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Fur die Bibliothek ist a19 Geschenk eingegangen : 
c- 
d (3. Sammlung chemischer und chemisch-technisclter V o r t r i i g r ,  

herausgegeben von I:. B. Ahrens. XI. Band, Heft 8/9: Fr. N. 
Schulz, ,4llgemeinc Clieitiie tler EiweiWstoffe. Stuttgnrt 1907. 

Der Vorsitzende : 
S. Gabr i e l .  

Der Schriftfiihrer : 
C. Scho t t en .  

Mitteilungen. 
205. W. TschelinzePf Die Umwandlung individueller 

magnesiumorganiecher Verbindungen in Aminlromplexe und 
ihre thermochemische Untersuchungcc , 

(Eingeynngen am 11. Miirz 1907.) 

Bei der Einwirkung yon gewiihnlichem Ather auf individuellc 
~iiagnesiumorganische Verbindungen Tom Typus R . MgJ vollzieht sich, 
wie ich zu berichten Gelegenheit hatte I), eine stiirmische Reaktion, durch 
welche sich die bekannten G ri g n a r  dschen Koniplexe bilden j ilire 
Zusainmensetzung wird nacli ineinen Untersuchungen durch die 
Formel RMg J. 2(Cz H2)lO ausgedriickt. Einer ganzen Reibe von Erwa- 
guogen zufolge mu13 diesen Verbindnngen, nach meiner Meinung, eine 
Struktur uach dem Oxoniunitypus zugeschrieben werden, was ich in 
nllgemeiner Form in meinen letzten Mitteilungen entwickelt habe ;)>; be- 
treffs nLherer Einzelheiten in der Struktur jedoch 1-erlangt diese Frage 
eine eingehendere erperimentelle Beleuchtung. In weiteren Berichten 
w r d e  ich noch hierauf zuriickkommen; ich will jetzt nur bemerken, 
(la13 zu Gunsten der Oxoniunitheorie nuch die Analogie der namlicheu 
Verbindungen mit den eben yon mir erhaltenen neuen Verbindungen 
vom Ammoniunitypus sllricht j einer Beschreibung der letzteren ist 
diese Abhandluug gewidniet. 

Schon in meinem ersten Berichte') habe ich auf die Neigung tler 
individuellen magnesiunior~anischen Verbindungen zur Bildung yo11 

I) 1)iese Berichte 38, 3661 [1905]; Journ. d.  R i m .  Phys.-chcm. Ges.  37, 

2) Dicse Berichte 39, 773 [1906]: .lourn. (I. H u s ~ .  P1iys.-chem. Get. 38, 5?9. 
3) Cotnpt. rend. 143, 1237 [l906]: 144, 88 [1907]. 
4) Diese Berirhte 3'7, 2081, 4534 [1901]: Jonrn. d. Knss. Phys.-chem. Ges. 
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Amnioniumverbindungen, die den Ather-Oxoiiiuiiiverbindungeii ahulich 
sind, bingewiesen. Seitdeni ist die Literatur uber diese Prage durcli 
einige Daten bereichert worden: so haben F. S a c h s  und L. S a c h s  ') 
nacbgewiesen, da8 ma~nesiumorganische Verbindungen Komplese i i i i t  

Pyridin ond Chinolin geben; gleichzeitig hat H. Otldo') iiber die I W  
dung von den letzteren nahestehenden Koinplexen berichtet , seinr 
Polemik mit L. und F. S a c h s  iiber die nhhere Zusnmmeusetzung 
dieser Komplese ist jedoch noch nicht entschieden; weiter lint 
J. H o u b e n  3, noch kompliziertere Komplexe magnesiriniorgnnischrr 
Perbindungen mit den Meunierschen Verbindungen besclirieben; in 
letzter Zeit berichtete M. P o p o f f  3 iiber Komplexe der nlinlicheii 
M eunierschen magnesiumorganischen Verbindungen niit liriiniireii 
Aniinen, und endlich wurden yon S e n i e r ,  A u s t i n  und Clarke') ,  
noch kompliziertere Verbindungen, nanilich mit Acridin, die inoglicher- 
weise von derselben Art sind, beschrieben. Alle genannten Autoreii 
erhielten jedoch ihre Magnesium-AminoniiimverbindLingen am iiiagiie- 
siumorganischen Atherkomplesen, d. h. durch Substitution der Ather 
niittels organischer Stickstoffverbindungen ; in meinen Versuchen dagegeii 
erbielt ich die Verbindungen vom Ammoniunitypus direkt nus cleii 
individuellen magnesiumorganischen Verbindungen, also durch die 
Reaktion der direkten Anlagerung stickstoffhaltiger Korper an letzterr. 
Diese Methode hat zwei Vorzuge: erstens erlaubt sie nicht nur, Korn- 
plexe zii erhalten, deren BildungswBrme aus den nhchsten Komponenten 
eine groaere ist, ds die der Atherkomplexe, sondern auch solche, bei, 
denen sie eine kleinere ist; zweitens haben wir bei der Anwendung 
dieser Methode mehr Aussicht auf ein reines Produkt, denn bei gleicli- 
zeitiger Gegenwart von ;ither und Amin konnte man, wenigstens in 
manchen Fallen, eine Verteilung der individuellen magnesiumorgn- 
nischen Verbindungen zwischen f t h e r  und Amin erwarten, wodurch 
eine Mischung von Osoniuni- und Aninioniumverbindungen erhalten 
werden wiirde. 

Zur Darstellung der Msgnesium-Ammoniuniverbindullgeu nnhni 
ich anfangs die einfachsten Stickstoffverbindungen vom Typus KR,:, 
wo R entweder fette oder aromatische Radikale waren, oder auch 
kompliziertere Stickstoffverbindungen, doch ebenfalls tertiiirer Nat iir, 

wie z. B. Pyridin und Chinolin; dn jedoch die Verhaltnisse der letztereii 
zu den individuellen magnesiuniorganisclien Verbindungen, besonders. 

I) Diese Berichte 37, 3088 [1904]. 
?) Atti R. Acccld. dei Lincei l<oma [5] 13, 11, 100: Zentralbl. 1904, 11, 536, 
3, Dime Berichte 38, 3017 [1905]. 
') Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 38, 681. 
5, Proc. Chem. SOC. 21, 227; Journ. Chem. SOC. 87, 1469. 



1489 

bei thermochemischen Uritersuchungen, ganz verschiedene sind YOII 

denjenigen der einfachsten tertiaren Amine, h o  sah ich mich genotigt, 
sie in eine besondere Gruppe einzuordnen; iiifolgedessen beschahige 
ich mich in meineu Berichten nusschlieBlich wit Komplexen mit ein- 
fachen tertiaren Aminen voni Typus NR3, dereii Stickstoffatoni be- 
stimmtere Funktionen aufweist. 

Bminkomplese dieser Art werden ahnlich den tlierkomplexen 
durch einfache Einwirkung der tertiaren Amine auf indiriduelle iiiag- 
nesiumorganische Verbindungen unter gewohnlichen Bedingnngen er- 
Iinlten. Sie bilden ihrem duBeren nach feste, lockere, weiBe Korper, 
die bei niederen fetten Aminen in Benzol leicht loslich, in Benzin da- 
gegen unloslich sind, bei hoheren fetten oder aromatischen Aminen aber 
entweder schwer oder sogar ganz unliislich sind, sowohl in Benzin, 
nls auch in Benzol. Ihre chemischen Eigenschaften im Sinne ihrer 
Eiuwirkung nuf carbonylorganische Verbindungen, Wasser usw., scheinen 
iiberhaupt keinen Unterschied yon einer ahnlichen Einwirkung der 
Atherkomplese aufzuweisen , wodurch ihre priuzipielle Aaalogie mit 
den letzteren nachgewiesen wird. Diese Ahnlichkeit lieBe sich auch 
in der Nomenklatur Zuni Ausdruck bringen, indem man den Amin- 
tuid den Ahherkomplexen analoge Benennungen gibt ; behalt man fur 
letztere die Renennung PA t h e r R t ea bei, so niii 13te man erstere .Am i - 
n :it e* nennen. 

Beide Reihen yon Koniplesen weisen jedoch auch einige Unter- 
schiede auf, an erster Stelle in ihrer Zusarnniensetzung. Kiinnen bei 
gewohnlichen Bedingungen zu den individuellen inagnesiumorganischen 
Verbindungen ein oder zwei Molekule der Ather addiert werden, so 
treten die tertiaren Amine nur in der Zahl von eineiii Molekul mit 
ihnen in Verbindung, so da13 die Forni der hieraus entstelienden Aiiii- 
nnte durch 

RYg J. NRa 
zum Ausdruck gebracht vird. 

Bis jetzt ist es schwer zu sagen, weshalb weniger Amin a13 
Ather in Verbindung tritt; niaii kann jedoch die Bemerkung nicht 
linterlassen, da13 bei der Bildung \-on Komplexen niit Stickstoffver- 
hiiidungen iiberhaupt sehr oft weniger Stickstoffkorper in Verbindung 
tritt, nls dies bei Sauerstoffverbindiingen der Fall ware. Hierauf be- 
griiiidet sich aoch der Satz We r n e r s ') uber die Bestiiiimung seiner 
,)Koordiiiationszahl(( aus der Znsammensetzung derdmmoniak- und Amin- 
koniplexe: diese Zahl knnii jedoch nicht aus der Formel von, beispiels- 

') A. Werner, aWeuei-e Anacliauungen niif den1 Gehiete tlcr anorgaii. 
Cheniiea, S. 110 [1905]. 
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weise, Hydraten begriindet werden, wo die Anzahl der Wasscrniole- 
kiile die .Koordinationszahla oft iibertrifft. 

Betreffs der Konstitution dieser ,Aminate(( stellen sich uns 
zwei Moplichkeiten entgegen , die dorch folgende Schemata zum Ails- 
druck gebracht werden : 

I. R-N<MgJ R\ -R und 11. R \  K'N<MgR, J 
R/ R/  

I. R-N<MgJ R\ -R und 11. R \  K'N<MgR, J 
R/ R/  

denjenigen vollstandig analog, die wir bei den Monoatheraten hatten. 
Naturlich sind das, wie auch bei den Atheraten, nicht die einzigen 
theoretisch moglichen Anlagerungsfornien von RMgJ an tertiare Amine, 
jedoch meiner Meinung nach die wahrscheinlichsten. In meinem 
ersten Artikel iiber diesen Gegenstand ') hatte ich mich enthalten, 
diese Verbindungen durch eine Konstitutionsformel auszudriicken, denn 
der Ausdruck, den ich anfangs im Sinne der ersten Pormel in den 
Protokollen der Russ. Phys.-chem. Ges. ziir vorlaufigen Orientierung 
gegeben hatte, schien mir damals wenig zufriedenstellend. Spater 
jedoch, als mir nach meinen weiteren Untersuchungen die Oxonium- 
formel von B a e y e r  und Vill ig e r  fur Atherkomplexe wahrscheinlicher 
geworden war, schien mir auch fur die Aminkomplexe die Formel vom 
Typus I1 entsprechender 3. 

I) Dime Berichte 37,4534 [1904].; Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 37,365. 
In diesem Sinne wurde es auch z. B. von Hrn. J. B. Tingle aufge- 

fdt, wie aus seiner Ubersicht meiner Arbeiten im BAmer. Chem. Journ.<< (Bd. 
85, S. 94) EU ersehen ist; trotzdem hatte ich bisher bei meinen Untersuchun- 
gen der Atherkomplexe noch nicht Gelegenheit gehabt, darauf hinzuweisen, 
was auch gerechterweisc die Anfechtungen von Seiten von Blaise nach sich 
zog. Doch bin ich mit der Meinung von 
Blais e nicht einverstanden, dall die Wahl zwischen diesen Formeln auf Grund 
der Zersetzung der Aminkomplexe durch Wasser zu treffen sei, denn die Zer- 
setzung durch Wasser mull nach beiden Formeln zu gleichen Produkten fiihren: 

(Bull. SOC. Chim. [3] 86, 90.) 

+R'H + '/2 MgJ, -t '/a Mg(0H)z 

11. R - ~ N < $ ~ ,  "\ + H ~ O  = R \  R-- NY: goI-I + RX = R-N "\ + 1 j Z  I I ~ J ~  
H,,  R/ ''15 R /  

+ ' 12  Jdg (0H)z + R H, 
und auf keine Weise kann man, meiner Meinung nwh, R4N.0H erhalten, 
wie B l a i s e  vermutet. Dessen ungeachtet hat Blaise vollkommen Recht, 
dall man den M~nesium-Ammoniumverbindungen, den Oroniumverbindungen 
analog, die Formel vom Typus I1 zuschreiben musse; diese meine bchon 
liingst gefdte Meinung kann ich jetzt durch Experimente bekrhftigen, die 
ich in nieinen niichsten Artikeln beschreiben werde. 
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Geht man yon dieser Formel aus, so wird der ProzeS der An- 
lagerung individueller magnesiumorganischer Verbingungen an tertiare 
Amine e r s t e n s in der Zerspaltung der magnesiumorganischen Ver- 
bindungen in zwei Gruppen - J und MgR - und zwe i t ens  in der 
Anlageruhg dieser beiden Gruppen an das Stickstoffatom des Amins 
bestehen. Die bei dieser Operation entstehende Warme wird die 
$3 i ld  u n g s w a r m e d e r Mag n e s i u m -Am m o n i  u m v e r b i n  d u n  g e n  
aus i h r e n  nachs t en  Komponentencc ausdrucken. Bezeichnet man 
diese Wiirme durch Q, so wird der ganze ProzeB durch folgende 
thermische Gleichiing ausgedriickt : 

[RMgJ] + NRs = RMgJ.NR3 + Q, 
wo das R der magnesiumorganischen Verbindung in allen folgen- 
den Versuchen ein und dasselbe Radikal bezeichnet, NRI jedoch in 
verschiedenen Versuchen auch verschiedene Aniine, sowohl mit fetten, 
als auch mit aromatischen Radikalen. 

Diese Untersuchung soll also den EinfluB der Radikale auf die 
Natur des Stickstoffatoms der Amine zeigen, und die Vergleichung 
ihrer Resultate mit denjenigen meiner fruheren ahnlichen Untersuchung 
in der Reihe der Oxoniumverbindungen soll klarstellen, wie weit eine 
Analogie zwischen dem Sauerstoff- und den Stickstoffverbindungen im 
Sinne des Einflnsses der verschiedenen organischen Radikale auf ihre 
Zentralatome - Stickstoff und Sauerstoff -, wenn ihre uberschussigen 
Valenzen zum Vorschein kommen, zu ziehen ist; sie soll auch die 
relativen Energiemengen zeigen, die in Gestalt von Wiirme bei der 
Bildung analoger Oxonium- und Ammoniumverbindungen abgegeben 
werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
Der ProzeD der Umwandlung individueller magnesiumorganischer 

Verbindungen in Verbindungen vom Ammoniumtypus geht bei An- 
wesenheit folgender Kiirper vor sich : 1) individ. magnesiumorganische 
Verbindungen, '2) tertiares Amin , 3) Benzol. Zur Charakteristik der 
Versuche ist es unerliiBlich, uber jeden dieser Stoffe einige Bemer- 
kungen zu machen. 

Als individuelle magnesiumorganische Verbindung diente, wie schon 
oben bemerkt, ein und derselbe Korper, namlich das Propylmagnesium- 
jodid die Wahl dieses Korpers erklart sich dadurch, daB er unter allen 
einfacheren magnesiumorganischen Verbindungen am leichtesten und 
am reinshn zu erhalten ist; die quantitative Seite der Darstellung 
von Cs&MgJ liiSt sich nach seiner Zersetzung durch Wasser beur- 
teilen. Folgende zwei Analysen kiinnen eine VorsteUung von dieser 
Seite der Untersiichiing geben. 



1. Zur Darstellung von C3H7MgJ wurde genommeri: 0.6132 g Mg (iiiit 
Beriicksichtigung auf Beimischungen in der Menge ron 0.7 O,O). 

Nach der Zersetzung der magnesiumorganischen Verbindung diircli \l-a.ier 
wurden 606 wm trocknen Gases bei 1 9 O  und 750 mm Druck erhalten. 

Das Gas auf normale Bedingungen reduziert ergibt 559.0 ccm: 
Die Theorie erfordert aber fiir die oben genannte Quantitat C3HihIg.T 

11. Zur Darstellung von CaHrMgJ wurde genommen: 0.6025 g JIg (h- 

Nach Zersetzung der magnesiumorganischen Yerbindung durch 'TR-vI. 

Das Gas auf normale Bedingungen reduziert ergibt 552.3 ccm. 
Die Theorie erfordert aber f i r  die oben genmnte Quantitgt C3H;Mg.I 

563.1 ccm Gas. Unterschied 2.0 O/O. 

Die Einzelheiten der Darstellung inagnesiurnorganischer Yerbi 11- 

dungen habe ich schon fruher beschrieben'); es ist nur  zii beinerlien, 
daf3 hierbei ein Uberschul3 von Jodid genommen wurde, was insoferii 
wichtig ist, da bei diesen Versuchen in die calo~jmetrische Kaiiiiiier 
tertiares Amin bineingebracht wurde; es entsteht also die Frage, 01) 
das bei der Zubereitung der magnesiumorganischen Verbindung iibrig 
bleibende Jodid einen inerklichen EinfluB auf den thermischen Effekt 
aushben konnte. 

Es war zu vcrmuten, daB daa tertiare Amin bei den Versuchen merk- 
lich a d  den fJberschuB von Jodid einwirken werde, doch eine unmittelbm. 
Untersuchung dieser Frage bewies das Gegenteil: in die calorimetriacht. 
Kammer wurde Propyljodid in Benzolltisung eingefiihrt, und d a m  wurdeii 
die zu den Versuchen verwendeten Amine hinzugegossen, wobei nilr eiiw 
nichtbsagende Verlangsamung im Temperaturabfall wahrend 1-2 Minuten 
bemerkt wurde, nach welcher die Temperatur fortfuhr, regelmdig ini vorigen 
Tempo zu binken, was 15 Minuten und langer dauerte. Als ich mich davoii 
iiberzeugt hatte, vermutete ich, daB sich der Vorgang in Anwesenheit \-on 
Ca H7Mg J h d e r n  k6nnte; jedoch iiberzeugten mich abermals unmittelbare 
Versuche unter Einfiihrung geringer Mengen von C3H7MgJ in die Kammer. 
da0 auch die magnesiumorganische Verbindung keine merkliche gegenseitiqa 
Einwirkung von Jodid und Amin Iiervorruft. Dadurch murde auch die ge- 
faBte Vermutung beseitigt. Also, obgleich tertiare Bmine zweifellos auf Jo- 
dide reagieren, so ist doch dieGeschwindigkeit dieser Reaktion unter den Ter- 
suchsbedingungen eine so geringe, daf3 man sie praktisch mit volleni Kecht 
rollkommen ignorieren konntc. 

Die zu den Versuchen Ferwendeten tertiiiren Amine wurden vor den 
Versuchen sorgfiiltig iiber metallischem Natriuni destilliert, wobei Fraktioiien 
von dem jeweiligen Amin streng entsprechender Temperatur gesammelt nurdeii. 

572.8 wm Gas. 

mischungen: 0.7 'J/o). 

erhielt man 604 ccm troches Gas bei 200 und 746 mm Druck. 

Unterschied 2.4 O/o. 

I) Diese Bcrichte 38,3666 [1905]; JOUI~ .  d. Russ. Phys.-chem. Ges.37, 1104. 
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Bei Einwirkung auf eine magnesiumorganiache Verbindung schieden sie gar keine 
Gasbliischen aus, was uberhaupt a la  p t e r  Beweis ihrer Reinheit dienen kanu. 

Was endlich das Benzol anbetrifft, so ist es  TO^ den Versuchen cbenfalls 
iiber tnetallisch~m Natriuui destilliert \{-orden. 

In denjenigen Fallen, wo tertigre Amine, die ihrer Konstitution 
nach ausschlieSlich die einfachsten Radikale enthielten, zu den Ver- 
suchen mit Benzol dienten, erhielt man nach Beendignng der Operation 
eine dickflussige Liisung, da die sich bildenden Aminkomplexe in 
Benzol leicht loslich h d ;  im Gegensatz hierzu bildeten sich bei h6heren 
fetten (mit dem Radikal Cs Hll), besonders aber bei aromatischen Aminen 
- genauer bei fettaromatischen, denn ich nahm Amine, in denen nur 
das  eine von drei Radikalen aromatisch war - Korper, die entweder 
unloslich in Benzol oder nnr wvenig darin loslich waren. 

Die Versuche selbst wurden folgendermalen angebtellt : Nach der Zube- 
reitung der individuellen magnesiumorganischen Verbindung, unmittelbar i t i  

dlerselben Kammer, worin der Versucli angestellt n erden sollte, wurde terti%rcs 
Amin direkt in dem Tropftrichter abgewogen, aus welchem es -w%hrend dcs 
Versuches Iierausflol. Die Aniine nahm ich immer in fast genau theoretischcr 
Menge, iibrigens iindert ein Uberschul davon nichts wesentliches am Vor- 
gange, degn es tritt immer nur ein Molekiil Amin in Reaktion. Nach clrr 
Aufstellung der Kammer im Calorimeter und zehn Zwischenpausen (5 Min.) 
der Anfangsperiode, wurde die ganxe Xenge tertiiirea dmin in Benzolbaung 
auf ein Ma1 in die Kammer eingefiihrt uud die Ileaktiousmischung mit clem 
Platinriihrer sorgfiiltig durchgemengt. Der Tropftrichter wurde danach niit 
einer abgewogenen Quantitat absoluten Benzols ausgespiilt, wodurch die letzten 
Yengen Amin in die Kammer gebracht wurden. Bei diesen Bedingnngen 
siihrte die Hauptperiode 4-6 Minuten: nachdem dann nocli 10 Ablesungen 
vorgenommen worden waren, welchc die Schldperiode bildeten, galten dic 
Tersuche als beendet. 

Die Resultate dieser Versuche sind in folgenden sechs Tabellen 
dargestellt, worin angezeigt sin!: 1. die Mengen von Magnesium, Jodid 
und Benzol, die zur Zubereitung der individuellen magnesiumorga- 
nischen Verbindungen dienten; 2. die Menge Amin, die zum Versuch 
genommen wmde, wobei in den ersten drei Tabellen die Versuche mit 
Amhen der Fettreihe dargestellt sind : Triathylamin, Tripropylamin 
imd Tri-i-amylamin, und in den folgenden drei die Versuche mit 
Aminen der aromatischen Reihe: Dimethylanilin, Dimethyl-o-toluidin 
und Diathylanilin; 3. der Wasserwert des calorirnetrischen Systems 
= W; 4. die Temperatursteigerung niit Korrektur auf Wiirmestrahlung 
t, - t. (+ t,); 5. der Warmeiiberschd, der mit dem tertiHren Amin 
und mit den1 zii beiner Auf losung beniitzten Benzol eingetiihrt worden 
ist = 7 ;  endlich 6. der thermische Effekt Q, der unmittelbar fur die 
gegebene Menge individueller magnesiumorganischer Verbindungen in 
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fi - 
Mg 

7 0.6167 
S I 0.6106 

kleinen Cal. aufgefunden, so auch fur ein Grammrnol. in groSen c:~], 
und in Kilojoulen ausgerechnet worden ist. 

C3H?J CGHs 

7.2 13.7 
7.6 12.9 

2.72 743.3 0.4146 
2.47 I 741.1 I 0.3780 l o  -0.4 

- 
Q 

vers.- I G~.-v 

308.2 11.68 48.8s 
280.5 11.71 49.00. 

11.70 I 48.94 

Gal. I Gal. 

T a b e l l e  TI.  
RMgtJ + (CaHi)aN. 

10.32 I 43.17 

Tabelle 111. 
RNgJ f (C5H11)3N. 

i 

41 RMg J 

Q 

9.00 I 37.62 

Cal. 

3.17 742.2 0.1308 0 97 1 3 7 8  15.S1 
3.10 I 743.1 10.1313 I 0 I 97:6 I 3:83 I 16.02 

3.81 I 15.91 
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h 

i ENg J d 
3 u" 

v 7yv 
.n 2 a 

J/Ig CaHyJ C ~ H G  5 
6 

Tabelle V. 
N N g J  + CHT.CsH,.N(CH&. 

Q c n  
C L  

!; 7 u u  verS.- Gr.-Mol. 
Cal. 

Cal. J 

x g 
z v 

u" 

- 
3.48 
3.58 

.6300 6.9 13.6 3.98 
7.4 13.2 3.95 I 

742.6 c 744.8 

744.0 0.0281 0 20.9 0.79 3.30 
743.0 3.0274 0 20.4 0.78 3.26 

Cal. I J 

3.0340 + 0.8 24.5 0.96 4.02 
3.0351 0 I 26.1 1 1.00 1 4.18 

0.98 I 4.10 

Tabelle VI. 
.HMgJ + CGIIS.N(C~H~)J. 

Schlul3. 
Die angefiihrten Versuche beweisen, daB die individuellen mag- 

nesiumorganischen Verbindungen fahig sind, mit tertiaren Aminen 
Komplexe zu bilden, die den MonoBtheraten vollstandig analog sind, 
und dabei mehr oder weniger bedeutende Warmemengen ausscheiden, 
jedoch, unter gewohnlichen Bedingungen wenigstens, keine den Di- 
atheraten analogen Komplexe geben. 

Angesichts des Umstandes, da13 Komplexverbindungen mit tertiaren 
Aminen verhaltnismiiSig sehr selten sind I), gewinnen die untersuchten 
Komplexe ein besonderes Interesse, indeni sie noch aderdem auf eine 
erhohte Pahigkeit der individuellen magnesiumorganiachen Yerbin- 
clungen zur Bildung von Komplexverbindungen iiberhaupt hinmeisen. 

Was ferner den Einflul3 der Radikale a d  den thermischen Effekt 
der Anlagerung der tertiaren Amine iind folglich aoch ini allgellieinen 
auf die Natur des Stickstoffatoms aubetrifft, so laat sich aus den er- 

I) Vergl. nuntersuchungen in den1 GelJietc der Koniplexverbindungen~ 
von I,. Tscliugaeff, S. 110. 
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baltenen Zahlen ersehen, daS mit der VergrBBerung der Masse der 
Radikale in der Fettreihe die Natur des Stickstoffatoms sich in den1 
Sinne verhdert, daB der thermische Effekt der Anlagerung der Amine 
langsam fiillt; bei den1 Ubergang von fetten zu aromatischen Amineii 
1HSt sich sogleich der starke negative Einflu13 der aromatischen Radi- 
kale beobachten, der in einem starken Fallen des thermischen Effekts 
zum Ausdruck kommt und fast bis auf Null sinkt. Wenn man deli 
EinfluB der Radikale auf das Stickstoffatom mit dem EinfluB der- 
selben nuf clas Sauerstoffatom I) vergleicht, soweit sich darauf aus deli1 
thermischen Effekt der Anlagerung der Ather und tertiiiren Amine 
an eine und dieselbe magnesiumorganische Verbindung (C3HrMgJ) 
schlieSen la&, so kann man darin einen beachtenswerten Parallelis- 
intis bemerken, was aus folgender Zusammenstellung zu ersehen ist : 

Ails einer Vergleichung der Zahlen der wagerechten Reihen 18Bt 
sich auch ersehen, da13 bei der Bildung der Ammoniumverbindungeu 
mehr Warme ausgeschieden wird, als bei der Bildung entsprechender 
Oxoniumverbindungen. Diese Folgerung konnte in qualitativer Hin- 
sicht auch vorausgesehen werdep auf Grund alles dessen, was uns 
uber Ammonium- und Oxoniumverbindungen bekannt ist; aber die 
angefiihrte Tabelle gibt auaerdem quantitative Verhiiltnisse an, und 
zwar in Anwendung auf - in chemischem Sinne - so leichtbeweg- 
liche Verbindungen, wie sie in den magnesiumorganischen vorliegen, und 
in einem Medium, worin die Ionisierung ausgeschloasen ist. 

Zum SchluB mu13 bemerkt werden, daS die angefiihrten Unter- 
suchungen erst nioglich wurden, nachdem die individuellen magnesiuiii- 
organischen Verbindungen erhalten worden sind, welch letztere infolge 
ihrer originellen Stellung in der Reihe der Salze, wie ich hoffe, die 
Moglichkeit geben werden, auch noch einige andere Grundfragen BUS 

dem Gebiet der Komplexverbindungen zu beleuchten. 
Es sei mir gestattet, an dieser Stelle Frl. C. J. H e s s e  fur ihre 

Teilnahme an der Zusammenstellung dieser Abhandlung meinen besten 
Dank auszusprechen. 

Moskau,  Chem. Universitiitslaboratoriiim. 26. Dezember 1906. 

’) Compt. rend. 148, 1237 [1906]. 




