprechend kon- 
nrn die weiter unten aufgestellten Zahlen nicht nls directer Ausdruck 
der  inneren Arbeit der iiberschiissigen Valeiizeti des Sauerstoffs an- 
grseheri werden; nichtsdestoweniger miiasen sie auf  Orund dieser 
Formel i m  engsten Zusammenhange mit dem Uebergange des zwei- 
werthigen Saueretoffs zum vierwertbigen stehen. Sie werden, kurz 
gesagt, fiir rerschiedene Jodide, unter verschiedenen Urnstanden die 
Redeutung der Grosee T in der thermiscben Gleicbung: 

angeben. D a  aber die Frage iiber die gegenseilige Beziehung der 
Atome in diesen Verbindungen noch nicht als definitiv geliist erscheint, 
so werde ich mich rorlaufig der endgiiltigen theoretischen Bearbeituiig 
der  gefundenen Zahlen enthalten. 

11. E x p e r  i m e n t e 1 I e r T h e i  1. 

Z u b e r e i t u n g  d e r  S u b s t a n z .  Die fiir die Untersuchung n8thige 
Substanz wurde, in Folge ihrer Neigung zur raschen Zersetzung an 
der Luft, vor jedem Versuche einzeln dargestellt, und zwar direct in 
der  calorimetrischen Iiammer, in welcher der Versucb selbst ausgefiihrt 
w-erdeii sollte. Zur Darstelluug der Substanz nahm ich: erstens l/lo- 

'/40 Grammatom Magnesium in Pulverform; zweitens ca. l'/z Ma1 mehr, 
als die Theorie fordert, Jodid ; drittens 6-8 Mo1.-Gew. Liisungsmittel, 
als welches in einer Versuchsreihe Benzol, in der anderen Benzin 
diente; und viertens eine Menge von 5 Tropfen Katalysator, dessen 

') Journ.  chem. SOC. 85, 9111. 



Rolle Dimethylanilin spielte. also ungefiihr 0.1 g oder l,'imo Gramm- 
Mol. Dimethylanilin. 

Die unrnittelbar in der calorimetrischen Kammer genau abge- 
wogenen Ausgangsmaterialien wurden weiterhin auf dem Wasserbade 
am IZiickflusskuhler in der Wasserstoff-Atmosphare bis zum Beginn 
dw Reactioii erhitzt und dann wurde, je  nach der Intensitat und 
Geschwindigkeit der Reaction , die Karnmer entweder schwach 
rrwarmt oder mit kalteni Wasser abgekfiblt. Urn die Reaction 
sicher bis zurn Ende zu fiihren, erwarrnte man die Kammer aufs 
ueue auf dem Wasserbade wahrend eines fur jeden einzelnen Fall 
besoiiders bestimmten Zeitraumes. Die Einzelheiten der Darstellung 
einer jrden , meiner Untersuchung unterliegrnden, Substanz wurden 
vorher ausgearbeitet, wobei ich zur Beurt'neilung der quantitativen 
$eite der Reaction die Einwirkung des absoluten Aethers auf das er- 
haltene Product benotzte: die feste magnesiumorganische Verbindung 
wird dabei fast augenblicklich aufgelBst, nnd es bleiben, falls die 
!Reaction quantitatir verlauft , arn Boden des Reactionsgefasses keine 
hhgnesiumk6rnchen iibrig. Irn Hinblick auf diese fiir das Erreichen 
vollkommeuer Resultate sehr wichtigen Urnstande wurde die Sub- 
stanz in jedem einzelnen Falle der sorgfiiltigoten Bearbeitung unter- 
w or fe n . 

Es ist iiberhaupt hervorzulieben, dass die Reaction in Benzol 
Ieichtrr stattfindet, als in Benzin oder Hexan; hierzu kommt, dass 
man bei dern Versuche selbst, d. 11. beim Hinzufliessenlassen des 
Aetbers, im Falle des Benzols eine homogene (ideale) Losung erhalt, im 
Fnlle des Benzins und Hexans aber zwei uiimiscbbare Schichten. 
Was die Jodide nnbelangt, so verlluft die Reaction niit Methyljodid 
so scliwer, dass ich gezwmgen war, auf die Arbeit mit dieseni 
Jodid unter den angegebenen Bedingungen zu verzichten ; mit Aethyl- 
jodid kann die Reaction. wenigstens in Benzol, qusntitativ durchge- 
fubi t werden ; rnit normalem Propyljodid erfolgt die Reaction 
noch besaer, und zwar sowoh1 i n  Benzol, wie in Benzin; im Falle 
des Isobutyljodids ist die Reactionsgeschwindigkeit fast dieselbe wie 
beim Aethyljodid; und endlich ruft auch Isoamyljodid eine beinahe 
ebenso rasche und glatte Reaction hervor wie Propyljodid. 

E i n r i c h t u n g  d e r  V e r s u c h e .  Die Versuche wurden in der 
ailbernen Kammer von B e r t  b e l o  t begonnen, welche jedoch nachher 
durch die f ir  meine Versuche bequemere durchsichtige Glaskamnier 
Sersetzt wurde, da diese den Darstellungsprocess der Sribstanz zu 
verfolgen erlaubte. Die Kamrner war cylinderftirmig und besass ein 
ebenfalls gliisernes Schlsngenrohr, das um die Kammer herumlief 
nod in einer cylindrischen Erweiterung mit langer Ableitungsr6hr e 
endigte. Diese Karnrner wurde vermittels eines Pfropfeus mit zwei 
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Oeffnuiigeii geschlossen; eine derselben diente rermittelst  eiues Glas-  
riihrchens und r iner  schlieeseuden GummirBhre fur die Bufnahme d e s  
Platinriihrers zum Umriihren des Reactionsgemisches; durch die ande re  
wurde ein Tropftr ichter  gefiibrt, um den Aether in die K a m m e r  
hineinbringen zu kiinnen, wobei in den Aether,  zwecks BeoLachtung 
seiner Temperatur  , ein Thermometer  hiueintauchte. Drr Versuch 
selbst  wurde in eiuem Wassercalorimeter ausgefiihrt; dieses bestand 
aus einem vergoldeten Messingcylinder von 700 ccrn Inhalt, der  auf 
e i n ~ n i  isolirenden hiilzernen Dreieckr innerhalb des  Wasserschutz- 
mantels ron  I S e r t h e l o t  acifgestellt wurde. Die Tzmperatur  d e s  
Systems wurde init Hiilfe eines genauen Thermorneters de r  P i rma  
B a u d i n  init Eintheilung in '/5Oo, was den Ablesungsfehler auf 0.002O 
beschrlnkte ,  gemessen ; die Ablesung wurde durch ein Visirrohr, 
welches in der  Entfernung yon ca. I m vom Calorimeter ctufgestellt 
war ,  :~negefiihrt. 

Die Ternperatur des Calorimeters wurdr  auf l o  oder  I 1 / y 0  nie- 
driger,  a ls  die Tempera tu r  de r  nmgebenden Luft ,  fixirt, w;ts einen 
leichten Temperaturfall  in der  ,\ Minuten dauernden Anfnngsperiode 
bediiigte. Das Wasser des Calorimeters wurde wahrend 5- 10 Mi- 
nuteii t o r  dem Versuch und weiterhin wahrend des ganzen Versuches 
rermittelst  eines rergoldeten Messingriihi ers,  de r  urn die Karnmer 
heriim von einem kleinen Elektromotor auf  und nieder bewegt wurde, 
umgeruhrt ,  wodurch eine gleichmassige und schnelle Warrnevertheilung 
erreicht war. Die ganze Aethermenge - es wnrden annahernd 
4 Mol. a u f  jedes Mol. rna,onesiumorganisclier Verbindung angewaiidt - 
ward sofort nach Verlauf de r  Anfangsperiode auf einmal zngegossen, 
wonach de r  Inhalt  de r  Kammer  vermittelst des Platinriibrers sorg- 
fiiltig umgeruhrt  wurde. D ie  Hnuptperiode, welche r o n  diesem Angen- 
blicke anfing, dauerte gewBhnlich 4-8 Minuten, wahrend deren jede 
30 Secundeii Ternperaturablesnngen gemacht wurden. Die Schluss- 
periode, die in dem Momente des Teniperaturfalles eintrat, dauerte  
gleich de r  Anfangsperiode ebenfalle 3 Minuten, wonach de r  Versuch 
ale beeudigt galt. 

R e r e c h n u n g  d e r  R e s u l t a t e .  Ich benutzte fiir nieiue Ver- 
suche ausschliesslich primare Jodide,  wodurch die Berechnang d e r  
Resultate bedeutend erleichtert wurde, d a  die primairen Jodide Cp H5 J, 
C ~ H T J ,  CoHgJ und CsHIIJ  im Gegensatz zu secundarenl) und tzrtiareu2) 
Halogenverbindungen auf Magnesium, besonders unter den Bedin- 
gungen rneiner Darstellungsmethode, fast  quantitativ im Sinne d e r  
Bildung gemischter magnesiumorgmischer Verbindungen reagiren : d ies  

') W. T s c h e l i n z e f f ,  Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 36, 549. 
2, L. B o u v e a u l t ,  Compt. rend. 138, 1108. 



kann Ilei den niedereu Jodiden durch Bestimmung der Menge von 
Kohlcnwasserstoffen, welche beim Zersetzen mit Wasser oder Alkohol 
entsteht, bewieseit werden. 

Die Beimengungen des Magnesium8 - Kieselslure, Kohlenstoff, 
Eisen und Aluminium -, welche ca. 0.7 pet .  ausmachen, siod in Bc- 
tracht gezogen worden, sodass die Zahlen auf die wirkliche Quantitiit 
Magnesium umgerechnet worden sind. Benzol, Benzin und Aether 
waren absolut rein: vor den Versuchen wurden sie iiher metallischtm 
Natrium destillirt. 

Der Einfluss des Ratalyeators erwies sich nach meiner Berech- 
nung ale so gering, dass er bei der Berechnung der versuchsresukate 
garnicht beriicksichtigt wurde. Die Mischungswarme von Aether init 
Benzol in dr r  einen Versuchsreihe, und mit Benzin in der anderen, konnte 
wegen ihrer geriogen Grosee I )  ebenfnlls keinen bedeutenden Einfluss 
auf die Zahlrn ausiibeo, was ich fiir einen Fall auch bestimmt fest- 
gestellt habe. 

Was ferner die Wassercapacitiit der in den Versuchen benuteten Substan- 
zen anbelangt, 60 wurden dafiir folgende Zahlen angenommen: fir Magne- 
sium 0.25: flir Jodide von 0.13-0.25: fiir Benzol 0.42; fiir Benzin mit dem 
Sdp. ca. SO0 0.49; fiir Aether 0.22. Filr die WarmecapacitLt der anderen 
Theile des calorimetrischen Systems sind folgende Zahlen angenommen wor- 
den: fiir das Glas der Kammw und des Thermometers 0.198; fiir das Messing 
,des Calorimeters und seines Kilhrers 0.093; f i r  das Platin des inneren Riih- 
rers 0.032: f i r  das Quecksilber des Thermometers 0.03%. Was die Wjrme- 
capacittit tler Aetherverbindung anbetrifft, so wurde sie dem Gesetze von 
Naumann und Kopp zufolge als additive GrBsse in Bezug auf die M'Lrme- 
capasititen von Magnesium, Jodid und Aether angenommen. 

Die Correctur f i r  Wiirmestrahlung wurdc nach der Formel von P f a u n d -  
l e r  - Ussoff ermittelt. 

Indem ich alle diese Urnstande beriicksichtigte, habe ich aus den 
Versuchen dermaassen iibrreinstimmende Grassen erhalten, dass ich 
ihren Werth in deu weiter folgenden Tabellen nicht nur in grossen 
Calorien, sondern - den1 Volschlage von W. O s t w a l d  Folge lei- 
stend - :iuch in kleinerrn Einheiten - Kilojoule - ausgedriickt 
angebe. 

Diese Tubellen sind derartig zusammengestellt, dass deren erstes 
Drittel angiebt, welche Menge Magnesium und Jodid und in Gegen- 
wart ron wieviel Benzol oder Benzin zur Darstellung irgend einer 
mag~e~iuniorganischen Verbinduug gedient hat, und wieviel Aether 
bri dem Versuch hinzugezogen wurde; im zweiten Drittel der Tabel- 
4en bedeuten: W den Wnseerwerth des gnnzen calorimetrischen Sr- 

1; Vergl. W. Timofejeff ,  ,Ueber die Bildongswirme nicht-wissriger 
E" uanngt~na, . Ber. d. Kiew. Polytechn. Inst., 4. Buch [19U4]. 
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- -  

CtrHsMgJ 
- __ - __.. . 

M g  C:,HsJ CbHz 

0.ZOl 6.0s 25.23 
Oh644 9.49 16.34 

stems, tn-to (+ t,) die Temperaturerhohung eammt Correctur fiir 
Warmestrahlung und z die Warme, welche mit dem hether  eingefiihrt 
wird; endlich zeigt das letzte Drittel der Tabellen: in erster senk- 
rechter Reihe die aue dem Versuch gefundene Menge Warme in 
in kleinen Cal.; in der zweiten und dritten den thermiechen Effect, auf  
ein Grammmolekiil der magnesiumorganiechen Verbindung umgerech- 
net, in grossen Calorien und Eilojoulen. 

_ _  - - - 

0, C L I  c- T 
- -  - < w L T '  7 Gr:-Mol. 

U, Cal. Cal. J 

7.18 i43.84 0.3936 +1.90 290.5 12.67 53.00 
7.18 740.7 0.4716 -2.77 352.1 12.72 53.19 

- u  

1 

740.10 0.51871 +1.12 
740.41 0.6414 -1.11 

czHs>Mg + C z H 5 > 0  = C2F1L,0<MgC1H5 + 12.7 Gal. 
J 1 G H 5  CZH5 J 

T a b e l l e  11. 
-_ - -  -~ 

n-C, Hr Mg J 3, T 

._ _. ~~ 

12.60 52.71 

I 

- _ _  -_ 
13.37 55.94 

382.7 13.G5 57.09 
476.0, 13.10 54.80 

- 
d 

d 
5 
3 

5 
6 

5 

- 

[i-c4Hj>Mg] + C2H5>0 9 Hs = c2H5>Q<MgC4Hp +- 13.3 Cal. CaB5 J 
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1-CsH11 M g J  0, 53 
I +  T I $  w 3-  

- 

M:: C5HiiJ CsHs 

0.7470' 9.80 13.64 7.18 739.93 0.5256 f l . 5 6  
0.6763 10 6s 13.06 7 IS 741.02 0.1803 +?.70 

T a b e l l e  IV. 

T 
Vers.- Gr.-Mol. 
Gal. I Gal. J 

387.3 12.44 5 2 0 4  
353.2 12.53 52.42 _______ 

I12.4s 5 2 . 3  

- ~~ 

n C3H7MgJ 

Mg CSH7J Benzin 

0.6317 7.82 I 13 15 
0.6642 7.05 I 13.04 

T a b e l l e  VI. 

T 
vers; G;.-MOI. 
Gal. , Cal. J 

4?2.8 , 12.03 50.32 
295.86' 12.00 50.20 

12.02 .>0.?6 

ui 

,$ Mg C ~ H ~ I J ,  Benzin 

I 

_. 

- ~~ - ~ 

0- T 

2 -  

0, C . L .  c 
% \v '7 T - I Gr.-Mol. 
u, Cal. , Cal. J 

7.18 737 99 0.4388 +0.76 323.0 12.21 51 08 
7.18 739.62 0.4590 f2.87 336.6 12.19 51.00 - . - - 

Der  geringe Unterschied zwischen den Zahlen, welche aus Ver- 
suchen mit Benzol erhalten werden, und denjenigen im Falle des 
Benzins, findet nach meiner Ansicht seine Erklarung in zwei Um- 
standen: erstens in  der gerixigen Loslichkeit iodividueller magnesium- 
organischer Verbindungen in Benzol vor dem Versuche, zweitens in 
der Loslichkeit der entstehenden Aettercomplexe i n  Benzol wiihrend 
des Versuches selbst. Benzin aber erscheint bezuglich seines Einflusaes 
auf den Warmeeffect als vollstandig indifferentes Mittel, was ich in 
einem Falle, und zwar beim Propyljodid, unmittelbar experimentell 
bewieaen habe. Nachdem ich die magnesiumorganische Verbindung 
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in  Benzin dargestellt hatte, habe ich Letztt.res abdestillirt und 1ie.s 
den Aetlier in  der calorimetrischen Kammer auf die trockne Verbinduug 
rinwirken; dabei wurde fast dieselbe Zahl wie beim Verauche rnit Benzin 
erhalten, wie aus folgenden Daten zu ersehen ist. 

Zur Darstcllung dcs Propylmagnesiuuijodids wurde i n  diesem Versuche 
gcwornmen : 

Mg 0.6i26 g, C3Hi J 7.28 g, Benzin 12.S g. 
Dxauf  wurde sbmnitliches Benzin durcb Destillation entfernt und die 

t roche  magnesiurnorganisclie Verbindung in der ICarnmer mit 7.18 g Aether 
bearbeitet. 

Wassermerth dea calorimetrisclran Systems: 733.45 
Temperaturerh6hung rnit Correctur f i r  Wgrmestrahlung: 0 . 4 5 1 0 .  
ff$rrneiiberschuss, mit deiu Aether eingefiihrt: 0.71O. 
Der aus dicsen Zahlen berechnete thermioche Effect. 341.9 kleine Cal. 
Darius tler molekrilare thermische Effect: 12.19 grosse Cal. oder 51.02 

I<iloioule. 
(Analoge Versuche in Benzin sind in Tabclle V, Vers. No. 9 u. 10, angegeben.) 

W a s  endlich den Einfluss des AetheriiberschuSses auf den ther- 
mischen Effect anbetrifft, so zeigt die Geringfiigigkeit der Zalilen, die 
man bei diesen Versuchen unter theilweisem Hinzufiigeu des Aethers 
erhal ten koirnte, dass dieser Ueberschuss ala einfaches Liisungsmittel 
auftritt und in diesem Falle z. B. dem Benzin gleichbedeutend ist. 

In meinen ferneren Mittheilungen werde ich zeigen, dass auch bei 
indirecter Bestimniurig der oben ermittelten Grassen, namlich bei der 
fhermischen Untersuchung der Zersetzung mit Wasser einerseits 
individueller magnesiumorganischer Verbindungen, andererseits ihrer 
Aethercomplexe, dieselben Zahlen gefunden werden. 

Sc h l  u ss. 
Die oben angegebenen Zahlen zeigen, dass die Anlageruug des 

grwohnlichen Aethylathers an Mngrlesium (halogen) jodxlkyle von einer 
brdeuteiiden Energieauesclieidung begleitet wird. Wenn dieser Um- 
stand rioch nicht genugend erklart, warum die umgekebrte Reaction - 
das Entfernen des Aethers aus diesen Aethercornplexen - ohne die 
gleichzeitige ZerstBrung der rnagnesiumorganischen Verbindung selbst 
d u r c h  die zu hohe l’emperatur nicht moglich ist, so widerspricht er 
doch keineswegs dem Misserfolge der Versuche von B i a i s e  und 
G r i g n a r d  , welche die Umwandelung dieser Aethercomplexe in die 
ihnen zu Grunde lirgenden individuellen, gemiachteu, metallorganischen 
Verbindungen zu realisiren versuchten. 

Wenn ferner G r i g n a r d  zu beweisen vermochte, dass die Reaction 
von B a r b i e r  I)  eine ziisamrnengesetete ist, so zeigen meine Versuche 

1) Compt. rend 128, 110 



mit Bestinirntbeit, dass auch die Reaction von G r i g n a r d  eigentlich am 
zwei Reactionen besteht : 1 .  der Bildung von Magnesiumhalogenalkylen 
und 2. der Urnwandelung dieser Verbindungen in ihre Aethercomplexe. 

. Die erhalteiien Resultate beweisen, dass wir hier Verbindungen 
vor uns haben, welche erstens genau definirt sind, zweitens, wenn 
sie nuch aua Restandtheilen, die einzeln und fijr sich existenzfabig 
4 n d ,  bestehen, nichtsdestoweniger sich durch feste Bindungen, die 
von energetiecher Seite den Bindungen typischer, chernischer Sub- 
stanzen vollkommen gleich sind, auszeichnen. In  dieser Hinsicht konnen 
diese Ergebnisse als Begriindung jener strncturellen Vorstellungen an- 
gesehen werden, welche durch die, wenn auch beilaufig hingeworfeoe, 
so doch ausserst fruchtbare und tiefe Bernerkung A.  v o n  B a e y e r ' s  
iiber die Constitution der G r i g n a r d 'schen Aethercomplexe bervor- 
gerufen worden Rind. 

%urn Schluss hake ich es fiir meine angenehme Pflicht, hier mrine 
tiefste Dankbarkeit Hrri. A. N. S c h t s c h u k a r e f f  f i r  sein ungewiihnlich 
bereitwilligea Mitwirken bei meinen Arbeiten und thiitigr Mithiilfe bei 
den therrnochemischen Messnngen auszusprechen. Diese Messungen 
sind irn Laboratorium des Prof. W. F. L u g i n i n  ausgefuhrt worden, 
uod ihre Genauigkeit habe ich den vollkommenen Apparaten dieses 
prachtvollen Laboratoriunis in hohem Maasse zu verdanken. 

\I o s k LL u , Cheni. Universitiits Laboratorium. 2 1. April 1905. 

631. Hans  Stobbe:  Die Fsrbe der BFulgensaurena und 
zFulgidea. (7. Abhandlung uber Butadienverbindungen.) 

[Mittheiluog aus dem chemischeu Laboratorium der Universitit Leipzig.] 
(Eingegangen am 28. October l>lO.5.) 

Tor Jahresfrist habe ich in dieser Zeitschrift') berichtet iiber 
eine Gruppe zweifach ungesattigter Sauren, die sich ableiten von einer 
bisher nicht bekannten Butadien-$. 7'-dicarbonsaure, 

CH2:C. COOH 
C H ~  : C. COOH ' 

durch Einfiihrung von Kohlenwasserstoffresten a n  Stelle der Methylen- 
waeserstoffatome. Wir kennen di-, tri- und tetra-substituirte Sauren : 

I) Dicse Berichte 37, 2232, 2236, 22.10, 2465, 26.56, ?662 [1904]. 


