
261. W. T s o h e l i n z e f  f :  T h e r m o o h e  misohe 
U n t e r e u c h u n g  der Zerse tzung von magneeium-organisohen  

Aether -Complexen  duroh Wasaer .  
[Aus dem chemischen Laboratorium der Univeraitit Moskau.] 

(Eingegaogen am 10. April 1906.) 

I. T h e o r e t i s c h e r  T h e i l .  
Nachdem ich vermittelst qualitativer Priifung die Identitat der aus 

individuellen, gemischten , magnesium-orgauischen Verbindongen er- 
haltenen Aethercomplexe eineraeits mit denjenigen Aethercomplexen, 
welche unmittelbar in  atherischer Liisung nach der G r i g n  a r  d'schen 
Methode erhalten werden, andererseits festgestellt hatte, unterwarf ich 
beide einem vergleichenden thermochemischen Studium, in der Hoff- 
nung, auch auf diesem Wege ihre Identitat constatiren zu k8nnen. Zu 
diesem Zweck wahlte ich die Reaction der Zersetzung beiderartiger 
Aetherate durch Wasser, in der Aussicht, dass die therrnochemische 
Untersnchung dieser Reaction abgesehen von dem erwahnten Ziel auch 
noch in einigen anderen Beziehungen interessant sein konne. 

In Anbetracht der Ergebnisse meiner letzten Arbeit iiber die Zu- 
sammensetzung der Aethercomplexe magnesium-organischer Verbindun- 
gen ') kann man, ohne die allgemein angenommene Ausdruckeweise 
ihrer Zersetzung ganz zu verwerfen, dieser Reaction folgende Gleichung 
zu Grunde legen: 

thatsachlich karin das aber vielleicht nur bei theoretischen Mengen- 
verhaltnissen der reagirenden Substanzen stattfinden, bei Ueberschuss 
an Wasser entsteht als Reactionsproduct, wie die Analyse gezeigt hat, 
nicht Hlg.Mg(OH), sondern ausschliesslich Mg(OH)z und MgJz. na 
ich aber bei der Zerlegung steta einen grossen Wasseriiberschuss (mehr 
als 40 Mol. auf j e  1 Mol. R.Mg.Hlg.2 RaO) angewandt habe, so ver- 
lief die Zersetzung der magnesium-organischen Aetherate in den von 
mir beschriebenen Versuchen vollkommen dem folgenden Schema 
gemass : 
R.Mg.Hlg.2 RaO + Ha0 = RB + '/z Mg(0H)j  + '/2 MgJi + 2 RzO. 

Aus dieser Gleichung ist zu ersehen, dass dieser Vorgang aus zwei 
Erscheinungen besteht: erstens aus der Zersetzung der eigentlichen 
magnesinm-organischen Verbindung, zweitens aus dem Regeneriren des 
freien Aethers. Aber unter den gegebenen Versuchsbedingungen kommt 
zu diesen beiden Erscheinungen noch eine dritte, vom thermochemischen 

R.Mg.Hlg. 2 RzO + HzO = R H  + Hlg.Mg(OH) + 2 RzO;  

') Diese Berichte 39, 773 [1906]. 
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Standpunkt aus betrachtet, nicht weniger wichtige Erscheinung hinzu, 
und zwar die Aufldsung des bei der Reaction entstehenden Maguesium- 
jodids in Wasser. Von diesen drei Erscheinungen ist die erste und 
dritte exotherm, die zweite, in meinen letzten Arbeitenl) quanti- 
tativ studirte, endotherm. 

Weiter werden im experimentellsn Theile dieser Arbeit von mir 
Tabellen aufgestellt , in deneu Zahlen gegeben sind, welche diesen 
summaren thermischen Effect fur Aethercomplexe verschiedener magne- 
sium-organischer Verbindungen, die sowohl nach der Gr ignard ' schen  
Methode , wie auch aus individuellen magneeium-organischen Verbin- 
dungen, und dahei in  verschiedenen indifferenten Losungsmitteln, dar- 
gestellt wordeu sind, ausdriicken. 

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

A u s  i n d i y id  u e 11 e 11 m a g  n e si u m - o r g a n  is c h e n  V e r  L i n d u n g  e n  
e r  h a1 t e n e  A e t  h e r c o  m p 1 e x  e. 

Die genannten Aetherate wurden aus Magnesium, den entsprechen- 
den Jodiden und Aetber in zwei Phasen dargestellt: zuerst wurden ver- 
mittelst der katalytischen Einwirkung von tertiaren Aminen a )  in iu- 
differenten Losungsmitteln, und zwar in Benzin, Benzol und in einem 
Kohlenwasserstoffe der fetten Reihe, Hexan, die individuellen magne- 
sium-organischen Verbindungen in Form fester, weisser Massen erhalten, 
welch' Letztere dann erst in der zweiten, vollkommen selbststiindigen 
Phase durch uberschiissigen Aether fast momentan in Aethercomplexe 
verwandelt wurden, die der eigentlichen Untersuchung unterzogen 
wurden. 

Ich werde hier nicbt die Darstellungsmethode fur individuelle 
magnesium-organische Verbindungen beschreiben, da  ich dies in einer 
meiner friiheren Abhandlungen gethan habe. Die Mengenverhaltnisse 
der fur die Versuche angewandten Substanzen sind dieselben geblieben. 
Irn Falle des Benzols liiste sich die Betherverbindung, was ich eben- 
falls angegeben babe, in  diesem Lasnngsmittel und lieferte eine voll- 
kommen homogene Flussigkeit, im Falle des Benzins aber  und des 
Hexans unterlagen dem Versuche zwei nicht mischbare Schichten, 
deren untere aus  einer Losung des Aetherats in Aether, die obere aber 
aus Renzin oder Hexan mit etwas Aether bestand. 

I) Diese Berichte 38, 3664 [1905]; 39, 773 [1906]. 
*) Diese Berichte 37, 4534 [1904]. 
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Auch die Versuchseinrichtung selbst erlitt keine Aenderung; nur  
wurde bei diesen Versuchen in den uber der calorimetrischen Kammer 
befindlichen Tropftrichter anstatt Aether Wasser hineingebracht, und 
dasselbe wurde nicht auf einmal, wie der Aether, sondern zu 3-4 
Tropfen nach je  30 Secunden, und erst gegen Ende der Zersetzung 
schneller zugelassen. Diese verhiiltnissmassig geringe Geschwindig- 
keic beim Einfiihren des Wassers in  die Kammer erzielte eine geniigend 
gleichmiis3ige Temperatursteigerung, ohne ein Aufkochen des Aethers 
in der Kammer hervorzurufen. Bei sorgfiiltigem Umriihren des Re-  
actionsgemisches mit dem Platiuriibrer verlief die Zersetzung in regel- 
miissigem Tempo, und die Hauptperiode dauerte 6-12 Minuten, wo- 
nach die Temperatur zu sinken anfing und die Schlussperiode 
eintrat. 

Bei der Berechnung der Resultate sind s l le  diejenigen Bemer- 
kuugen, welche in meiuen vorigen Mittheilungen angegeben worden 
sind, in  Betracht gezogen worden. Als neue Eigenthiimlichkeit er- 
schien bei diesen Verauchen nur die Ausscheidung von gasformigeri 
Kohlenwasserstogen bei den drei niederen Jodiden: Aethyl-, n-Propyl-  
und iso-Butyl-Jodid, und da  die genaue theoretische Berechnung der  
Fehlergrossen, welche durch diesen Emstand bedingt werden konnten, 
gewisse Schwierigkeit bot ,  unternahm ich ihre Aufklirung auf (in- 
mittelbar experimentellern Wege. Zu diesem Zwecke wurde durch eine 
gewohnliche calorimetrische Kammer,  die mit dem betreffenden L5- 
sungsmittel oder einem Gemisch dieser nnter denselben Bedingungen, 
wie dies in den Zersetzungsversuchen stattfand, gefiillt war  , durch 
eine in die Fllssigkeit getauchte Riihre ein Strom von Leuchtgas, 
also YOU einem Case, das  seiner Zusarnmensetznng nach jenen Gasen, 
welche bei der Zersetzung der magnesium-organischen Verbindungen 
entweichen, nahe eteht, durchgelassen und die Temperaturverminde- 
rung, welche dabei beobachtet wurde, gemessen. D a  ich bei den Zer- 
setzungsversuchen mit j e  Grammmolekiil magnesium-organischer 
Verbindung arbeitete, so habe ich auch bei dieeen Versuchen jenen 
Effect, welchen das  Durchlaesen durch die Fltissigkeit von 0.55 Liter 
hervorrief, gemessen. Dabei erwies sich, dass die durch diesen Um- 
stand bedingte Temperatnrerniedrigung im Versuche mit einem Wasser- 
werthe des calorimetrischen Systems von 741-743 folgenden Schwan- 
kungen unterliegt : 

fur Aethylsther . . . . . . . . von 0.170-0.17 1" 
* Benzin, Sdp. ca. SO0 . . . . . )) 0.029-0.038" 

Denzol . . . . . . . . . . * 0.022-0.023° 
)) ein Gemisch von Aether mit Ben- 

zol oder Benzin . . . . . . )) 0.050-0.060°; 
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$ Cz H5 Mg J .  2 (C1Hs)a 0 

gi 
10 744.40 
10 743.92 

20 744.58 

10 740.98 

oder, wenn man diese Grossen in kleinen Calorien ausdruckt und auf 
den thermischen Effect, der in den Zersetzungsversuchen beobachtet 
wird, bezieht, erhalt man: 

fiir Aethylgther. . . . yon 126.2-127.3 kl. Cal., das ist ca. 8.5 pCt. 
* Benzin . . . . . )) 21.9- 28.2 n )) )) 1.5-2 )) 

>) Benzol . . . . . 16.3- 17.0 n x )) )) n 1 s 
)) ein Gemisch v. Aether 

mitBenzolod.Benzin n 37.2- 44.5 * n >) n 3 >> 

Dieee Ergebnisse gaben mir Veranlassung, eine neue Correctur 
in die Berechnung einzufiihreu; diese findet sich in den Tabellen 
unter dem Namen BCorrectur fiir Verfliichtigung des Losungsmittelsc. 

Die Wassermenge, die ich zur Zersetzung angewandt habe, wurde 
so gewahlt , dass weiteres Zugiessen keine bemerkbare Erwarmung 
beobachten liese. 

In  den weiter unten aufgestellten Tabellen sind angegeben: 
1. die Mengen des Magnesium, Jodids, Losungsmittels und Aethers, 

welche zur Darstellung des Aetherats dienten, 2. die Menge des zur 
Zersetzung gebrauchten Wassers, 3. unter W der Wasserwerth des 
ganzen calorimetrischen Systems, 4. unter tn--to + (tr + t,) die Tem- 
peraturerh6hung bei den Versuchen sammt der Correctur fur Warme- 
strahlung nach der Formel von P f a u n d l e r - U s a o f f  berechnet, und 
der oben erwahnten Correctur fiir Vertliichtignng des LBsungsmittels, 
5. unter 2 die Warme, welche mit dem Wasser eingefiihrt wird, 
und 6. unter T der thermische Effect, a )  der aus dem Versuche ge- 
fundene, in kleinen Calorien und b) der auf ein Grammmolekiil des 
Aetherats berechnete, in grossen Calorien und Kilojoulen. 

Tabel le  I. 
CgHsMgJ.2 (&HshO + Aq. 

- ~ _ _ _  

T 

r? +y 1 Cal. Cal. I J 
verse- Gr.-Mol. 

2.0671 -10.4 1549.2 55.96 234.03 
2.1222 - 1.9 1575.1 56.25 235.24 

2.6792 -26.9 2021.4 

1.9644 - 3.4 1458.9 
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7 

0.6726 7.3 
60.6801 5.0 

0.6347 7.8 

S0.6021 6 2 

Benzol 
14.2 
12.1 

Benzin 

Hexan 
12.4 

13.1 

I 

7.18 10 744.73 2.1306 -18.0 1604.7 57.26i239.46 
7.1s 20 743.51 2.2019- .LO 1641.8 57.94(242.32 

I 
7.18 10 742.93 2.1409 -13.5 1604.0 60.651253.66 

i 7.18 10 743.47 2.0471 -15.1 1522.1 60.671253.74 

w 
T~H~M~J;; .~~O /% 
Mg G H 9 J  Mittel (cZH5)Zo 

Benzol 
).6685 5.3 19.0 T.18 10 741.97 
).GO63 7.2 20 2 7.18 10 745.66 

LO533 9.3 13.9 7.18 20 740.88 
Benxin 

T 
-. 

53 
!+ 7 

Y V  

1 ;  
2.0245 - 9.6 1515.8 
1.7901 -21.8 

2.6591 -12.6 

Benzol 
1 2  0.7470 9.8 13.6 7.18 
13 0.7126 10 0 12.4 7.18 

Benzin 
14 0.6266 5.0 10.5 7.18 

I 
10 743.73 2.2872 -19.0 1720.1155.26 231.12 
10 741.75 2.1842 -16.8 1643.5 55.35 231.50 

10 743.56 2.048'2 -13.9 1536.8158.86 246.19 
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und Hexans ein geringer Unterschied beobachtet, der, wie es scheint, 
die Lijsungewarme des magnesium-organiscben Aetherats in Benzol 
iibertrifft, jedoch nicht naher von mir untersucht worden ist. 

N a c h  d e r  M e t h o d e  G r i g n a r d ' s  u n m i t t e l b a r  i n  A e t h e r  
d ar g e  s t e I l t  e A e t h e r  a te .  

Diese Aethercomplexe wurden ebenfalls, wie die vorher beschrie- 
benen, unmittelbar in jener Kammer, wo der Versuch ausgefiihrt 
werden sollte, dargestellt, wobei das  Magnesium und das Jodid vor 
der Darstellung der magnesium-organischen Verbindung, der Aether 
aber  nach derselben abgewogen wurde. Die Reaction fing stets sofort 
nach dem Hiuzugeben des Aethers an und erforderte im Anfange 
Abkiihlung, verlief aber nie ohne Erwarmen bis zum Ende, trotz des 
Ueberachusses an Jodid. 

Vom Anfange der Reaction und bis zum volligen Erkalten der 
Kammer nach der Reaction befand sich die atherieche Losung des 
Aetherates in einer Atmosphare von Wasserstoff, der, aus einem K i p p -  
d e n  Apparate entwickelt, in langsamem Strome die Waschflaschen 
und Trockenapparate passirte und in die Schutz- und Schlangen-Rohre 
der  calorimetrischen Kammer gelangte, welch' Letztere ihrerseits mit 
einem Rlckflusskiihler verbunden war, der mit einem Chlorcalcium- 
rohr endigte. 

Die Einrichtung der Versuche und die Berechnung der Resultate 
waren in nllen Einzelheiten genau dieselben, wie in den oben be- 
schriebenen Versuchen. Die Correcturwerthe fiir die Verfliichtigung 
des Aethers bei der Ausscheidung des Aetbans, Propans und iso-Bu- 
tans sind oben angegeben. 

Die weiter folgenden Tabellen geben Zahlen fiir die Zersetzung 
niit Wasser von Gr ignard ' schen  magnesium-organischen Aethercorn- 
plexen derselben vier Jodide, welche ale Ausgangsmaterial bei der 
Darstellung von Aetheraten, die in den oben beschriebenen Versuchen 
untersocht wurden, gedient haben. 

Tabe l l e  V. 
CsHsMgJ.2(CsHdaO + Aq. 

~ _ _ _  -~ ~~ ~ ~ 

CaHsMg J. 2 (Ca &)a 0 T 

Cal. 1 J 
I '  5 1616.7 58.36 244.09 

1316.51 57951242.37 
1563.5' 58.011242.61 

Im Yittel: 58.1 Cal. 
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18 
19 
20 

T a b e l l e  VI. 
n- Cs HTMg J. 2 (CaH& 0 + Aq. 

06115 7.2 10 739.37 

0.6190 7.2 4.2 20 I 737.41 
0.5732 7.1 :::!: I 10 ' 744.53 

Im Mittel: 61.0 Cal. 

T a b e l l e  VII. 
i-CrHsMgJ.2(C,H&O + Aq. 

0.6538' 8.1 1 14.2 10 ' 740.98 
0.5)940 7.3 ~ 15.8 10 I 744.67 
0.6950 8.1 ~ 15.2 20 , 745.56 

2.0122 -11.9 1502.91 55.17 230.74 

2.1380 ! I  -46.8 1640.8' 56.66 236.97 
1.9033 + 3.8 1413.51 57.11 238.85 

Im Mittel: 56.3 Cal. 

T a b e l l e  VIII. 
L - C ~ H ~ I M ~ J . ~ ( C ~ H ~ ) ~ O  + Aq. 

-_ _ - - . 

2 - G  Hi1 Mg J . 2  (CaHdi 

Mg / C d h  JI(CaBh0 
. _ _  

1 
0.6473! 8.3 I 11.4 10 1739.71 

0.6293 7.7 4.0 20 i 737.82 
0.5287' 7.3 1 17.8 10 747.97 

Im Mittel: 58.3 Cal. 

S c h 1 u s 8. 

Alle erhaltenen Resultate, welche die Griisse T i n  der thermi- 
schen Gleichung: 

RMgJ.2(CaHs)aO + Aq 
= (RH) + ' / a  [Mg(OH)a] + ' / a  MgJ2.Aq + 2 (CaH5)aO + T 

ausdriicken, wo R wecheelweiee: 
& HI, n-Ca Hr, i-C4 Hg und i-Cs H11 

bedeutet, kiinnen in folgender Tabelle zusammengefasst werden; die- 



I681 

GHsMgJ.2(C,Hs):, 0 
n Ca H7 MgJ. 2 (C, H&O 
~ - C ~ H ~ M ~ J . ~ ( C ~ H S ) : , O  
i-CsHriMgJ . ~ ( C ~ E [ S ) ~ O  

selbe besteht aus Zahlen, welche die gesuchte Griisse ausschliesslich 
in grossen Calorien ausdriicken. 

~ 

T 

56.1 j 3 . 6  58.1 
57.6 1 60.6 61.0 
54.1 ~ 57.4 I 56.3 
55.3 I 58.8 58.3 

Verbindungen: I 1 11. ~ 111. in Benzin in Aether 1. 
in Benzol und Hexan 

I I I 

I I I 

Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dass die Zahlen, welche die 
Zersetznngswarme der Aetherate, die aua individuellen magnesium-or- 
ganischen Verbindungen erhalten worden sind , ausdriicken (Co- 
lumne I und II), und die Zahlen, welche die Zersetzungswarme der 
nach G r i g n a r d ’ s  Methode dargestellten Aetherate (Columne 111) kenn- 
zeichnen, ausserordentlich geuau zusammentreffen; der Grad der Ueber- 
einstimmung der Zahlen der 11. uud 111. Columne iibertraf jede Er- 
wartung, wenn man den Charakter der untersuchten Kiirper in Be- 
tracht zieht, obschon zu bemerken ist, dase zwiachen einzelnen Ver- 
suchen die Schwankungen vie1 grijsser erscheinen. 

Man kanii also annehmen, dass die vorliegende yergleichend-ther- 
mische Untersuchung vollkommen die Identitat der nach meiner Me- 
thode aus individuellen, gemischten, magnesium-organischen Verbindungen 
erhaltenen Aetherate mit Aetheraten, die nach der Methode G r i g n a r d ’ s  
xu8 Magnesium, Jodiden und Aether dargestellt werden, bestatigt hat. 

Die thermochemischen Messungen sind im Laboratorium des 
Prof. W. F. L u g i n i n ,  unter dem iiusserst liebenswiirdigen Beistande 
des Hrn. A. N. S c h t s c h u k a r e f f  ausgefiihrt worden, wofiir ich h e n  
ineine tiefste Dankbarkeit ausdriicke. 

Mos  k au, 1904- 1905. 


