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

Komplexverbindungen. 

(Eingegangen mi 21. I'ebrnar 1908.) 

Die i ius  bis jetzt b e l a m t e n  .'itherlcoiriplese tler iiinguesiiiniorga- 
nischen T'erbinclungeii lriiuuen tlnrch die folgentleii beitleii Schemata 
:iusgedrii ckt n. erden : 

BJJg 1 I d .  1 R, 0 1111tl Rl lg l  I:i1.212? ( ) ;  

dminlioinplese aber kiiiineii, \vie icli (lies ii i  nieiner yorigen Arbeit ') 
gezeigt habe, hei deli einf:tchereii Almi~ieii yoin Typus IISN nur in 
i"orm 1-011 Verbiudnngen, (lie tleiri ersteren Sclienin analog sind, dna 
ist niit eiueni Jlolekiil des tertilireii Aniius erhnlteir werdeu; solche 
Koniplese ern-ieseii sich xber fiihig, uoch L:ither z n  nddieren und ge- 
niischte ,)Smiii-Xtherkomllesecc zn bildeii, so dnlJ :in die erw%hntei> 
Konlplese iioclr ziTei Reihen nnzaschlieI3en sind: 

mig rial. 1 ii3 K llIlci 1isig-1 iai. I 1 2 ~  N .  1 1i2 0. 
\Venn inau bei der Dnrstelluiig tlieser Koniplese vou i u ~ l i d u e l l e i t  

iiiaguesiiiruol.gnnischeJi \7erbindiingen :rrisg'eht , so ist der Prozefd, 
i inch tleni sir dabei entsteheri, eine 4irel i te  Anlageriingc(, die fiir 
Konlplese der ersteu drei Arteii in nieineii friillereii ~Iitteilungen Y O I I  

tlieriiioclie~iiischer Seite studiert worden ist; weiin n-ir : h e r  die eineii 
Koinplrse aus den antleren d:wstellen , so wircl dabei ))Substitiit,ic)ii(r 
i i n d  .T'erdr%ugung(( (Umsatz) stnttfiuden. Hei tleiii Stiidiuiii der Ih- 
scheiuiiugeu dieser Art habe ic l i  gefundeii , dn13 man anf clieseiit 
\Vege sowoh1 \-oil Aiiiiiioniuinkoiriplesen Z I I  ~)soui i imlior i i~~lesen,  wie 
:iiicli umgekrhrt yoii Osouinni- zii ,4ninioniiiiiilioi11~,lexell iibergelieli 
kanii, und nitBerclern n i is  Aiiiriioiiiuriiverl~iii~liingeir :intiere Aninlo- 
iiinmverbindiuigen, untl :ins (~)soliiilnl- :tiidere OsoniiiiiiTer1,iucliin~eri 

I )  Dicso Berichte 40, 1487 [ 19071; Jonrn. 1 h s .  I'hys.-chem. Ges. 39, 
Ilett  5, 1250. 
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erhnlten l imn.  Diese Verdr~tiigniigsl)r~~zesse auf den1 Gebiet der IConr- 
plexverbindangen sclieinen den gewohnlichen, nus tleiii Gebiet der  
Atomverbindongen belrniinteu Substitutiousrenktioneii rollkoninien nna- 
log zu sein. 

Rei diesen Uni\wndlnngen siud wir berechtigt, (Ins inelir oder 
riiioder deutliche Auftreten des ~er te i langsprinzips  zii ervnrten. I ,etzte- 
res mi18 in1 allgemeinen bei diesen Prozessen ohne Zweifel stntttindeii, 
praldisch aber verlkift die Iioniplesbildung, wie nus deli therniischrii 
Effekten zii folgeru ist, ininier ziemlicli rollstlndig in tler 1ticht.nng 
tlesjenigen Iioniplexes, dessen 13ildnugsw0rme nus den nLclisten Koni- 
ponenten die grofite ist; Gleichgewicht tritt folglich bei vorherrschen- 
deni iiberschu{$ cles einen Ingreclienten ties Systems ein. 

In einer g 1 -  
sernen, calorirnetrischen I h m m e r  iiiit 12iickflnl.)kiihler wurcle ini Wnsser- 
stuffstrom die individuelle n~:ignesiurriorgnriische Verbindung dnrgestellt. 
und zn clieser feruer eine gennn nbgewogene Menge Atlier oder r\miii 
hehufs 1)arstellung des gewcinschten Roiupleses zngegeben; tl:innch wiirde 
die Iiainnier i u  das Cnlorinieter gebracht, uncl hier nwrde die vorbe- 
reitete Iioniples~-erbiudunging in die neue Iioniples\.erbiiiduug. verwnndelt 
clurch Zngiefien gennu :tbgewogener Mengen A ther otler hiiiiii nus 
eineni Tropltrichter, welcher ziiletzt sorgfiiltig niit nbsolutem Renzol 
gewztschen \vurde, linter starkelii Riihren iriit eineni Plntinriihrer; der 
dabei resultierende thermisclie Effekt \vurde niittels eines cnipfind- 
lichen Thermometers gennn so wie i n  meineii friiheren Untersnchungen 
gemessen, :tus diesem nber iind (leu bereits bel~iuntei i  Additions- 
wiirmeu cler A4ttlier unci Amine Itonnte irinii iiher t ~ e n  Verlanf t ~ e s  vor- 
liegentlen Prozesses Schliisse ziehen. 

1;iir cliejenigeo IConq)lese, ~velclir bei tlen i i i  tlirser Mit,teilnng be- 
whriebenen Versnchen i i i  Betrdcht Iionimen, siiitl in iiieineii friiheren 
Arbeiten folgende Bildnngs\\-~rnien nns tlrn iiliclisten Koinpc~nenterr 
gefunclen worden : 

C:; tliMgrJi-l(CyHj)?O G.23 Cnl. ( ~ ‘ : ; ~ I i ~ l ~ J + ( ~ ? I ~ ~ ) ~ ~  . . . . 11.70 Cal. 

Die Tersuche wnrilen folgeuderinnllen nnsgefLihrt : 

)) +2(CyHj)zO 12.60 )) + (CSH7)::N . . . . 10.3 )) 

)) + 1(c5f-111)20 5.91 2 )) -t(C:Hii):gN . . . . 9.00 )) 

)) +2(C5€€11)?0 10.31 )) )) i (I6 H:,.N(CH& . . 3.s1 )) 

)) + ( : I 1 3  . (IClIl .N(Cl-Jn)s 0.98 )* 

Mit diesen neun Iioiiiplesen hnbe icli :111e \pier obeii erwiilinten 
lJni\\.nndlnngstyl,en x-envirldicht. Die ‘l’nbellen, \velche ( l i e  Krgeb- 
nisse clieser Untersiichungen Torstellen, sind n i i f  tlieselbe Art w i v  
die in meinen vnrigen Arbeiten befintlliclien ziisaiiiriieiigestellt, wohei 
sie der syateinatischen Ordnung hnl1,er iracli tlrn U~ii~v:nidln~igstspell 
verteilt sind. 



I. U m w a n d l u n g  d e r  A t h e r k o m p l e x e  in ande re .  
Die Frage iiber die Art nnd W-eise, wie die Athermolekule an 

die individuellen magnesiumorganischen Verbindungen gebunden sind, 
umgehend, konnen wir von der Tatsache, da13 sich deren zwei an- 
lagern, ausgehen und in den Molekulen der individuelleii magnesiumor- 
ganiscben Verbindungen zwei Stellen unterscheiden. Diese Stellen 
konnen entweder gleich oder verschieden sein. Sind sie gleich, so 
miissen wir trotz verschiedener Ordnung in der Bertretung dieser 
Stellen durch zwei verschiedene Nolekiile in beiden Fallen durch di- 
rekte Anlagerung eine und dieselbe Komplexverbindung erhalten. Sind 
diese Stellen dagegen verschieden, so miissen' wir erwarten, daIJ bei 
verschiedener Ordnung in deren Substitution diirch zwei verschiedene 
Gruppen entweder Isomere entstehen merden oder in einem dieser 
Falle znerst Verdrangeii der ersten Gruppe durch die zweite und 
dann eine neue Anlagerung der verdrangten, aber nun an die andere 
Stelle stattfinden wird. Der Umstand, daB die einfachsten tertiaren 
Amine nur die eine dieser Stellen vertreten, bedentet nach meiner 
Meinung die Verschiedenheit dieser Stellen; v i r  kiinnen sie deshalb 
als Stellen A und B bezeichnen. Von diesem Standpunkt aus miissen 
wir also bei der Umwandlnng der einen Atherkomplexe in andere 
Erscheinnngen von der zweiten Art erwarten. 

Allein es war unmtiglich, an den Monoiitheraten in Anbetracht 
der geringen Unterschiede in ihren BildungsmErrnen mit geniigender 
Gewaheit den Verlauf dieses Prozesses zu verfolgen; das wird weiter 
an den Uniwandlungen anderer Typen gezeigt werdeii. Hier ist nur 
konstatiert worden und zwar iiur unter Anwendung der Biztherate, 
da13 in diesen Komplexen die Verdrangung des einen Athers durch 
den anderen sogar bei geringem Unterschiede in den Bildungswiirmen 
der Komplexe ziemlich vollstandig in einer Richtniig x.erlauft, SO daB 
das eine Atherat, z. B. RMgJ.2(CsHI& 0, fast ganz in dns andere, z. R .  
RMgJ.2(Cz Hs)z 0, iibergeht. Die ziir Ermittelung des thermischen 
Effektes bei der Verdrangung des iso- Arnylathers diirch Athylather 
aufgestellten Versiiche sind in foigender Tabelle clargelegt : 

T a b e l l c  1. 
RMg J. S (Cs Hi,), 0 -* RMg J .a (C, Hj)? 0. 
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m - 
I 

G z 

5.83 
5.70 

Aus den iin allgemeinen Teile angegebenen Zalilen ist zu erseheii, dall der 
eigentliche Abspaltnngsprozell des Loaniyl%th&s von dein gegebenen Iioiii- 
plexe allein 10.31 Cal. verbrauchen muBte , die slleinigr Anlagernng dea 
Kthyliithers aber 12.60 Cal. liefern muI3te; folglicli mnllte die vollstiindigr 
Verdriingung 2.29 Cal. geben. Experimentcll wurdcn 2.09 Csl. gefnnden. 

11. U m w a n d l u n g  d e r  A m i n k o m p l e s e  i n  n u d e r e .  
Wegen der im Vergleich mit deli Atheraten einfacheren Zusanimen- 

setzung der Aminate verlauft der Verdrangungsproze~~ eines Amins 
durch ein nnderes \riel einfacher, als der Umwandlungsprozell der 
Atherate in  andere. Es tnitcht hier aber die Frage nuf, welche voii 

den beiden von uus angedeuteten Stellen - A oder R - im Molekiil 
der magnesiumorganischen Verbindung von dem Amin vertreten wird 
und unter welchen Umstiinden das Amin eliminiert wird:’ 

Diese Frage werden wir etwas spiiter diskutieren. 
Zwecks Untersuchung dieses Typus von Uinwandlungen der 

magnesiumorganischen Komplexe habe ich Versnche uber die Yer- 
drangung: I. des Dimethylanilins durch Tripropylamin und 2. des Di- 
methyl-o-toluidins durch Triisoamylamin angestellt , deren Resultate 
in Folgenden Tabellen dargestellt sind : 

T a b e l l e  11. 
Il Mg J . (CeH.5) N(CH3)z + 11Mg.l. N (C3Hi)S. 

w 

742.8 
743.0 

RMg J. (Ce H,) N (CH3)n 

6.43126.38 
Aus den ini allgemeinen Teile angegebenen Zahlen ist zii sehen, 

daB die Verdrangung des Dimethylanilins 3.S1 Gal. verbrauchen, die An- 
Iagerung von Tripropylaniin aber 10.32 Gal. liefern mitWte; folglicli 
muI3te die vollstandige Vertlrangung 6.51 Gal. liefern. Experimentell 
wurden 6.43 Cal. gefiinden. 

T a b e l l c  111. 
R M g  J . (CHI . Cs H 3  N (C133)~ PF WMg J . N (Cs II1i)a. 

* RM~J.(CH~.C~HI)N(CH& 

i 

5 10.6150 1 5 2  1 12.4 1 3.47 
6 0.6022 5.0 13.0 3.40 

0.2773 1 0 1206.0 1 8.06 1 33.71 
0.2693 4-0.7 199.8 7.96 33.29 

8.01 133.50 
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ALIS den in1 allgenieinen Teile niigegel)eneii Zalilen ist zii seheii, 
dn13 die Verclriinguiig des I)inretli3-l-n-toliiidins 0.98 Cal. ~erbrnuchen.  
die Anlagerung des l’riisoamylnniiiis alwr !l.ClO Gal. lieferii mnlJte; 
fiilglicli mufite die Tollstindige Verdr~iiigniig 8.02 t‘al. geben. 13xperi- 
meatell wiirderr h.01 Cal. gefunden. 

IIJ. U n i  11 :I i i  cll u i i  g tl e r A n i i n  k o 111 11 l e i  e i i i  A ni i n - L  tli e I-- 
i ind  i n  r e i n e  A t ~ i e r l ~ o n i p l e \ e .  

l3ei cler Einwirliiing der eiiifnchen Ather nuf Aiiiiiiate koniieii 
wir theoretisch drei Falle erwarteii : 1. :tlz er\tes Stadium die Ter- 
tlriingung des Aniius durch das  erste Molekiil :ither innd ~inchfolgei id~ 
Anlageruug des zweiteii Molekuls Ather;  2 .  ziierst Anlagerung des 
ersten Molekiils Ather und nnchfolgende Vertlringung drs  X i i i i u ~  
durch ein zneites Atheriiiolelrid; 3. vine nusschlieUliclie Aulagerung 
ohne inerkliche Verdringuiig deb arnius  trotz tles iiberschiissigen 
Athers. Die von mir iinteruomnieneu Versiiche liaben, uugenchtet 
des gro13en Unterschiedes cler als A \  usgangsmaterial dielienden Aiiiinate, 
gezeigt, d:tB der bIechenismus der Uni\\andluugen von dieseni T> pii- 
bald niit dein zweiten , bald niit deni dritten Scheriia ithereinstininit; 
i i i  keinrrii der voii rnir ztiitlierten Fiille verliiuft der l’roIef3 nach den1 
eraten Scheiiia. 

In der ersteu Reihe drr betreffenden Versuclie n urtle die stuferi- 
I\ eise Eiiinirkiiiig des ersteu iind (lanu tles zv eiteii hIolekiils -4ther 
iind endlich die gleiclizeitige Ei i i \~irkni ig  1 o i i  z\\ ei Molebiilen de\- 
zelben Athers :iuf dns niis l h e t h ~  lniiiliu eiitdniitleire Aniinat ztudiert: 
tlabei 11 iirtlen folgende Resnltate erhnlteii : 

I : l B P l l C  IV. 

R M g J  .2 (C?H,)?O.  
I: Mg J .  ((;(,I1 ,)N(CII:)Z __+ R Mg < I  . (Ccli j)N (CH ,). (( ‘1 H ,)lo 

X.21 



Dn bei der Anlngerung cles ersteii Molekiils AthylCther m i  ning- 
nesiuinorganische Verbindungen (i.fi3 Cal. entmickelt werden, die AII-  
lagerling von Diniethylanilin aber 3.Sl Cal. liefert, so iiiiifite, falls i i i  

dem soeben nngefcihrten Versiiche bei der Einwirkiing cles ersteil 
Molekiils Athers Verdrangung stattfande, der therniische EEfekt gleich 
2.82 Gal. sein, tatsichlich verden aber 5.22 Cal. erhnlten. Dies deutet 
klar darauf hin,  da13 hier zuerst Aulagerung stattfindet. Wir wisseii 
bereits, dafJ das Eintreten des zweiten akt,herinolekiils iii (lie Zu- 
sammensetzung des ;itherkoinplexes von der .-\ wscheidong von 5.!)7 Cnl. 
hegleitet wird; die experimentell gefundene Zahl ndhert sicli zieinlich 
der soeben erwahnten , ganz mit derselben iibereinstinimeii tniiU sie 
niich nicht, da wir es i n  eineni Falle mit eineirl A\therkomldex, irn 
niicleren dngegen nit. eiuein Aminkomliles zii tun hal+en. 

Das Studiiim der Einvirkung des zweiten .~\tlierniolekiils auf deii 
entstnndenen Iiomplex iinterstiitzt diese Schlnllfolgerniiji. In tler Tat, 
sollte das erste Molekiil das Amin vertlriingen; so iiiiilite tlns zweitr 
Molelriil sicli an das Monoatherat anlagern iind in  dieseiri Falle 
,-).!I7 Cal. eutwickeln. I n  TT’irlrlichkeit werclen niir ;;.56 Cal. gefunden, 
was sehr nahe mit jener Zahl, die gerade bei der Verdr&ngiing des 
Amins durch das zweite Atherniolekd auftreten sollte, ubereinstininit. 

Dieselben \‘ersuche stinimen vollltommen , wie das  ails den, nn- 
gefiilirten Zahlen leicht ersichtlich ist, init Clem oben aiifgestellt,en Schlusse 
iiberein, da13 tlas tertiare Ainin in deni Molekiil tler ind idue l len  
niagnesiiiiiiorganischen Terbindung nii r eiile 1-011 den Stellen einnitiimt., 
welche auch von den -~\theriiiolekiilen bei tler Kinwirkutig ant’ indi- 
vitliielle rii~guesiumorgnnische Verbindungen I)eset,zt \vertlen, iind dali 
tliese Stellen 1-erschieden sind. Wenn wir (lie Stelle, welclle clns dnrch 
dns =Imin siibstituierbare -‘\thermolelcul in Anspriich niniiiit, init A 
bezeichnen, miissen wir aniiehmen, da13 such das tertiiire Amiu gerade 
die Stelle A einuinimt. 

Was die gleiclizeitige Ein\virkung zweier Attierinolekiile mbetrifft, 
so liabe ich dnfiir als Mittel S.T? Val. gefunden. Weiin wir zn dieser 
experimentell fiefundenen Wiirinemenge jeue Wirnie  ntlclieren, die das 
Verdriiigen des 1)imethylanilins verbraucht, d. i. 3.81 Cxl., bekoiiinieii 
wir 12.53 Cal.; die direkte .\nlagernng ~ o i i  zwei Atherniolekiilen aher 
:in inrlividuelle m:igiiesiuniorganische Verbindirrigen mulS 12.M Gal. 
entbinden. Folglich unterliegt dnnncli die vollstiindige Utiiivanclluii; 
(leu Ariiinkom1)leses in  den rein iitherischen Komplex lteiiieni Zweifel. 

Fiir die zweite Reihe diesbeziiglicher Versiiche \viirtlen Konil’lexe 
gew5hlt , die i n  ihrer Znsatiimeiiset,ziiug ‘I’ri%thylnniin. Tripropylaniiii 
iind ‘I‘riisoeniylnmin enthalten ; sie wurdeii i n  genau tlerselben Art tler 
Einwirkung von Athylather iinterworferi. Die Ergebnisse dieser Ver- 
siiche sind in den Tabellen Y-WI zuaxniniengestellt : 
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0 ‘  C A  
+ - _  

R Mg J . N (C? H5)3 
n 

v; h: 
c v  

T a b e l l e  V. 
KMa J . N(C? Hd3 + R AIR J. N ( C n  Hjj3. (C? 0. 

(2 
vera,- Gr.-?/iol. 

Ca‘. 1 .T 
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Diese Versuche zeigen, daS bei der Einwirkung des ersten SJole- 
kuls Ather, ebenso wie in  den Yersnchen der ersten Reihe dieses Um- 
wandliingstypus, nur Snlagerung stattfindet nnd Arnin-atherkomplexe 
yon dem allgemeinen Schema. 

RJlgti.[RaN]A .[Rz 0113 
resiiltiereu; daS diese aber ferner bei AthertiberschuO fast ganz un- 
Yerandert bleiben, worin eben ihr Unterschied von den oben beschrie- 
benen Komplexen derselben Reihe mit aromatischen Aminen besteht. 

Das indiffereiite Verhalten des zweiten Xthermolekiils zu diesen 
Komplexen bestiitigt vollkommen clie Richtigkeit der oben geniachten 
SchluSfolgerung bezuglich der Ordnung, i n  welcher die Athermolekule 
i n  den magnesiuniorganischen Komplex eintreten, \veil) falls bei der Ein- 
wirkung des ersten ktherrnolekiils Substitution erfolgen sollte , d a s  
zweite k .hermolek~d bei der Anlagerung an das entstandene Atherat 
einen bestininiten thermischen Effekt her\-orrufen wiirde, was in Wirk-- 
lichkeit nicht beobachtet wird. 

IT'. U m w a n d l u n g  d e r  A t h e r k o m p l e x e  i n  A m i n - a t h e r -  
lio m p l e x e .  

T o r  den Urnwandlungen von dieseni Typus stanclen alle diejenigen 
Forscher, welche die Einwirkung der tertiaren dmine auf niagnesium- 
organische Verbindungen, wie sie unter den Bedingungen der G r i g  - 
n n rdschen Methode erhalten werden, T-ersucht haben) namlich 
Y e u n i e r ' )  in Frankreich, S n d b o r o u g h  und H i b b e r t * )  in England, 
F. und L. S a c h s A )  in Deutschland, H. O d d o 4 )  in Italien u. a. 

Was die Komplexe niit Chinolin und Pyridin anbetrifft, bedurfeii 
sie, in Anbetracht der Arbeiten yon F r e u n d 5 )  imd O d d o b ) ,  sowie 
riieiner T-orlaufigen therniochemischen Beobachtungen, noch einer wei- 
teren Untersuchung. Koniplexe aber mit den einfacheren tertiaren 
A4niinen nus i thera ten  waren T-on den erwahnten Forschern gar nicht 
erhnlten worden; zudeni scheinen sie unter diesen Bedingungen kaum zn 
entstehen, wie man nus Polgendeni sehen kann: wenn man in der calo- 
rimetrischen Kaninier ein Biatherat nach der Methode G r i g n a r d s  dar- 

I )  Compt. rend. 136, 759: Bull. Soc. Chini. [3] 29, 311. 
?) Proceed. Chem. Soc. 20, 165. 
3, Diese Berichte 37, 3089 [1904]. 
4, Atti H .  Accad. dei Lincei Iionia [5] 13, 11, 100; Gazz. chini. Ital. 34, 

5) Diese Berichte 87, 4666 [1904]. 
6 )  Atti K. Accad. dei Lincei Xoma [5] 16, I, 538 [Chem. Zentralbl. 1907, 

11, 731; Atti R. Accxd. (lei Lincei Ronia [5] 16, I, 413 [Chem. Zentralbl. 
1907, I, 15431. 

11, 420. 
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stellt und darauf Tripropylarnin einmirken lafit, so entsteht ein so ge- 
ringfiigiger thermischer Effekt, daB man ihn gleich Null annehmen 
kann. bfoglicherweise bildet sich dabei auch eine ganz kleine hfenge des 
Ather-aminkomplexes bis zu eineni gewissen Gleichge\\.ichtsgrnde 
zwischen beiden Komplexen, allein seine Rfenge ist wegen des kleinen 
therinischen Effektes (0.3-0.4 Cal.) schwer mit Genauigkeit zu er- 
mitteln. Es ist :ilso klar ,  daB auf solche Weise ein vollkoniniener 
Aminkomplex nicht zu erhalten ist; im besten Falle bildet sich hier 
ein Gernisch. 

Wenden wir uns jetzt zu den hlonoatheraten, die man nach der 
\-on mir beschriebenen Methode ails individuellen iiiagnesiuiti- 
organischen Verbindungen erhalten kann, so eroffnet sich uns ein gain 
nnderes Bild. Da das Amin, von dern oben aogenonimenen Stand- 
punkt, im Moleltul der individuellen niagnesinmorganischen Verbindung 
nur die Stelle A Pinnehmen ltann, diese Stelle aber in den Monoathe- 
raten vom Ather besetzt ist, so mu13 bei der Einwirkung des fetten 
Amins in erster Phase Substitution des i t h e r s  durch Ainin eintreten; 
der  freigewordene Ather aber wird, wie wir bereits wissen, nicht in 
freiern Zustande bleibert , sondern wird sich bestreben, die Stelle B 
einzunehmen , und als Resultat mussen die bereits oben beschriebc- 
nen gemischten Amin-atherkoniplexe entstehen , wie folgt : 

R Mg J . [Rz O]A + RB N = R Rlg J . [N R31.4 + R:, 0 
R Mg J . [ N Rs]n + RI 0 = R Mgj . [Rd N],i . [Rp O]B . 

Die Versuche der Einwirkung von Tripropylnniin auf JIonoath! 1- 
Sitherat fiihrten zu folgenden Resultaten : 

T a b e l l e  VIII. 
RMg J. (C? H5)2 0 __+ RMg J . N(Cs H1)3. (C? Hs)? 0. 

~~ ~ 

C'al. 

UaB jetzt die Stelle B besetzt ist, mird dadnrch bewiesen, dn13 
-4thertiberschuB jetzt keine Wirknng auf den erhaltenen Komples nus- 
iibt. AuBerdeni miissen, venn  der Proze13 tatsachlich iiach den1 durch 
obige Gleichungen ausgedrucktem Scheni:i verlanft , bei der Verdran- 
gung des Athyliithers durch Tripropylaniin 3.69 Gal. entstehen , weil 
d i e  Anlngerungswarnie des ersten gleich (j.63 Gal., die Anlngerungs- 
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7yarme des zweiten gleich 10.32 Cal. ist und bei den] Kintreten des 
dthylathers in die Stelle B, wie aus den Umwandlungsrersllchen des 
111-Typus zu sehen ist, 3.85 Cal. entstehen muBten, summarisch also 
7.54 Gal. Der Versuch lieferte 7.17 Cal., wodurch nochmals die Rich- 
tigkeit der oben ausgesprochenen Vorstellung iiber den Verlauf dieses 
Prozesses bewiesen wird. 

S c h l u  B. 
Auf Grund der Tatsache, daB die Aminate kein Amin mehr 

addieren kijnnen, Ather dagegen noch aufnehmen, kann man schlieBeii, 
daB in dem Molekul einer individuellen magnesiumorganischen Ver- 
bindung zwei ganz verschiedene Stellen existieren, welche bei Ein- 
wirkung von Ather durch zwei Athermolekiile besetzt werden, von 
velchen aber nur eine durch ein einfaches tertiares Amin suhstituiert 
zu merden fahig ist. 

Das gegenseitige Verdrangen der Amine durch Ather und der 
i t h e r  durch Amine wird weniger durch den Umstand, daB die einen 
Stickstoff, die anderen Sauerstoff i n  ihrem Molekiil enthalten, als durcli 
die darin befindlichen Radikale bedingt. 

Bei den Verdrangungen der Ather durch Ather und der Aiiiiiie 
clnrch Amine verdrangt diejenige Verbindung, deren Anlagerungsw" arme 
an individuelle magnesiumorganische Verbindungen groBer ist, fast gnu z 
jene mit geringerer Anlagerungswarme; es kann hierbei natiirlich auch 
eine Verteilung eintreten. 

Bei der Einwirkung von Xthern :mf Aminate mit aromatischeu 
Aminen findet in erster Phase Adagerung, in der zweiten Verdrangung 
statt; im Falle der fetten Amiue wird nur Anlagerung beobacbtet, und 
mit der Bildung der amin-atherischen Komplexe ist der ProzeB be- 
endet. Bei der Einwirkung von Aminen auf Monoatherate kann nur  
Verdrangung erfolgen und der von der Stelle A verdrangte Ather sich 
aufs neue, allein jetzt an der Stelle B, anlagern, wobei aniin-athe- 
rische, mit den vorigen identische Komplese gebildet merden. 

Die mitgeteilten Beobachtungen, die bei dem Studium der gegen- 
seitigen Urnwandlungen zwischen Magnesium-Ammonium- und hfagoe- 
biuin-Oxoniumverbindungen gemacht worden sind, liefern nach meiner 
Meinung einige Stiitzpunkte fur die Betrachtung der Konstitution der 
magnesiumorganischen IComplexe j dieser Frage aber in ihrem Ganzen 
nird meine niichste Mitteilung gewidmet sein. 

M o s k ail,  Universitat, Laboratoriuni fur Organische und Analytische 
Chemie, November 1907. 




