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stiindigem Stehenlassen nur 0.33 g, allerdings in reinster Form, scharf
bei 222%/:° schmelzend, abgeschieden.
0.0925 g Sbst.: 0.2006 g CO,, 0.0444 g H2 0. — 0.1087 g Sbst.: 19.8 cem
N (149 747 mm).
C‘33 Hg(; OGN](‘.. BCI'- C 59.'_)8, II 5.39, N 2096
Gef. » 59.15, » 5.37, » 21.35.

117. W. Tzchelinzeff: Uber die gegenseitigen Umwand-
lungen der Magnesium-Ammonium- und Magnesium-Oxonium-
Komplexverbindungen.

(Eingegangen am 21. Iebruar 1908.)

Die uns bis jetzt bekannten Atherkomplexe der magnesiumorga-
nischen Verbindungen kiunen durch die folgenden beiden Schemata
ausgedriickt werden:

RMgllal.1R, O und RMglal.2R, 03

Aminkomplexe aler konnen, wie ich dies in meiner vorigen Arbeit?)
gezeigt habe, bei den einfacheren Aminen vom Typus Rz N nur in
Form von Verbiudungen, die dem ersteren Schema analog sind, das
ist mit einem Molekiil des tertiiren Amins erhalten werden; solche
Komplexe erwiesen sich aber fihig, noch Ather zu addieren und ge-
mischte »Amin-Atherkomplexe« zn bilden, so daB an die erwiihnten
Komplexe noel zwei Reiben anzuschlielen sind:

RMgHal.1Rs N und RMgTfal.1RsN.1 R, O.

Wenn man bei der Darstellung dieser Komplexe von individuellen
maguesiumorganischen Verbindungen ausgeht, so ist der Prozel,
nach dem sie dabei entstehen, eine »direkte Anlagerunge, die fir
Komplexe der ersten drel Arten in meinen fritheren Mitteilungen von
thermochemischer Seite studiert worden ist; wenn wir aber die einen
Komplexe aus den anderen darstellen, so wird dabei »Substitution«
und »Verdrangungs (Umsatz) stattfinden. Bei dem Studium der Tir-
scheinungen dieser Art habe ich gefunden, dall man auf diesem
Wege sowohl von Ammonivmkomplexen zu Oxoniumkomplexen, wie
auch umgekehrt von Oxonium- zu Ammoniumkomplexen {ibergehen
kann, und auBerdem ans Ammoniumverbindungen andere Ammo-
niumverbindungen, und aus Oxonium- andere Oxoniumverbindungen

) Diese Berichte 40, 1487 [1907]; Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 39,
Heft 8, 1250.
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erhalten kann. Diese Verdringungsprozesse auf dem Gebiet der Kom-
plexverbindungen scheinen den gewShnlichen, aus dem (Gebiet der
Atomverbindungen bekannten Substitutionsreaktionen vollkommen ana-
log zu sein.

Bei diesen Umwandlungen sind wir Dberechtigt, das mehr oder
minder deutliche Auftreten des Vertellungsprinzips zu erwarten. letzte-
res muf} im allgemeinen bel diesen Prozessen oline Zweifel stattfinden,
praktisch aber verlinft die Komplexbildung, wie aus den thermischen
Effekten zu folgern ist, immer ziemlich vollstindig in der Richtung
desjenigen Komplexes, dessen Bildungswirme aus den niichsten Kom-
ponenten die griBte ist; Gleichgewicht tritt folglich bei vorberrschen-
dem UberschuB des einen Ingredienten des Systems ein.

Die Versuche wurden folgendermallen ausgefithrt: In einer gli-
sernen, calorimetrischen Kammer mit RiickfluBkiihler wurde im Wasser-
stoffstrom die individuelle magnesiumorganische Verbindung dargestellt
und zu dieser ferner eine genau abgewogene Menge Ather oder Amin
behufs Darstellung des gewiinschten Komplexes zugegeben ; danach wurde
die Kammer in das Calorimeter gebracht, und hier wurde die vorbe-
reitete Komplexverbindung in die neue Komplexverbindung verwandelt
durch ZugieBen genau abgewogener Mengen Ather oder Amin aus
einem Tropitrichter, welcher zuletzt sorgfilltig wit absolutem Benzol
gewaschen wurde, unter starkem Riihren mit einewm Platinrithrer; der
dabei resultierende thermische Eifekt wurde mittels eines empfind-
lichen Thermometers genau so wie in meinen friitheren Untersnchungen
gemessen, aus diesem aber und den bereits bekaunten Additions-
wiirmen der Ather und Amine konnte man iiber den Verlauf des vor-
liegenden Prozesses Schliisse ziehen.

Fiir diejenigen Xomplexe, welche bei den in dieser Mitteilung be-
schriebenen Versuchen in Betrdcht kommen, sind in meinen friitheren
Arbeiten lYolgende Bildungswiirmen aus den niichsten Komponenten
gefunden worden:

CiHiMgd + 1(C:H;). 0 6.23 Cal. 4 HiMgd +(C:Hy): N . . . . 11.70 Cal.
» +2(C.H;).0 12,60 » »  +(CsHpsN . . . 1032 »
>+ 1(CH k0 591 » s (CiH N L L L L 9.00 »
» +2(CsHy)20 1031 » » 4+ CgH;.N(CHz): . . 3.81 »

>+ Cly. Col.N(CH,), 0.98 »

Mit diesen neun Komplexen habe ich alle vier oben erwiihnten
Umwandlungstypen verwirklicht. Die Tabellen, welche die Iirgeb-
nisse dieser Untersuchungen vorstellen, sind auf dieselbe Art wie
die In meinen vorigen Arbeiten befindlichen zusammengestellt, wobei
sie der systematischen Ordonung halber nach den Umwandlungstypen
verteilt sind.
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I. Umwandlung der Atherkomplexe in andere.

Die Frage iliber die Art und Weise, wie die Athermolekiile an
die individuellen magnesiumorganischen Verbindungen gebunden sind,
umgehend, konnen wir von der Tatsache, daB sich deren zwei an-
lagern, ausgehen und in den Molekiilen der individuellen magnesiumor-
ganischen Verbindungen zwei Stellen unterscheiden. Diese Stellen
konnen entweder gleich oder verschieden sein. Sind sie gleich, so
miissen wir trotz verschiedener Ordnung in der Vertretung dieser
Stellen durch zwei verschiedene Molekille in beiden Fillen durch di-
rekte Anlagerung eine und dieselbe Komplexverbindung erhalten. Sind
diese Stellen dagegen verschieden, so miissen’ wir erwarten, daf} bei
verschiedener Ordnung in deren Substitution durch zwei verschiedene
Gruppen entweder Isomere entstehen werden oder in einem dieser
Fille zuerst Verdringen der ersten Gruppe durch die zweite und
dann eine neue Anlagerung der verdringten, aber nun an die andere
Stelle stattfinden wird. Der Umstand, daB die einfachsten tertifiren
Amjne nur die eine dieser Stellen vertreten, bedeutet nach meiner
Meinung die Verschiedenheit dieser Stellen; wir kdnnen sie deshalb
als Stellen A und B bezeichnen. Von diesem Standpunkt aus miissen
wir also bei der Umwandlung der einen Atherkomplexe in andere
Erscheinungen von der zweiten Art erwarten.

Allein es war unmdglich, an den Monoiitheraten in Anbetracht
der geringen Unterschiede in ihren Bildungswirmen mit geniigender
GewiBheit den Verlauf dieses Prozesses zu verfolgen; das wird weiter
an den Umwandlungen anderer Typen gezeigt werden. Hier ist nur
konstatiert worden und zwar nur unter Anwendung der Biitherate,
daB in diesen Komplexen die Verdringung des einen Athers durch
den anderen sogar bei geringem Unterschiede in den Bildungswirmen
der Komplexe ziemlich vollstindig in einer Richtung verlduft, so dafi
das eine Atherat, z. B. RMgJ.2(CsHu,): O, fast ganz in das andere, z. B.
RMgJ.2(C; H;), O, tiibergeht. Die zur Ermittelung des thermischen
Effektes bei der Verdringung des iso-Amylithers durch Athylither
aufgestellten Versuche sind in folgender Tabelle dargelegt:

Tabelle 1.
RMgJ.2(CsHin): O > RMgJ.2(C,H;).0.

2: RMgJ.2(C;Hi)2 0 ON o Q

% Bl W LR | 7 | Vers| Gr-Mol

IE Mg C; H;J|CsHs (Cs H11)2 0 9": S Cal. ol 3

110.6192| 6.7 | 17.1 12.1 5.8 |746.0 | 0.0696|+1.5| 53.5 |2.07|8.65

210.6020f 6.0 | 16.3 11.8 5.4 |7438.2 | 0.0681|—2.0| 52.7 |2.10|8.78
2.09 | 8.72
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Aus den im allgemeinen Teile angegebenen Zahlen ist zu ersehen, dall dev
eigentliche Abspaltungsprozel des Isoamylithérs von dem gegebenen Kom-
plexe allein 10.31 Cal. verbrauchen muflite, die alleinige Anlagerung des
Athylithers aber 12,60 Cal. liefern muBte; folglich muBte die vollstindige
Verdringung 2.29 Cal. geben. Experimentell wurden 2.09 Cal. gefunden.

II. Tmwandlung der Aminkomyplexe in andere.

Wegen der im Vergleich mit den Atheraten einfacheren Zusammen-
setzung der Aminate verliuft der VerdringungsprozeB eines Amins
durch ein anderes viel einfacher, als der Umwandlungsprozel der
Atherate in andere. Es taucht hier aber die Frage auf, welche von
den beiden von uns angedeuteten Stellen — A oder B — im Molekiil
der magnesiumorganischen Verbindung von dem Amin vertreten wird
und unter welchen Umstinden das Amin eliminiert wird?

Diese Frage werden wir etwas spiiter diskutieren.

Zwecks Untersuchung dieses Typus von Umwandlungen der
magnesiumorganischen Komplexe habe ich Versuche iiber die Ver-
dringung: 1. des Dimethylanilins durch Tripropylamin und 2. des Di-
methyl-o-toluidins durch Triisoamylamin angestellt, deren Resultate
in folgenden Tabellen dargestellt sind:

Tabelle II.
RMgJd.(CeHs)N(CHz): — LMgJ.N(CsHy)s.

£ RMgJ.(CsHs)N(CHy)s fms o Q

. ol W 15| v |vow | Gr-Mol

g S L4 Vers.-| Gr.-Mol.

; Mg 03 Hz J CG Hs (06H5)N(CHU)2 =z 5 Cal. 7021. T

310.6167| 5.4 | 13.7 3.17 3.74/743.60.2228| 0 |[165.7|6.46/27.01

4[0.6102| 5.1 | 13.2 308  [3.65(742.00.2192/4-0.2] 162.7 | 6.40/26.76
6.43(26.88

Aus den im allgemeinen Teile angegebenen Zahlen ist zu sehen,
dafB die Verdringung des Dimethylanilins 3.81 Cal. verbrauchen, die An-
lagerung von Tripropylamin aber 10.32 Cal. liefern muflte; folglich
muBlte die vollstindige Verdringung 6.51 Cal. liefern. Experimentell
wurden 6.43 Cal. gefunden.

Tabelle 1II.
RMgJd.(CH;.CsH ) N(CH;): —>» RMgd.N(C; Hi)s.

5 [RMgJ (CHy. CsH)N(CHs) | -3 o~ Q

2| ag (o1 come [ami S W [ LT 7 |Vors] GrMol

o I s e e o Cal. |"Gal. |

5|0.6150| 52 | 124 | 3.47(5.83|742.8|02773| 0 [2060] 8063371

6|0.6022 | 50 | 130 | 3.40|5.70 | 7430 |0.2698 |+ 0.7]| 199.8 | 7.96 | 33.29
8.01]33.50
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Aus den im allgemeinen Teile angegebenen Zahlen ist zu sehen,
daf} die Verdriingung des Dimethyl-o-toluidins 0.98 Cal. verbrauchen,
die Anlagerung des Triisoamylamins aber 9.00 Cal. liefern muflte;
folglich mufite die vollstindige Verdriingung 8.02 Cal. geben. Experi-
mentell wurden 8.01 Cal. gefunden.

III. Umwandlung der Aminkomplexe in Amin-éther-

und in reine Atherkomplexe.

Bei der Einwirkung der einfachen Ather auf Aminate kénnew
wir theoretisch drei Fille erwarten: 1. als erstes Stadium die Ver-
dringung des Amins durch das erste Molekiil Ather und nachfolgende
Anlagerung des zweiten Molekiils Ather; 2. zuerst Anlagerung des
ersten Molekiils Ather und nachfolgende Verdringung des Amins
durch ein zweites Athermolekiil; 3. eine ausschlieBliche Anlagerung
ohne merkliche Verdringung des Amins trotz des iiberschiissigen
Athers. Die von mir unternommenen Versuche haben, ungeachtet
des groflen Unterschiedes der als .\usgangsmaterial dienenden Aminate,
gezeigt, daf der Mechanismus der Umwandlungen von diesem Typus
bald mit dem =zweiten, bald mit dem dritten Schema iihereinstimmt;
in keinem der von mir studierten Fille verlinit der Prozell nach dem
ersten Schema.

In der ersten Reihe der betreffenden Versuche wurde die stufen-
weise Einwirkung des ersten und dann des zweiten Molekiils Ather
und endlich die gleichzeitige Einwirkung von zwei Molekiilen des-
selben Athers auf das aus Dimethylanilin entstandene Aminat studiert;
dabei wurden folgende Resultate erhalten:

Tabelle IV.
“l gJ(()(,]I;)N(CH‘;)Q  — RMgJ(UGH;)N(CH,);(( “_)H;,)-_)O

s| wargrcayxem. | o . 0

P Z1w | T v o] GroMol,

5| Mg |04 10: | CoHe | Amin | = =t Verso TR
- ° et (/le. Cﬂ.l | J

RMg . (CeHs)N((Hz)g 4 105 115), 0.

21.83

0.6106 | 7.6 | 12.9

-1

7148.6 ‘0.1793 +0.4| 132.9| 592

3.1()| 1.93

R

.

Lo (Cs )N (CHy)g. (C2 11520 4 1(Cy HL) O,
().1216‘ 0 |90.5

o

5.1012.90 | 744.5.

0.6106‘ 76 | 12.9
R Mg . (Co Ha) N (CHa)s 4 2(C3 Hs): O.

5.56 ‘ 14.88

7479 8.66 [56.21

0.6001 ‘—« 0.6 |449.2

9 |1.?450 ‘ 10.2 ‘ 16.1 | 9.65 | 7.60
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Da bei der Anlagerung des ersten Molekiils Athylither an mag-
nesiuwmorganische Verbindungen .63 Cal. entwickelt werden, die An-
lagerung von Dimethylanilin aber 3.81 Cal. liefert, so miiite, falls in
dem soeben angefithrten Versuche bei der Einwirkung des ersten
Molekiils Athers Verdringung stattfinde, der thermische ELifekt gleich
2.82 Cal. sein, tatsiichlich werden aber 5.22 Cal. erhalten. Dies deutet
klar darauf hin, daf hier zuerst Anlagerung stattfindet. Wir wissen
bereits, dal das Eintreten des zweiten Athermolekiils in die Zu-
sammensetzung des Atherkomplexes von der Ausscheidung von 5.97 Cal.
begleitet wird; die experimentell gefundene Zahl nihert sich ziemlich
der soeben erwahnten, ganz mit derselben iibereinstimmen muf} sie
anch nicht, da wir es in einem Falle mit einem .\therkomplex, im
anderen dagegen mit einem Aminkomplex zu tun haben.

Das Studium der Einwirkung des zweiten Athermolekiils auf den
entstandenen Komplex unterstiitzt diese Schluffolgerung. In der Tat,
sollte das erste Molekiil das Amin verdriingen, so miillte das zweite
Molekiil sich an das Mono#therat anlagern und in diesem Fulle
3.97 Cal. entwickeln. In Wirklichkeit werden nur 3.56 Cal. gefunden,
was selir nahe mit jener Zahl, die gerade bei der Verdringung des
Amins durch das zweite Athermolekiil auftreten sollte, iibereinstimmt.

Dieselben Versuche stimmen vollkommen, wie das aus den an-
gefiihrten Zahlen leicht ersichtlich ist, mit dem oben auigestellten Schlusse
iiberein, dafl das tertiire Amin in dem Molekiil der individuellen
magnesiumorganischen Verbindung nur eine von den Stellen einnimmt,
welche auch von den Athermolekiilen bei der Einwirkung auf indi-
viduelle magnesiumorganische Verbindungen besetzt werden, und dal}
diese Stellen verschieden sind. Wenn wir die Stelle, welche das durch
das Amin substituierbare Athermolekiil in Anspruch nimmt, mit A
bezeichnen, miissen wir annehmen, da auch das tertiiire Amin gerade
die Stelle A einnimmt.

Was die gleichzeitige Einwirkung zweier Athermolekiile anbetrifit,
30 habe ich dafiir als Mittel 5.72 Cal. gefunden. Wenn wir zu dieser
experimentell gefundenen Wirmemenge jene Wiirme addieren, die das
Verdringen des Dimethylanilins verbraucht, d. 1. 3.81 Cal., bekommen
wir 12.53 Cal.; die direlte Anlagerung von zwei Athermolekiilen aber
an individuelle magnesiumorganische Verbindungen mufl 12.60 Cal.
entbinden. Folglich unterliegt danach die vollstindige Umwandlung
des Aminkomplexes in den rein dtherischen Komplex keinem Zweifel.

Fir die zweite Reihe diesbeziiglicher Versuche wurden Komyplexe
gewihlt, die in ihrer Zusammensetzung ‘Trifithylamin. Tripropylamin
und Triisoamylamin enthalten; sie wurden in genau derselben Art der
Einwirkung von Athylither unterworfen. Die Trgebnisse dieser Ver-
suche sind in den Tabellen V—VII zusammengestellt:
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Tabelle V.
RMgJ.N(C:Hs)s —> RMgJ . N(CaHy)s. (CyHy)s O.
‘2. RMgJ.N(C:H;); < =~ Q
Elw | 15|« .| Gr.-Mol.
@ - Ll Vers.- r.-2
4l Mg |CyHyJ|Co Hs|N(CoHy)s| o= N o M
> g|37 sHaN(C sk | Cal Yol J

RMgJ.N(C:Hy)s 4+ 1(C:Hy)e O.
10|0.6334| 7.8 |13.1| 272 |1.99 774.3|0.1380|+0.5|103.1|3‘91|16.3:')
RMgJ . N(C:Hs)s.(CoHs)2 0 + 1(CH;)2 0.

11|o.6334| 7.8 |13.1| 2.72 |1.98 745.2| - | —l — | 0 | 0
RMgJ.N(CyHs)s - 2 (C; Hy), 0.
12'0.5747| 7.0 |12.3| 247 |358 742.3| 0.1296|+0.9| 95.3|3.98|16.G4

Tabelle VI.
RMgJ . N(C;Hi); —» RMgJ . N(CsH:);.(C:H;); 0.

£ RMgJ. N (CyHy)s ) . Q
B ZlW | 17| 7 {Ton ] GrMol
— VeIS- T.~- Mol
Bl Mg |CoHiJ|CsHyN(C HDs| 2 =21 c| e
; g s Hr J|Cs Hg|N (C3 Hy) s} Cal. Cal.| I
RMg J.N(Cy Hy)s - 1(CoHy) 0.
13|0.6158 71 |156| 370 |1.92 743.0|0.1311|—0.6| 980 |‘3.82| 15.98

RMgJ . N(Cs Hy)s..(C2 Hs)s O < 1(CyHy), O.

156 370 |1.94 743.9| - | _-l _ | 0 | 0
RMgJ . N(CyHr)s + 2(C: Hs)z O.

374 |3.62 745.1|O.1338| 0 |99.7

14-| 0.6158| 7.1

13.7 3.88| 16.22

15| 0.6167 | 72

Tabelle VII.
RMgJ . N(C;Hy)s —>» RMgJ . N(C;Hyy)s. (G H;): O.

£ RMgJ.N(C; Hy)s < o Q
R ] GrMol
5| Mg [CoH:I|CoHYN(C Hu| 5 =3 Pl i
~ | = AL Cal.] 2

RMgJ.N(CsH“):; -+ I(CQH5)20
16|0.6255 8.3 |11.9 6.00 |1.95 749.3[0.1323 +0.4| 995 | 5.82

RMg T, N (Cs Hus. (Ca Hy)2 O + (CoHy)2 0.
1.9] 600 |1.97 7508 — —l — 0| 0

17| 0.6253| 8.3

RMgJ . N(C;Hy)s + 2(C2Hs): O
74 |13.4| 6.21 3.94 |745.2( 0.1409 +O.9I 104.1 |3.94|16.47

18I 0.6344
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Diese Versuche zeigen, da3 bei der Finwirkung des ersten Mole-
kiils Ather, ebenso wie in den Versuchen der ersten Reihe dieses Um-
wandlungstypus, nur Anlagerung stattfindet und Amin-dtherkomplexe
von dem allgemeinen Schema

RMgJ.[RsN]s .[R: On
resultieren; daB diese aber ferner bei Atheriiberschufl fast ganz un-
verdndert bleiben, worin eben ihr Unterschied von den oben beschrie-
benen Komplexen derselben Reihe mit aromatischen Aminen besteht,

Das indifferente Verhalten des zweiten Athermolekiils zu diesen
Komplexen bestatigt vollkommen die Richtigkeit der oben gemachten
SchluBiolgerung beziiglich der Ordnung, in welcher die Athermolekiile
in den magnesiumorganischen Komplex eintreten, weil, falls bei der Ein-
wirkung des ersten Athermolekiils Substitution erfolgen sollite, das
zweite Athermolekiil bei der Anlagerung an das entstandene Atherat
einen bestimmten thermischen Effekt hervorrufen wiirde, was in Wirk-
lichkeit nicht beobachtet wird.

IV. Umwandlung der Atherkomplexe in Amin-dther-
komplexe.

Vor den Umwandlungen von diesem Typus standen alle diejenigen
Forscher, welche die Einwirkung der tertiiren Amine auf magnesium-
organische Verbindungen, wie sie unter den Bedingungen der Grig-
nardschen Methode erhalten werden, versucht haben, nimlich
Meunier?) in Frankreich, Sudborough und Hibbert?) in England,
F. und L. Sachs?®) in Deutschland, B. Oddo*) in Italien u. a.

Was die Komplexe mit Chinolin und Pyridin anbetrifit, bediirfen
sie, in Anbetracht der Arbeiten von Freund?®) und Oddo?®), sowie
meiner vorlaufigen thermochemischen Beobachtungen, noch einer wei-
teren Untersuchung. Komplexe aber mit den einfacheren tertifiren
Aniinen aus Atheraten waren von den erwihnten Forschern gar nicht
erhalten worden; zudem scheinen sie unter diesen Bedingungen kaum zu
entstehen, wie man aus Folgendem sehen kann: wenn man in der calo-
rimetrischen Kammer ein Bidtherat nach der Methode Grignards dar-

) Compt. rend. 136, 758: Bull. Soc. Chim. [3] 29, 314.

) Proceed. Chem. Soc. 20, 165.

% Diese Berichte 37, 3088 [1904].

4) Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 13, 1I, 100; Gazz. chim. Ital. 34,
11, 420.

%) Diese Berichte 87, 4666 [1904].

) Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 16, I, 538 {Chem. Zentralbl. 1907,
11, 78); Atti R. Accad. dei Lincei Roma [3] 16, I, 413 [Chem. Zentralbl.
1907, 1, 1543].
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stellt und darauf Tripropylamin einwirken laflt, so entsteht ein so ge-
ringfiigiger thermischer Effekt, dafl man ihn gleich Null annehmen
kann. Maglicherweise bildet sich dabei auch eine ganz kleine Menge des
Ather-aminkomplexes bis zu einem gewissen Gleichgewichtsgrade
zwischen beiden Komplexen, allein seine Menge ist wegen des kleinen
thermischen Lffektes (0.3—0.4 Cal.) schwer mit Genauigkeit zu er-
mitteln. Es ist also klar, dafl auf solche Weise ein vollkommener
Aminkomplex nicht zu erhalten ist; im besten Falle bildet sich hier
ein Gemisch.

‘Wenden wir uns jetzt zu den Monodtheraten, die man nach der
von mir Dbeschriebenen Methode aus individuellen maguesium-
organischen Verbindungen erhalten kann, so eréffnet sich uns ein ganz
anderes Bild. Da das Amin, von dem oben angenommenen Stand-
punkt, im Molekiil der individuellen magnesiumorganischen Verbindung
nur die Stelle A einnehmen kann, diese Stelle aber in den Monoithe-
raten vom Ather besetzt ist, so muB bei der Einwirkung des fetten
Amins in erster Phase Substitution des Athers durch Amin eintreten;
der freigewordene Ather aber wird, wie wir bereits wissen, nicht in
freiem Zustande bleiben, sondern wird sich bestreben, die Stelle B
einzunehmen, und als Resultat miissen die bereits oben beschriebe-
nen gemischten Amin-dtherkomplexe entstehen, wie folgt:

RMgJ.[R: Ola + Ry N = RMgJ.[NRs]a + R: O
RMgJ.[NR;Ja + R: O = RMgJ.[R;N]a .[R; Ols.
Die Versuche der Einwirkung von Tripropylamin auf Monoithyl-
dtherat fiihrten zu folgenden Resultaten:

Tabelle VIIL
RMgJ.(CgHs)QO e RMg‘J.N(C3H1)3.(CgH5)2O~

,;; RMgJ.(C; H;), O = o Q

P LW I3 7 Ve GroMol.

5| Mg |CyH:J|CoH{(C 0] € st Vom0
> z | Cal. | J

19]0.6097| 7.3 |12.3| 1.90 [3.63|745.50.2450 |+ 0.9{183.5 | 7.22|80.19
20{0.6100] 7.1 |134| 191 [3.68|744.4|0.2438 |+ 05]181.0| 7.12 | 2978

Dal} jetzt die Stelle B besetzt ist, wird dadurch bewiesen, daB
AtheriiberschuB jetzt keine Wirkung auf den erhaltenen Komplex aus-
iibt. AuBerdem miissen, wenn der Prozef tatsichlich nach dem durch
obige Gleichungen ausgedriicktem Schema verliuft, bei der Verdrin-
gung des Athylithers durch Tripropylamin 3.69 Cal. entstehen, weil
die Anlagerungswiirme des ersten gleich 6.65 Cal., die Anlagerungs-
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wirme des zweiten gleich 10.32 Cal. ist und bei dem Fintreten des
Athylithers in die Stelle B, wie aus den Umwandlungsversnchen des
III-Typus zu sehen ist, 3.85 Cal. entstehen mulBten, summarisch also
7.54 Cal. Der Versuch lieferte 7.17 Cal., wodurch nochmals die Rich-
tigkeit der oben ausgesprochenen Vorstellung iiber den Verlauf dieses
Prozesses bewiesen wird.

Schlufl.

Auf Grund der Tatsache, daBl die Aminate kein Amin mehr
addieren konnen, Ather dagegen noch aufnehmen, kann man schlieBen,
daBl in dem Molekiil einer individuellen magnesiumorganischen Ver-
bindung zwel ganz verschiedene Stellen existieren, welche bei Ein-
wirkung von Ather durch zwei Athermolekille besetzt werden, von
welchen aber nur eine durch ein einfaches tertifires Amin substituiert
zu werden fihig ist.

Das gegenseitige Verdringen der Amine durch Ather und der
Ather durch Amine wird weniger durch den Umstand, daf3 die einen
Stickstoff, die anderen Sauerstoif in ihrem Molekiil enthalten, als durch
die darin befindlichen Radikale bedingt.

Bei den Verdringungen der Ather durch Ather und der Amine
durch Amine verdringt diejenige Verbindung, deren Anlagerungswirme
an individuelle magnesiumorganische Verbindungen groBer ist, fast ganz
jene mit geringerer Anlagerungswéirme; es kann hierbei natiirlich auch
eine Verteilung eintreten.

Bei der Einwirkung von Athern auf Aminate mit aromatischen
Aminen findet in erster Phase Anlagerung, in der zweiten Verdringung
statt; im Falle der fetten Amine wird nur Anlagerung beobachtet, und
mit der Bildung der amin-dtherischen Komplexe ist der Prozefl be-
endet. Bei der Einwirkung von Aminen auf Monoitherate kann nur
Verdringung erfolgen und der von der Stelle A verdringte Ather sich
aufs neue, allein jetzt an der Stelle B, anlagern, wobei amin-éthe-
rische, mit den vorigen identische Komplexe gebildet werden.

Die mitgeteilten Beobachtungen, die bei dem Studium der gegen-
seitigen Umwandlungen zwischen Magnesium-Ammonium- und Magne-
sinm-Oxoniumverbindungen gemacht worden sind, liefern nach meiner
Meinung einige Stiitzpunkte fiir die Betrachtung der Konstitution der
magnesiumorganischen Komplexe; dieser Frage aber in ihrem (Ganzen
wird meine néchste Mitteilung gewidmet sein.

Moskau, Universitit, Laboratorium fiir Organische und Analytische
Chemie, November 1907.





