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630. W. Tschelinzeff: Ueber die Umwandelung individueller
magnesiumorganischer Verbindungen in Grignard-Baeyeor-
sche Oxoniumbasen und die thermochemische Untersuchung
dieser Reaction.

(Eingeg. am 16. October 1905; mitgeth. in der Sitzg. von Hrn. J. Houben,)

I. Theoretischer Theil.

Grignard’s Methode liefert, wie aus den Arbeiten von Blaise!?)
und von Grignard selbst folgt, eigentlich nicht die individuellen
magnesiumorganischen Verbindungen, sondern deren Aethercomplexe,
von welchen der Uebergang zu den individueller magnesiumorga-
nischen Verbindungen nach den Versuchen der erwahnten Forscher
unmoglich ist. Auf Grund der Analyse bestiminte Blaise, dass
-diese Verbindungen auf jedes Molekiil Magnesiumhalogenalkyl ein
Molekiil Aether enthalten. Ich meinerseits habe, eine Methode, die
auf der katalytischen Einwirkung der tertiiren Amine?) begrindet ist,
benutzend. die individuellen magnesiumorganischen Verbindungen dar-
gestellt und ibr Verhalten zum einfachen Aether untersucht: es erwies
sich, dass beim Zusammenbringen der genannten Kérper schon unter
gewohnlichen Bedingungen eine heftige, rasch verlaufende Reaction
eintritt, in Folge deren die individuellen halogenirten magnesiumor-
ganischeu Verbindungen sich in Verbindungen umwandeln, welche
sowohl ihren Bestandtheilen, wie auch allen ihren Eigenschaften nach
mit den Grignard’schen Aethercomplexen vollkommen identisch sind.
Indem man zu der pach dieser Methode in Benzol dargestellten,
festen, halogenirten, magnesinmorganischen Verbindung allmihlich
Aether hinzufliessen ldsst, kann man die Richtigkeit der Formel
von Blaise auch auf synthetischem Wege beweisen, da das Mag-
nesiumhalogenalkyl, mit Aether in Verbindung tretend, sich aJlméhlich
im Benzol auflést, wobei die vollkommene Auflésung der ganzen
Menge der magnesiumorganischen Verbindung geradezn die dqui-
molekulare Menge Aether erfordert.

Was die Structur dieser Aetherverbindungen anbetrifft, so hat
Grignard?®) vorgeschlagen, den Aether darin als Krystallisationséther
zu betrachten, obhne in weitere Discussion iiber die Art und Weise
seiner Bindung mit dem Molekiil des Magnesiumhalogenalkyls einzu-
treten, und hat dies durch die Formel R.MgX,R;O ausgedriickt.
Aber kurz darauf hat A, von Baeyer!), nachdem er mit seinem
Mitarbeiter V. Villiger eine grosse Reihe den Aetherverbindungen

; Compt. rend. 132, 839. 2) Diese Berichte 37, 4584 [1904].
% Grignard, Dissertation S. 15. 4) Diese Berichte 35, 1201 [1902].



3665

analoger Complexe von verschiedenen Salzen mit organischen Sauer-
stoffverbindungen — Complexe, welche sich Structurformeln unter An-
nahme der Vierwerthigkeit des Sauerstoffs sehr gut anpassen, — darge-
stellt hat, seine Ansicht iiber diese Substanzen, als Verbindungen
vom Oxoniumtypus, ausgesprochen und dafiir die Formel §>O<;ggR
aufgestellt. Gleichzeitig mit dieser Formel kann eine andere, und zwar
die folgende gf,\ O<1\l}g.X‘ in Betracht gezogen werden. Obgleich

sie die Vierwerthigkeit des Sauerstoffs nicht aufhebt und von einigen
Verfassern') mit der Baeyer’schen Formel verwechselt wird, so ist
sie doch vorliufig keineswegs experimentell begriindet. Endlich kin-
nen diese Verbindungen vom Standpunkte der Werner’schen®) Vor-
stellungen angesehen werden, wenn auch vorldufig ausschliesslich
theoretisch; dieser Theorie zufolge kann die Structur der magnesium-
organischen Aetherverbindungen beispielsweise in folgendem Schema

ibren Ausdruck finden: (§>O . MgR)X.

Von allen diesen Ansichten halten wir fiir die wohlbeg:iindetste
diejenige A. von Baeyer's: ohne die Grenzen der Structur-
theorie zu iiberschreiten, giebt sie uns die bei dem gegenwirtigen
Stande der Chemie bestmdgliche Erklirung fiir den inneren Bau der
uns interessirenden Complexe, indem sie, wie dies eine Menge anderer
analoger Fille erfordert, die erwihnten Vorstellungen am natiirlichsten
erweitert.

In Anbetracht jemer Bedeutsamkeit, welche die magnesiumorga-
nischen Aethercomplexe dank A. von Baeyer dadurch erlangt haben,
dass er sie in die Reibe der Oxoniumbasen gestellt hat, unternahm
ich ihre Untersuchung von thermochemischer Seite, in der Hoffnung,
eine derartige Untersuchung koéone uns der Kepntuniss dieser in
mehreren Hinsichten interessanten Verbindungen nicht wenig niher
bringen. Ich habe versucht, die Wirme zu messen, die bei der Um-
wandelung individueller magnesiumorganischer Verbindungen in deren
Aetherverbindungen abgegeben wird nnd die als »Bildungswérme
der Grignard-Baeyer’schen Oxoniumbasen aus ihren Com-
ponentenc« bezeichnet werden kann. Die Ergebnisse dieser Messungen
sind von mir weiter im zweiten Theile dieser Arbeit angegeben. Da
aber der von mir beschriebene Process demjenigen geradezu entgegen-
gesetzt ist, welchen Blaise und Grignard (ich meine die Aether-
ausscheidung aus den Aetherverbindungen) zu realisiren erfolglos
versucht haben, so werden die von mir gefundenen Zahlem, mit

Y E. Beckmann, diese Berichte 38, 905 [1905).

%) Apn. d. Chem. 322, 261.
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dem entgegengesetzten Zeichen geschrieben, das Wirmeiquivalent auch
dieses letzteren Processes ausdriicken, obgleich er, den Arbeiten der
erwihnten Verfasser zufolge, auf directem Wege nicht verwirklicht
werden kann. Ausserdem wurde das Interesse zur Arbeit noch da-
durch erhéht, dass in der Literatur, soviel mir bekannt ist, keine
einzige thermische Untersuchung iiber die Bildung von Oxoniumbasen
aufzufinden ist, vielleicht mit Ausnahme der Bemerkung von Archi-
bald und Mc Intosh?) iiber den positiven Wirmeeffect bei der An-
lagerung der Halogenwasserstoffsiuren an gewdhnlichen Aether und
andere organische Sauerstoffverbindungen, die aber nur qualitative
Beobachtungen betrifft.

Vom Standpunkte der Baeyer’schen Formel erscheint der
Wirmeeffect des erwihnten Umwandelungsprocesses als summar, da
er nach dieser Formel erstens aus der Zergliederungswirme von
RMgX in MgR und X, zweitens aus der Anlagerungswirme dieser
Gruppen an das Sauerstoffatom des Aethers auf Rechnung seiner
iberschiissigen Valenzen zusammengesetzt ist. Dementsprechend kon-
nen die weiter unten aufgestellten Zahlen nicht als directer Ausdruck
der inperen Arbeit der itberschiissigen Valenzen des Saunerstoffs an-
gesehen werden; nichtsdestoweniger miissen sie auf Grund dieser
Formel im engsten Zusammenhange wit dem Uebergange des zwei-
werthigen Sauerstoffs zum vierwerthigen stehen. Sie werden, kurz
gesagt, fiir verschiedene Jodide, unter verschiedenen Umstinden die
Bedeutung der Grésse T in der thermischen Gleicbung:

RMgJ + 8jg:>0 = Qo< e R 4
angeben. Da aber die Frage iliber die gegenseitige Beziehung der
Atome in diesen Verbindungen noch nicht als definitiv gelost erscheint,
80 werde ich mich vorliufig der endgiiltigen theoretischen Bearbeitung
der gefundenen Zahlen enthalten.

II. Experimenteller Theil

Zuabereitung der Substanz. Die fiir die Untersuchung néthige
Substanz wurde, in Folge ihrer Neigung zur raschen Zersetzung ap
der Luft, vor jedem Versuche einzeln dargestellt, und zwar direct in
der calorimetrischen Kammer, in welcher der Versuch selbst ausgeliihrt
werden sollte. Zur Darstellung der Substanz nabm ich: erstens '/;p—
'/,0 Grammatom Magpesium in Pulverform; zweitens ca. 1'/p Mal mehr,
als die Theorie fordert, Jodid; drittens 6—8 Mol.-Gew. Lsungsmittel,
als welches in einer Versuchsreihe Benzol, in der anderen Benzin
diente; und viertens eine Menge von 5 Tropfen Katalysator, dessen

Y Journ. chem. Soc. 85, 910.
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Rolle Dimethylanilin spielte. also ungefihr 0.1 g oder /350 Gramm-
Mol. Dimethylanilin.

Die unmittelbar in der calorimetrischen Kammer genau abge-
wogenen Ausgangsmaterialien wurden weiterhin auf dem Wasserbade
am Riickflusskiihler in der Wasserstoff-Atmosphire bis zum Beginn
der Reaction erhitzt und dann wurde, je pach der Intensitdt und
Geschwindigkeit der Reaction, die Kammer entweder schwach
erwirmt oder mit kaltem Wasser abgekiiblt. Um die Reaction
sicher bis zum Ende zu fiihren, erwidrmte man die Kammer auf’s
neue auf dem Wasserbade wiihrend eines fiir jeden einzelnen Fall
besouders bestimmten Zeitraumes. Die Einzelheiten der Darstellung
einer jeden, meiner Untersuchung unterliegenden, Substanz wurden
vorher ausgearbeitet, wobei ich zur Beurtheilung der quantitativen
Seite der Reaction die Einwirkung des absoluten Aethers auf das er-
haltene Product benutzte: die feste magnesinumorganische Verbindung
wird dabei fast augenblicklich aufgelést, und es bleiben, falls die
Reaction quantitativ verlduft, am Boden des Reactionsgefisses keine
Magnesiumkdrnchen iibrig. Im Hinblick auf diese fir das Erreichen
volikommener Resultate sebr wichtigen Umstinde wurde die Sub-
stanz in jedem einzelnen Falle der sorgfiltigsten Bearbeitung unter-
worfen.

Es ist dberhaupt hervorzuheben, dass die Reaction in Benzol
leichter stattfindet, als in Benzin oder Hexan; hierzu kommt, dass
iman bei dem Versuche selbst, d. . beim Hinzufliessenlassen des
Aethers, im Falle des Benzols eine homogene (ideale) Lésung erhilt, im
Falle des Benzins und Hexans aber zwei unmischbare Schichten.
Was die Jodide anbelangt, so verliuft die Reaction mit Methyljodid
80 schwer, dass ich gezwungen war, auf die Arbeit mit diesem
Jodid unter den angegebenen Bedingungen zu verzichten; mit Aethyl-
jodid kann die Reaction, wenigstens in Benzol, quantitativ darchge-
fibrt werden; mit normalem Propyljodid erfolgt die Reaction
noch besser, und zwar sowohl in Benzol, wie in Benzin; im Falle
des Isobutyljodids ist die Reactionsgeschwindigkeit fast dieselbe wie
beim Aethyljodid; und endlich ruft auch Isoamyljodid eine beinale
ebenso rasche und glatte Reaction hervor wie Propyljodid.

Einrichtung der Versuche. Die Versuche wurden in der
silbernen Kammer von Berthelot begonnen, welche jedoch nachher
durch die fiir meine Versuche bequemere durchsichtige Glaskammer
-ersetzt wurde, da diese den Darstellungsprocess der Substapnz zu
verfolgen erlaubte. Die Kammer war cylinderfdrmig und besass ein
ebenfalls glisernes Schlangenrohr, das um die Kammer herumlief
ond in einer cylindrischen Erweiterung mit langer Ableitungsréhre
endigte. Diese Kammer wurde vermittels eines Pfropfens mit zwei
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Oeffnungen geschlossen; eine derselben diente vermittelst eines Glas-
réhrchens und einer schliessenden Gummirdhre fiir die Aufoahme des
Platinriibrers zum Umriihren des Reactionsgemisches; durch die andere
wurde ein Tropftrichter gefibrt, um den Aether in die Kammer
hineinbringen zu konnen, wobei in den Aether, zwecks Beobachtung
seiner Temperatur, ein Thermometer hineintauchte. Der Versuch
selbst wurde in einem Wassercalorimeter ausgefiihrt; dieses bestand
aus einem vergoldeten Messingeylinder von 700 cem Inhalt, der auf
einem isolirenden hélzernen Dreiecke innerhalb des Wasserschutz-
mantels von Berthelot aafgestellt wurde. Die Temperatur des
Systems wurde mit Hilfe eines genauen Thermometers der Firma
Baudin mit Eintheilung in /5% was den Ablesungsfehler auf 0.002°
beschrinkte, gemessen; die Ablesung wurde durch ein Visirrohr,
welches in der Entfernung von ca. ! m vom Calorimeter aufgestellt
war, ausgefihrt.

Die Temperatur des Calorimeters wurde auf 19 oder 11/;° nie-
driger, als die Temperatur der umgebenden Luft, fixirt, was einen
leichten Temperaturfall in der 5 Minuten dauernden Anfangsperiode
bedingte. Das Wasser des Calorimeters wurde wihrend 5—10 Mi-
nuten vor dem Versuch und weiterhin wihrend des ganzen Versuches
vermittelst eines vergoldeten Messingriihrers, der um die Kammer
herum von einem kleinen Elektromotor auf und nieder bewegt wurde,
umgeriihrt, wodurch eine gleichméissige und schnelle Wirmevertheilung
erreicht war. Die ganze Aethermenge — es wurden anndhernd
4 Mol. auf jedes Mol. magnesiumorganischer Verbindung angewandt —
ward sofort nach Verlauf der Anfangsperiode auf einmal zugegossen,
wonach der Inhalt der Kammer vermittelst des Platinriibrers sorg-
fdltig umgeriihrt wurde. Die Hauptperiode, welche von diesem Augen-
blicke anfing, dauerte gewéhnlich 4—8 Minuten, wihrend deren jede
30 Secunden Temperaturablesungen gemacht wurden. Die Schluss-
periode, die in dem Momente des Temperaturfalles eintrat, daunerte
gleich der Anfangsperiode ebenfalls 5 Minuten, wonach der Versuch
als beendigt galt.

Berechnung der Resultate. Ich beputzte fir meine Ver-
suche ausschliesslich primire Jodide, wodurch die Berechnung der
Resultate bedeutend erleichtert wurde, da die primiren Jodide Cy; H;J,
C;H:J, C4HgJ und C3H;1J im Gegensatz zu secundéren?) und tertiiren 2}
Halogenverbindungen auf Magnesium, besonders unter den Bedin-
gungen meiner Darstellungsmethode, fast quantitativ im Sipne der
Bildung gemischter magnesiumorganischer Verbindungen reagiren; dies

) W, Tschelinzeff, Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges, 36, 349.

?) L. Bouveault, Compt. rend. 138, 1108,
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kann bei den niederen Jodiden durch Bestimmung der Menge von
Kohlenwasserstoffen, welche beim Zersetzen mit Wasser oder Alkohol
entsteht, bewiesen werden.

Die Beimengungen des Magnesiums — Kieselsiure, Kohlenstoff,
Eisen und Aluminium —, welche ca. 0.7 pCt. ausmachen, sind in Be-
tracht gezogen worden, sodass die Zahlen auf die wirkliche Quantitit
Magnesium umgerechnet worden siud. Benzol, Benzin und Aether
waren absolut rein: vor den Versuchen wurden sie dber metallischem
Natriam destillirt.

Der Einfluss des Katalysators erwies sich nach meiner Berech-
nung als so gering, dass er bei der Berechnung der Versuchsresultate
garnicht beriicksicbtigt wurde. Die Mischungswiirme von Aether mit
Benzol in der einen Versuchsreihe, und mit Benzin in der anderen, konnte
wegen ibrer geringen Grdsse!) ebenfalls keinen bedeutenden Einfluss
auf die Zahlen ausiiben, was ich fiir einen Fall auch bestimmt fest-
gestellt habe.

Was ferner die Wassercapacitit der in den Versuchen benutzten Substan-
zen anbelangt, so wurden dafir folgende Zahlen angenommen: fir Magne-
sium 0.25: far Jodide von 0.15—0.25; fiir Benzol 0.42; fiir Benzin mit dem
Sdp. ca. 800 0.49; fiir Aether 0.52. Fir die Wirmecapacitit der anderen
Theile des calorimetrischen Systems sind folgende Zahlen angenommen wor-
den: fiir das Glas der Kammer und des Thermometers 0.198; fir das Messing
des Calorimeters und seines Riihrers 0.093; fir das Platin des inneren Rih-
rers 0,032: fiir das (Juecksilber des Thermometers 0.032. Was die Wirme-
capacitit der Aetherverbindung anbetrifft, so wurde sie dem Gesetze von
Naumann und Kopp zufolge als additive Grosse in Bezug auf die Wirme-
capacititen von Magnesium, Jodid uud Aether angenommen.

Die Correctur fir Wirmestrahlung wurde nach der Formel von Pfaund-
Yer- Ussoff ermittelt.

Indem ich alle diese Umstiinde beriicksichtigte, habe ich aus den
Versuchen dermaassen ibereinstimmende Grdssen erhalten, dass ich
ibren Werth in den weiter folgenden Tabellen nicht nur in grossen

Calorien, sondern — dem Vorschlage von W. Ostwald Folge lei-
stend — auch in kleineren Einheiten — Kilojoule — ausgedriickt
angebe.

Diese Tubellen sind derartig zusammengestellt, dass deren erstes
Drittel angiebt, welche Menge Magnesium und Jodid und in Gegen-
wart von wieviel Benzol oder Benzin zur Darstellung irgend einer
magnesiumorganischen Verbindunsg gedient hat, und wieviel Aether
bei dem Versuch hinzugezogen wurde; im zweiten Drittel der Tabel-
len bedeuten: W den Wasserwerth des ganzen calorimetrischen Sy-

5 Vergl. W. Timofejeff, »Ueber die Bildungswirme nicht-wissriger
Losungens, Ber. d. Kiew. Polytechn. Inst., 4. Buch [1904).
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stems, th—to (+-t;) die Temperaturerh6hung sammt Correctur fir
Wirmestrahlung und 7z die Wirme, welche mit dem Aether eingefiihrt
wird; endlich zeigt das letzte Drittel der Tabellen: in erster senk-
rechter Reihe die aus dem Versuch gefundene Menge Wirme in
in kleinen Cal.; in der zweiten und dritten den thermischen Effect, auf
ein Grammmolekiil der magnesiumorganischen Verbindung umgerech-
net, in grossen Calorien und Kilojoalen.

Versuche in Benzol.

Tabelle I.
S C,HsMgJ 2 =23 T
Gl 20w T < v enaMel
i « <1 Vers,- _UT.-Mol.
S Mg GiHiJ GeHy ) = Cal. Cal. J
110.5501 6.08 2523 | 7.18 742.84 0.3936 +1.90| 290.5 12.67 53.00
2[0.0644 949 1634 | 718 7407 0.4716 —2.77| 8521 12.72 53.19
12.70 53.09
C:H;, CoHy CyH, MgCyH; o~
[ J>Mg:] + G, H; >0 = C.H. >O<J + 12,7 Cal.
Tabelle 11
S w0y Hr Mg 2 53 T
gl T = wo 1| * [Vers.- |__Gr.-Mol.
@ s ! ers,- |__ T~ X
S| Mg |(43H7J CeHe | © < Cal. " Cal. J
3 0.7981; 13,07 | 14.68 | 14.36 741.00 ‘0.5601‘—3.48 418.5 12.58  52.63
4]1.2010. 18.22 | 16.21 }14.36 742.47 0.8501 —0.55 631 7 12 62 52.19
i ‘ 12,625
12.60: 52,71
n-C3 H
[ H Mg 4 G0 — Gleo MECeHr 19 cal
Tabelle IIL
2 i C¢H9MgJ % s T
g | HDOW LY T [ Vers.: GroMol.
B . S €ers.- !
;7 Mg C“HBJ CeHs | S j * i Cal. ' Cal, J
| ! : ; :
b} 0.6729; 8.76 | 14.94 | 7.18! 740.10 0.5187 +1.12| 382.7 ! 113.65 ' 57.09
6]0.5719  9.58 | 12.64 | 7.18] 74041 0.6414 —L11 ‘4_776.0?1310‘,95_8*0
“ ' 13.37 55.94
["C“ E59>Mg] + 8:g:>0 = 8:g5>0<MgC‘H" + 13.3 Cal.
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Tabelle IV.
4 o Hi MgJ 3 =3 T
gl oy — e} w LY [Vers.: Gr. -Mol,
b~ o ~ U €ers.- :
2| Me CSH“J s Ho S Cal, 'cal J
7 0.74705 9.80 | 13.64 | .18 739.93 0.5256 +1.56] 387.3]12.44 52.04
810.6763 1068 ' 13.06 | 7.18 741.02 0.4803 +2.70 | 353.2[12.53 52.42
‘ ‘ 11 248 52.53
i-Cs Hyy 1 CeHs_~ _ CiHs MgC:H;, -
[ J>ng + CaHs>O = CaHs>O<J ° + 12.5 Cal.
Versuche in Benzin.
Tabelle V.
2 n- 03H7MgJ 2 on T
g |- = 0 W LY oty Gr-Mol
>5 Mg C;H;J Benzin @ : *5‘-’; (53;15 Gal.  J
,9lo.6347 782 ‘ 1315 | 718 737.99 0.4388 +0.76 | 328.0112.21 51.08
10]0.6642 7.05 | 13.01 | 7.18 1739.62 0.4590 +2.87 | 336.6|12.19 51.00
‘ ‘ 112.20 51.04
["'03 H}>Mg] + G0 = Sl o MeOH 1195 cal.
Tabelle VI.
:2 leH”MgJ /Og : ' _3:—5 T
% g W LYt V. GroMol
5| Mg CoHud, Benzin | S =2 Yers. AR
]
0.8433 10.25  12.16 | 7.18 | 740.18 0.5739 +1.97|422.8 ;12.03 50.32
1205915 8.67 1171 | 7.18 | 739.83 0.3952' —3.48295.86' 12.00 50.20
112.02 50.26

C:H; CyH,

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 Erklirung in zwei Um-
stinden: erstens in der geringen Loslichkeit individueller magnesium-
organischer Verbindungen in Benzol vor dem Versuche, zweitens in
der Léslichkeit der entstchenden Aetkercomplexe in Benzol wihrend
des Versuches selbst. Benzin aber erscheint beziiglich seines Einflusses
auf den Wirmeeffect als vollstindig indifferentes Mittel, was ich in
einem Falle, und zwar beim Propyljodid, unmittelbar experimentell
bewiesen habe. Nachdem ich die magnesiumorganische Verbindung

[ CSH">Mg] + Gl o G Hs>O<'I}&’305’H” + 12.0 Cal.
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in Benzin dargestellt hatte, habe ich Letzteres abdestillirt und liess
den Aether in der calorimetrischen Kammer auf die trockne Verbindung
einwirken; dabei wurde fast dieselbe Zahl wie beim Versuche mit Benzin
erhalten, wie aus folgenden Daten zu ersehen ist.

Zur Darstellung des Propylmagnesiumjodids wurde in diesem Versuche
genommen:

Mg 0.6726 g, C3H:J 7.28 g, Benzin 12.8 g.

Darauf wurde siimmtliches Benzin durch Destillation entfernt und die
trockne magnesiumorganische Verbindung in der Kammer mit 7.18 g Aether
bearbeitet.

Wasserwerth des calorimetrischen Systems: 733.45.

Temperaturerhohung mit Correctur fir Wirmestrahlung: 0.46510.

Wirmeiiberschuss, mit dem Aether eingefithrt: 0.710.

Der aus diesen Zahlen berechnete thermische Effect: 341.S kleine Cal.

Daraus der molekulare thermische Effect: 12.19 grosse Cal. oder 51.02
Kilojoule.

(Analoge Versuche in Benzin sind in Tabelle V, Vers. No. 9 u. 10, angegeben.)

Was endlich den Einfluss des Aetheriiberschugses auf den ther-
mischen Effect anbetrifft, so zeigt die Geringfiigigkeit der Zahlen, die
man bei diesen Versuchen unter theilweisem Hinzufiigen des Aethers
erhalten kounnte, dass dieser Ueberschuss als einfaches Losungsmittel
auftritt und in diesem Falle z. B. dem Benzin gleichbedeutend ist.

In meinen ferneren Mittheilungen werde ich zeigen, dass auch bei
indirecter Bestimmung der oben ermittelten Grdssen, nimlich bei der
thermischen Untersuchung der Zersetzung mit Wasser einerseits
individueller magnesiumorganischer Verbindungen, andererseits ihrer
Aecthercomplexe, dieselben Zahlen gefunden werden.

Schluss.

Die cben angegebenen Zahlen zeigen, dass die Anlagerung des
gewdhnlichen Aethylithers an Magnesium(halogen)jodalkyle von einer
bedeutenden Energieausscheidung begleitet wird. Wenn dieser Um-
stand noch nicht geniigend erklirt, warum die umgekebrte Reaction —
das Entfernen des Aethers aus diesen Aethercomplexen — ohne die
gleichzeitige Zerstorung der magnesiumorganischen Verbindung selbst
durch die zu hohe Temperatur nicht mdoglich ist, so widerspricht er
doch keineswegs demn Misserfolge der Versuche von Blaise und
Grignard, welche die Umwandelung dieser Aethercomplexe in die
ihnen zu Grunde liegenden individuellen, gemischten, metallorganischen
Verbindungen zu realisiren versuchten.

Wenn ferner Grignard zu beweisen vermochte, dass die Reaction
von Barbier!) eine znsammengesetzte ist, so zeigen meine Versuche

1 Compt. rend. 128, 110.




wit Bestimmtheit, dass auch die Reaction von Grignard eigentlich aus
zwei Reactionen besteht: 1. der Bildung von Magnesiumhalogenalkylen
und 2. der Umwandelung dieser Verbindungen in ibre Aethercomplexe.

. Die erhaltenen Resultate beweisen, dass wir bier Verbindungen
vor uns haben, welche erstens genau definirt sind, zweitens, wenn
sie nuch aus Bestandtheilen, die einzeln und fiir sich existenzfihig
sind, bestehen, nichtsdestoweniger sich darch feste Bindungen, die
von energetischer Seite den Bindungen typischer, chemischer Sub-
stanzen vollkommen gleich sind, auszeichnen. In dieser Hinsicht kénnen
diese Ergebnisse als Begriindung jener structurellen Vorstellungen an-
gesehen werden, welche durch die, wenn auch beildufig hingeworfene,
80 doch dusserst fruchtbare und tiefe Bemerkang A. von Baeyer’s
liber die Coustitution der Grignard’schen Aethercomplexe hervor-
gerufen worden sind.

Zum Schluss halte ich es fiir meine angenehme Pflicht, hier meine
tiefste Dankbarkeit Hrn, A. N. Schtschukareff fiir sein ungewdéhnlich
bereitwilliges Mitwirken bei meinen Arbeiten und thitige Mithiilfe bei
den tbermochemischen Messungen auszusprechen. Diese Messungen
sind im Laboratorium des Prof. W. F. Luginin ausgefiihrt worden,
und ihre Genaunigkeit habe ich den vollkommenen Apparaten dieses
prachtvollen Laboratoriums in hohem Maasse zu verdanken.

Moskau, Chem. Universitiats-Laboratorium. 21. April 1905.

63l. Hans Stobbe: Die Farbe der »Fulgensiuren¢« und

»Fulgide«. (7. Abhandlung iliber Butadiénverbindungen.)

{Mittheilung aus dem chemiscben Laboratorium der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 28. October 1%05.)

Vor Jahresfrist habe ich in dieser Zeitschrift!) berichtet dber
eine Gruppe zweifach ungesittigter Siuren, die sich ableiten von einer
bisber nicht bekannten Butadién-g,y-dicarbonsiure,

CH,:C. LOOH

CH;: C.COOH’
durch Einfiihrung von Kohlenwasserstoffresten an Stelle der Methylen-
wasserstoffatome. Wir kennen di-, tri- und tetra-substituirte Séuren:

R.gg:g.gogﬂ’ R>C:C.CO0H  R>0:c.000H
R.CH:C.COOH |
R.CH:C.COOH R >c:C.cooH

H Dmae Berichte 37, 2232, 2936, 2240, 2465, 2656, 2662 [1904).



