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В В Е Д Е Н І Е . 

Перѳдъ нзложѳніемъ свопхъ изслѣдованій я счелъ полез-
нымъ, а въ нѣкоторыхъ отношѳніяхъ дажѳ необходимым^ очер
тить, хотя-бы въ самыхъ краткихъ чѳртахъ, тѣ научныя усло-
вія, въ которыхъ возникли основныя мысли моей работы п сло
жились ѳя главнѣйшіе элемеиты, а также — указать тѣ нити?  

которыми избранная мною область связывается съ другими 
областями органической химіи, и тѣ грани, по которымъ заклю
чающаяся въ ней проблемы переходятъ въ общіе вопросы химіи. 
Въ этоыъ очеркѣ меѣ хотѣлось бы освѣтыть тѣ изъ сторонъ-
моей работы, которыя характеризуютъ ея общій научный инте-
ресъ, во многихъ отношеніяхъ выходящій за предѣлы тѣхъ 
экспериментовъ, изъ описанія которыхъ главнымъ образомъ со-
стоитъ мой трудъ, и, такимъ образомъ, — указать отправные 
пункты для оріентнровки въ этихъ экспѳриментахъ и оцѣнки 
ихъ теоретическаго значенія. 

Область магній-органичѳскихъ соедішеній,—основанія которой,, 
какъ это подробнѣе будетъ указано въ главѣ I, были положены 
въ 50-хъ годахъ,—пріобрѣла выдающееся научное значеніе лишь 
съ 1900 г., когда молодымъ французскимъ ученымъ V . G r i g 
ri а г сГомъ, работавшцмъ въ Ліонѣ, были изолированно полу
чены, послѣ исторнческаго для этой области синтеза, осуще-
ствленнаго его учителемъ P h . B a r b i e г, эфирные растворы, 
смѣшанныхъ магеій-органическнхъ соедпненій и была указана на 
цѣломъ рядѣ примѣровъ плодотворность нхъ примѣненія для 
оршшческихъ спнтезовъ. Вслѣдствіе своей необычайной цѣн-
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«ости для синтезовъ и поразительной универсальности въ дѣй-
ствіяхъ, при легкости ихъ прѳпарированія, эти смѣшанныя маг-
ній-оргаиическія соединенія сразу-же привлекли къ себѣ всеобщее 
вниманіе со стороны представителей органической хиыіи, рабо-
тагощихъ надъ спптезпрованіемъ органическихъ соедииѳній. 

Синтезы при помощи ыагвій-органическихъ соединеиій, осо-
•бенно осуществленные въ первое время, были по существу 
•своему, впрочемъ, не новы, ибо многіе изъ нихъ за много лѣтъ 
до первыхъ работа G г і g n а г d'à были блестяще выполнены 
цѣлымъ рядомъ химиковъ, между которыми фигурируютъ имена 
и нашихъ славиыхъ соотечествеішпковъ, а именно: F г a n k 1 а н-
<Гомъ, F r e u n d ' o M b , A . M . Б у т л ѳ р о в ы м ъ , A . M . 3 а й-
ц е в ы м ъ , 'Е. Е. В а г н е р о мъ и др. при помощи цишс-орга-
ішческихъ соедпнепій, по характеру своему совершенно род-
ствеппыхъ ыагиій-органическимъ соединеніямъ и входящихъ 
вяѣстѣ съ послѣдншга въ общій классъ металлоорганическихъ 
•соедвненш. Тѣмъ не менѣе, легкость полученія магвій-оргаииче-
скихъ соединеній, ихъ невоспламеняемость на воздухѣ, въ от-
лпчіѳ отъ цинк-органическнхъ соединевій, вмѣстѣ съ хорошими 
количественными результатами при дѣйствіи ихъ на различный 
органическія соедипеиія, создали для нихъ такое широкое и такое 
быстрое распространеніе, что впослѣдствіи, мнѣ думается, данное 
время, благодаря этому, будетъ отмѣчено, какъ особая эпоха въ 
«сторін оргашіческихъ синтезовъ. 

НеобычаГіно-шітѳнсивная работа по нзученію разнообразпѣй-
шпхъ органпческпхъ синтезовъ при помощи магній-органпче-
•скихъ эфирныхъ растворовъ, въ которой приняли участіе хіши-
ческія лабораторіи всѣхъ -странъ, среди которыхъ одной изъ 
первыхъ является Россія, а среди ѳя лабораторій—Органическая 
лабораторія Московскаго Университета, въ теченіѳ истѳкшихъ вось
ми лѣтъ принесла органической химіи богатѣйшій сннтетическій ма-
теізіалъ, до сего времени все болѣе и болѣе возрастающие. Но при 
всѣхъ этихъ работахъ на первомъ планѣ стояли собственно не 
магній-органическія соединенія, a тѣ продукты,' къ которымъ они 
вели при синтезахъ, такъ-что характеристической чертой этого 
течѳнія, намѣтившейея еще въ работахъ G г i g n а г d'à. и затѣмъ 
совершенно опредѣлившейся въ послѣдующіе три года, вплоть 
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до моихъ работа, было отношѳніе къ нагній-органическимъ со-
•ѳдиненіямъ лишь какъ къ полезному средству,—хотя и удиви
тельному по свопмъ свойствамъ, но все-таки только какъ къ 
средству,—лишь какъ къ могучему орудію,—хотя и поразитель
ному по своимъ дѣнствіявіъ, по опять-таки только какъ къ ору-
.дію,—для достижѳпія тѣхъ или другихъ цѣлей сиитетическаго 
направления въ химіи. 

Все, что было сдѣлано до 1903 г. въ цѣляхъ пзученія соб
ственно магній-органичѳскихъ соединеній, сводилось лишь къ 
двумъ работамъ, одна изъ которыхъ принадлежала французскому 
химику изъ Нансн—Е. B i a i s е'у, другая—уже упомянутому выше 
.ліонскому химикуV. G г i g n a'r d'y. Этими работами, во-пѳрвыхъ, 
било обнаружено, что магній-органическія соединенія могутъ 

-быть получены только въ средѣ простыхъ эфпровъ, въ другихъ-
жс индифферентішхъ растворителяхъ, каковы, напр.: бензолъ, 
толуолъ, бензинъ, лигроинъ, жпрныѳ углеводороды п т. д., система 
изъ металлнчеекаго магнія и галоидныхъ дериватовъ углеводоро-
.довъ можетъ оставаться какое угодно продолжительное время 
безъ всякаго иарушенія ея начальнаго равиовѣсія; во-вторыхъ, 
въ этихъ работахъ было сообщено, что магній-органпческія со-
•единенія, получающіяся въ эфпрныхъ растворахъ, даютъ съ 
зфиромъ комплексы, въ которыхъ на одну молекулу собственно 
магній-органическаго соединенія приходится одна молекула крн-
.сталлизаціоннаго эфира и которые, при попыткахъ отдѣленія 
отъ нихъ эфира, превращаются въ вещества, уже не способный 
.вновь переходить въ эфирные комплексы. Послѣ этихъ работа 
настолько прочпо установился въ химическомъ мірѣ взглядъ на 
ыагній-органическія соеднненія, получающіяся по методу Грынь-
..яра, какъ на моно-эфпрные комплексы, что такой выдающійся 
химикъ, какъ мюнхенскій академыкъ А. ѵ. - В а е у е г положилъ 
эти комплексы въ основу своей замѣтки о строенін ыагній-орга-
ничеекихъ соединеній. Этими работами были заложены первые 
камни въ построеніи нашихъ представлѳній о составѣ и кон-
-ституціи магній-оргапическихъ соединѳній, получающихся въ 
эфирныхъ растворахъ; вопросъ-же о механизмѣ образованія въ 
.этихъ условіяхъ магній-оргаі-гаческихъ соедппѳній, т.-е. главный 
допросъ теоріп этого процесса остался этими работами совер-
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шенно не8атронутымъ, вслѣдствіѳ чего указаніе на необходимость-
ярпсутствія эфира при этомъ процессѣ носило какой-то догма-
тическій и загадочный характеръ. 

Въ этнхъ условіяхъ зародились первыя мысли моей работы,, 
послужпвшія стимуломъ къ постановкѣ дѣлаго ряда эксперпмеи-
товъ, направленныхъ къ цѣли выясненія состава и свойствъ-
магній-органнчѳскнхъ соединеній и объясненія процесса пхъ-
образованія. Исходная для этихъ экспернментовъ мысль созда
лась и окрѣпла на основѣ того богатѣйшаго синтетическаго ма-
теріала, который успѣлъ къ этому времени уже сдѣлаться до-
стояніемъ научной литературы. Этой мыслью была м ы с л ь о б ъ 
а н а л о г і и м е ж д у к и с л о р о д н ы м и и а з о т и с т ы м и ' 
о р г а н и ч е с к и м и с о ѳ д и н е н і я м и — м ы с л ь въ общемъ не-
такая ужъ повая, но получившая, по моему мнѣнію, наибольшую 
яркость именно благодаря изученію синтезовъ при помощи магній-
органическнхъ соединеній, какъ это подробнѣе будетъ показано-
во II главѣ настоящей работы. Эта мысль побудила меня сдѣ-
лать попытку замѣнить эфирную среду при получепіи магній-
органическпхъ соединеній на аминную среду, изъ третичеыхъ-
аминовъ, ибо эти азотистая соедпненія на основаніи этой ана-
логіи являются соединениями какъ разъ СООТВЕТСТВУЮЩИМИ нро-
стымъ эфирамъ. Этотъ теоретически выводъ изъ упомянутаго-
положенія увѣнчался экспѳримептальнымъ подтвержденіемъ: мною 
были получены магній-органпческія соединения безъ участія пріг 
этомъ иростыхъ эфнровъ, вслѣдствіе чего рамки, установленный-
G r і g н а г d'oM'b п B l a i s e W b , были раздвинуты нѣсколько-
шире. 

Вслѣдъ за этвмъ возникла мысль, не являются ли простые 
эфиры и третичные амины к а т а л и т и ч е с к и м и а г е н т а м и 
при полученіи магній-органическпхъ соеднненій. Для выяснѳпія 
этого вопроса мною былъ поставленъ также рядъ опытовъ, опи-
санныхъ въ главѣ III, въ связи съ опытами В г i l h Гя, О о г d t'a 
и M а 1 m g г е n'a. Этими опытами мнѣ удалось доказать, что про
стые эфиры при получевіи магній-органическихъ соединеній по 
методу Грпньяра и третичные амины при полученіи магиій-орга-
ническпхъ соеднненій по моему методу, дѣйствителыіѳ играютъ-
роль каталпзаторовъ. Послѣ этого мною были разработаны уело-



•вія полученія магшй-органическпхъ соединеній въ нрисутствіи 
•ыинимальиаго количества третичныхъ ампновъ, въ результатѣ 
чего былъ выработанъ н о в ы й м е т о д ъ полученія магній-орга-
ишческихъ соединенно, основанный на каталитическомъ воздѣй-
с.іиіи третичныхъ аминовъ, о которомъ, какъ это пріятно мнѣ 
отмѣтить, упоминается въ настоящее время уже въ университет-
сішхъ учебішкахъ, какъ, напр., въ новомъ издании учебника 
Органической химіи А. H о 11 е m a n'a н въ руководствѣ для 
пштезовъ J . S с h m і cl t'a. 

Соединенія, полученныя по моему методу, однако, ішѣли со
вершенно другой видъ, чѣмъ тѣ соедгшенія, которыя получаются 
ло методу Гриныіра. Отсюда возникла необходимость опредѣлепія 
пхъ химической природы и установления ихъ генетической связи 
съ дреждеполученнымп соедшіевіями. Изъ лзученія нѣкоторыхъ 
основпыхъ реакцій вновь полученныхъ соединеній оказалось, что 
по своимъ химическимъ дѣйствіямъ на различный органическія 
соединенія они ничѣмъ не отличаются отъ соединеній Гриньара. 
Тогда я предположить, не являются ли эти соедпненія тѣми 
•чистыми магній - органическими соединеніями, которыя тщетно 
.пытались получить G г i g п а г d и B l a i s e изъ эфпрныхъ ра-
створовъ? Вслѣдствіе необычайной чувствительности магній-орга-
ническихъ соединеній къ кислороду воздуха, къ слѣдамъ влаги,, 
къ углекислотѣ и т. д. обычный анализъ пхъ до невозможности 
затруднеиъ; это обстоятельство послужило однимъ изъ толчковъ, 
заставнвшнхъ меня обратиться къ услугамъ термохиміп п нало
живших/в впослЬдствіи на мои изслѣдованія физико-химпчеекій 
отпечатокъ. При дѣйствіп на получающіяся по моему методу 
-твердыя магпій-органическія соединенія простого эфира, оказа
лось, происходить очень бурная реакдія, при которой твердыя 
магній-органическія соединенія превращаются въ жидкія вещества, 
•по виду и по своимъ хпмпчѳскимъ дѣыствіямъ нпчѣмъ не отли-
-чаіощіяся отъ Гриньяровскпхъ эфпратовъ; термохішическпмъ пу-
•темъ мнѣ удалось установить между тѣын п другими веществами 
полное тождество. Послѣ этого въ отличіѳ отъ <м а г н ій-о р г а-
я и ч е с к п х ъ к о м п л ѳ к с о в ъ > , которые до того времени 
называлась вообще магній-органическоми соединениями, я для 
обозначения соединений, получанощихся по моему методу, ввелъ 



терыинъ— <ии д и в и д у а л ь и ы я м а г п і й - о р г а н и ч е с к і я> 
с о ѳ д п н ѳ н і я > , который, съ введѳніемъ его въ учебиикъ Ор
ганической химіп V . M e y e r'a и P . J а с о b s о n'a, пріобрѣлъ 
права гражданства. Изъ дальнѣйшаго изученія оказалось, что, 
сходясь въ главпѣйшихъ своихъ химическихъ свойствахъ съ 
магній-органпческимн комплексами, ивдивидуальныя магпій-орга-
ническія соединенія обнаруживаюсь и нѣкоторыя отъ нихъ отли-
чія, ближе оппсаиныя въ главѣ IV. 

Изучая превращения индивидуальиыхъ магній-оргаиическихъ-
соедпненш въ Гриньяровскіе комплексы, я замѣтилѣ, что они 
даютъ комплексы двухъ родовъ — съ одной молекулой эфира 
и съ двумя молекулами эфира, вслѣдствіе чего миѣ пришлось вве
сти новыя обозяаченія—<м о н о-э ф и р а т ы> п < д і - э ф и р а т ы > 
смѣшанныхъ магній-органическихъ соѳдпиеиій. Съ другой стороны,, 
изслѣдуя аналитически и термохимически эфирные комплексы 
Грпньяра, я доказалъ, что послѣдніе суть не моно-эфираты, а-
ді-эфнраты, чѣмъ были исправлены предетавлеиія, существовав-
шія въ паукѣ си времени вышеупомянутыхъ работа B i a i s е'а, 
G г i g и а г d'à и А. ѵ. - В а е у е г'а. Такимъ образомъ, хотя эти 
комплексы были въ тѣхъ эфирныхъ растворахъ магній органпче-
скихъ соедшіеній, съ которыми до того времени манипулировали' 
всѣ тѣ химики, которые примѣняли магній-органическія соеди-
ненія для синтезовъ, однако эти комплексы до моихъ работа не
были индивидуализированы и относительно состава вхъ существо
вали неиравильныя представленія. Съ точки зрѣнія систематики,, 
это былъ — н о в ы й р я д ъ комплексовъ смѣшаниыхъ ыагній-
органпческихъ соединеній, полученіе которыхъ изъ индивидуаль
иыхъ магній-органическнхъ соѳдиненій описано мною въ главахъ-
V и V I , въ которыхъ это превращеніе разсматрнвается не 
только со стороны препаративной и аналитической, а также и 
со стороны энергптичеекой, при чемъ указаны и тѣ количества-
энергіп, который выдѣляются upu этомъ нревращѳніи въ формѣ-
тепла. 

Вопросъ о превращеніи индивидуальиыхъ магній-органиче-
скихъ соединеній въ эфирные комплексы въ теоретическомъ 
отношеніи главнымъ образомъ представляетъ то'гъ интѳресъ, 
что онъ непосредственно соприкасается съ в о п р о с о м ъ о 



д о п о л н и т е л ь н ы х ! а т о м н о е т я х ъ к и с л о р о д а и 
вообще съ вопросомъ о комплексахъ. Какъ общій вопросъ химіи, 
зтотъ пислѣдній вопросъ далеко выходить за предѣлы изученія маг-
ній-органическихъ соединеній, но именно соединеніяыъ такого смѣ-
шаннаго типа,какъ галоидный магній-оргаиическія соединеиія, кото-
рыяпредставляютъ изъ себя въ одно и то-же время п металло оргаии-
ческія соединенія н неоргагшческія соли, суждено сыграть, по моему 
мнѣнію, выдающуюся роль въ оовѣщеніи вопроса о комплексныхъ 
соединеніяхъ. Мои изслѣдованія въ этомъ направлены, давшія уже 
нѣкоторыѳ интересные положительные результаты, стоятъ, однако, 
внѣ рамокъ дашіаго труда и поэтому не могли быть включены въ 
настоящее оочппеніѳ. Замѣчу только, что они расходятся съ господ
ствующими въ нѣкоторыхъ химическихъ кругахъ представленіями, 
основанными на гипотезѣ цюрихскаго профессора A . W e i 
l l е г'а, по которой комплексная соединенія солей разематривают-
ся какъ образованія, проксшедшія вообще на счетъ дополнитель-
ныхъ атомностей мѳталловъ. На этомъ основаніп я не вхожу въ 
разсужденія объ этой гипотезѣ, предпочитая оставаться на базѣ-
болѣе обоснованныхъ нрежнихъ структурныхъ представ л еній, рас
ширяя, однако-жъ, ихъ въ ихъ естественномъ яаправленіп со
гласно съ принципами неріодической системы Д. И. M е н д е л ѣ е-
в а. Я не касаюсь этого вопроса въ его цѣломъ еще п потому, 
что для этого вопроса, при настоящему состояніи нашпхъ знаній, 
не можетъ быть дано еще окончательнаго рѣшенія, ибо, вслѣдствіе 
его громадности, онъ находится еще въ стадіи накопленія необ
ходимая для его рѣшенія экспериментальнаго матѳріала. 

Но и въ рамкахъ изученія собственно магній-органическпхъ 
соединеній мнѣ удалось поставить и рѣпшть два вопроса, пред-
ставляющихъ также общій интересъ, а именно: в о п р о с ъ о 
в л і я н і и р а д п к а л о в ъ на характеръ дополнительныхъ атом
ностей кислорода и в о п р о с ъ о б ъ и з о м е р і и магнш-орга-
ничѳскихъ комплексовъ. То и другое нзслѣдованіе мною снаб
жены также стехіометрическимн данными термохимическаго ха
рактера. 

Результаты перваго изъ этихъ изслѣдованій, изложенные Б Ъ 
главѣ УН, яредставляютъ изъ себя такія данныя, которыя отеьінѣ 
необходимо имѣть въ виду при полученіи веякпхъ органическихъ 
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кнслородныхъ комплексовъ или, какъ нхъ короче можно назвать, 
< о к с о н і е в ы х ъ с о е д п н е н і і Ь ; эти изслѣдовапія показыва-
ютъ, какое вліяніе на комплексообразоваиіе оказываютъ собственно 
кислородные атомы и какое—связанные съ ними радикалы. Экспе
риментальное разрѣшеніе второго изъ упомяпутыхъ вонросовъ, 
изложенное въ главѣ VIII , углубляетъ и расдшряетъ область маг-
нШ-органпческихъ комплексовъ въ томъ отношенш, что впервые 
обнаруживаетъ между ними явленіе нзомеріи, чѣмъ, по моему 
мнѣнію, намѣчается цѣлый рядъ нитересиыхъ, хотя и въ высшей 
степени трудныхъ, вслѣдствіе необычайной вѣжпостп н химиче
ской подвижности магній-оргапическихъ комплексовъ, изслѣдовавій 
въ этой области, изъ которыхъ я могу назвать, напр., нзслѣдо-
ваніе' вопроса объ асимметріи кпслородиаго атома и. следова
тельно, вопроса о стереоизомеріп среди магній-органическпхъ 
комплексовъ, пзслѣдованіе вопроса объ обмѣпѣ группъ при кие-
лородиомъ атомѣ, подобномъ тому, который совершается при 
четвертичныхъ аммопіевихъ соедшіеніяхъ, являющемся предме-
томъ обшпрныхъ изслѣдованіп W е d е к і п d'à, и т. д. 

РІсходя изъ ипдивидуальныхъ магній-оргаішческнхъ соедине
ний, мнѣ удалось, далѣе, получить комплексы съ жирными тре
тичными аминами, которымъ, по аиалогіи съ эфирными комплек
сами, коротко называемыми <эфиратами>, много дано было названіо 
< а м н н а т ы > . Передъ проблемой полученія этнхъ комплексовъ 
стояли всѣ тѣ изслѣдователи, которые пытались действовать 
третичными аминами на эфирные растворы мапіій-органическпхъ 
соедпненій, а именно: M e u n i e r во Фравціи, S и d b о г о u g Ii 
и H i b b e r t въ Англін, F . и L . S а с Ii s въ Германіи. 
В . О d d о въ Италін и т. д., изъ пзслѣдованій которыхъ было 
сдѣлано заключеніе, что на магній-органическія соединенія тре
тичные амины не оказываютъ никакого дѣйствія. Эти изслѣдова-
тели были правы въ томъ отношепіи, что третичные амины, дей
ствительно, лишены способности дѣйствовать на эфирные комплек
сы магній-оргашічеекихъ соединеній, содержащееся въ эфирныхъ 
растворахъ, вслѣдствіе чего въ этихъ условіяхъ амипные ком
плексы не могли, быть и получены. Такимъ образомъ, вопросъ о 
сущѳствованіи аминныхъ комплексовъ магній-оргаішческихъ со-
•едияеяій до мопхъ изслѣдованій былъ совершенно открытымъ. 



Полученіе аминныхъ комплексовъ, съ жирными третичными ами
нами, сдѣлалось впервые возможнымъ съ полученіемъ индиви
дуальиыхъ магній-органическихъ соединеній. По моимъ изслѣдо-
ваніямъ, изложенньшъ въ главѣ IX , оказалось, что такіе ком
плексы не только могутъ вообще существовать, но что индиви
дуальный магній-органическія соедипенія, превращаясь въ нихъ, 
выдѣляютъ довольно значнтельныя количества тепла, который 
мною были измѣреиы и сравнены съ количествами тепла, В Ы Д Е 

ЛЯЮЩИМИСЯ при образованіп соотвѣтствующихъ оксоніевыхъ со-
едииенін. Кромѣ того, эти комплексы оказались способными при
соединять еще эфвръ и давать смѣшанныя о ф и р н о - а м и н-
н ы е к о м п л е к с ы ) , Такимъ образомъ, въ результатѣ этихъ 
изслѣдоваиій мною было констатировано существовавіе еще двухъ 
иовыхъ рядовъ магній-оргавическихъ комплексовъ. 

Изъ сравненія аммоніевыхъ комплексовъ съ оксоиіевыми ком
плексами можно было сдѣлать одно весьма интересное въ теоре
тическомъ отношеніи заключепіе, а именно, что съ измѣненіемъ 
органпческихъ радикаловъ харакгеръ дополгштельныхъ атомностей 
кислорода и азота нзмѣняется въ одноыъ н томъ же направленіи. 
Вмѣстѣ съ тѣмъ, на основаніи полной между этими комплексами 
аиалогіи по существу, можно съ полнымъ правоыъ утверждать, 
что разъ установлено считать азотъ надѣленнымъ то тремя, то 
пятью валентностями, то съ логической неизбѣжностыо, послѣ 
этого, слѣдуетъ принять, что и кислородъ можетъ обладать не 
только двумя, но въ нѣкоторыхъ случаяхъ и четырьмя единицами 
сродства. Это разсужденіе, съ одной стороны, приводить насъ 
къ вполнѣ целесообразной, хотя и не получившей еще права 
гражданства, т е о р і и ч ѳ т ы р е х а т о м н а г о к и с л о р о д а , 
каковымъ онъ нами и принимается во всѣхъ оксоніевыхъ соеди-
иеніяхъ, а съ другой стороны—даетъ возможность формулировать 
вышеприведенное заключеніе въ томъ смыслѣ, что дополнитель
ный атомности, а именно — четвертая и пятая у азота и третья 
и четвертая у кислорода, по характеру своему однородны. Это 
.заключеніе совпадаетъ со взглядами многихъ прежнихъ авторовъ, 
по которымъ дополнительнымъ атомностямъ кислорода и азота 
приписывается одинаковый основной характеръ. 

Вслѣдъ за изучѳніемъ эфирныхъ и аыинныхъ комплексовъ 
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мною были шслѣдованы также въ термохимическомъ отношении 
комплексы индивидуальныхъ магній-органическихъ соѳдиненій съ 
органическими окисями, съ представителями азотистыхъ гетѳро-
циклическпхъ соединеній—пиридиномъ и хннолниомъ, съ амидами 
и имидамн кислота и, наконецъ, съ уретанами. На способность 
магніц-оргаиическихъ соедпнееій къ образованію нѣкоторыхъ изъ 
этихъ комплексовъ было указано, въ періодъ изученія мною выше-
оппсанныхъ эфирныхъ и аминныхъ комплексовъ, другими авторами, 
а именно: G г i g п а г сГомъ, В . О cl d о и J . ѵ. - В г а и ц'омъ. Мои. 
изслѣдованія этихъ комплексовъ нѣсколько болѣе расширили наши 
свѣдѣнія въ этой области тѣмъ, что прибавили къ раипѣе извѣст-
нымъ комплексамъ новые комплексы—съ имидами кислотъ и уре
танами и впервые освѣтали всѣ эти комплексы съ термохимиче
ской стороны. Результаты этихъ изслѣдоваиін изложены въ гла
в а м X , X I и XI I . 

По установлении состава и опредѣлѳніп теплота образования-
упомянутыхъ комплексовъ мною было предпринято изучение 
в з а и м н ы х ъ п р е в р а щ е н и й между главнѣйшими аммоние
выми п. оксоніевымн комплексами, при чѳмъ было установлено, 
что такихъ превращеній можетъ быть отмѣчено четыре типа. 
При этихъ изслѣдованіяхъ, изложенных'!, въ главѣ XIÏÏ, избран
ный мною термохпмическій методъ оказалъ мнѣ незамѣшшыя 
услуги,— услуги, которыя другой какой-либо чисто органическій 
или физико-химический методъ едва-ли могъ-бы оказать. При этомъ 
пришлось воспользоваться величинами теплотъ образование этихъ 
комплексовъ изъ нхъ компонентовъ, найденными мною при выше-
упомянутыхъ изслѣдованіяхъ. Такимъ образомъ, кромѣ тѣхъ 
результатовъ, которые были получены прп этомъ, на примѣрѣ 
-этого изслѣдованпя, былъ иепользованъ методъ, которому, по мо
ему мнѣиію, надлежнтъ сыграть весьма почтенную роль при из
учении превращѳній разнообразиѣйшихъ комплѳксныхъ соединений. 
Какъ на главнѣйшій теоретический выводъ изъ этихъ пзслѣдо-
ваній, можно указать на слѣдующее вытекающее пзъ нихъ заклю-
ченіе: взаимиыя вытѣсненія кислородныхъ соедпненій азотистыми 
соединениями или азотистыхъ соединении кислородными соедине
нными обуславливается не столько тѣмъ, что въ составъ одннхъ-
входптъ кислородъ, а въ составъ другихъ азотъ, сколько связан-



— 11 — 

нымн съ азотными и кислородными атомами въ этихъ соедпненіяхъ-
органическими радикалами. 

Опредѣливши количества энѳргіи, выдѣляющейся въ формѣ-
тепла при образоваиш магяій-органическихъ КОМПЛѲЕСОВЪ, Я за
дался вопросомъ о томъ, какъ великъ запасъ энергіи, выделяю
щейся также въ формѣ тепла при мыслнмомъ сочетаніи индиви-
дуалышхъ галоидныхъ магиій-органическихъ соедпиепій непосред
ственно изъ слагающихъ ихъ элементарныхъ тѣлъ, а именно: 
углерода, водорода, магнія и галоида. Этотъ вопрось былъ раз-
рѣшенъ мною обходнымъ путемъ, а именно—путемъ разложенія' 
магній-оргаиическихъ соединеній водой, при чемъ попутно изъ 
сравнеиія теплотъ разложенія эфирныхъ комплексовъ, приведеи-
ныхъ въ главѣ ХІУ, съ теіілотамн разло;ііеиін ппднвпдуальныхъ-
магній-органическихъ сиедивѳній, приведенными въ главѣ X V , 
были получены снова, но уже инымъ путемь, указанный выше 
величины, характеризующія образовапіе магній - органическихъ-
эфпрныхъ комплексовъ изъ ихъ коыпонентовъ. Изъ найденныхъ-
при этомъ изслѣдованіи т ѳ п л о т ъ о б р а з о в а н і я про 
с т ѣ й ш и X ъ м а г н і п-о р г а н и ч е с к и х ъ с о е д и н е н і й 
и з ъ с л а г а ю щ и х ъ и х ъ э л ѳ м е н т о в ъ было бы весьма 
интересно вычислить теплоту прнсоединенія органическихъ рали-
каловъ въ магній-органическихъ соѳдиненіяхъ къ атому магнія,. 
что, по всей вѣроятиости, освѣтило-бы столь поразительную спо
собность магиій-органическихъ соѳдиненій къ различнымъ взаимо-
дѣйствіямъ съ разпообризнѣішіиші органическими соединениями,-
т. е. то, благодаря чему они и пріобрѣли такую необычайную-
цѣиность для органическихъ синтезов'!., но нри современномъ 
состояніи термохиміи, несмотря на нѣкоторыя попытки въ этомъ 
направленіи, эта задача, къ сожалѣнію, остается неразрѣшимой. 
Впрочемъ, найденныя величины, привѳденния въ главѣ X V I , 
во-первыхъ, представляютъ иптересъ н сами по себѣ, а во-вто-
рыхъ, дали возможность опредѣлить другую, не меиѣе интересную-
величину, а именно—т ѳ п ю в о й э ф ф е к т ъ Г р н н ь я р о в-
с к о й р е а к ц і и. 

Каждый разъ, когда приготовляется магшй-органическое со-
еднаепіе въ прпсутствіи-ли простого эфира, какъ это требуется 
по методу Грииьнра, пли въ прпсутствін третичиаго амина, какъ-
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это необходимо при описашіомъ мною мѳтодѣ, вшшаніе экспери
ментатора бываетъ обращено на то огромное количество тепла, 
которое вызываетъ при этомъ бурное кипѣніѳ эфира, въ случаѣ. 
метода Грішьяра, или бензола и бензина въ случаѣ моего метода. 
Выше-указанныя величины дали важный матеріалъ для прнближе-
пія къ рэзрѣшенію вопроса о колпчествѣ энергіи, выдѣляющейся 
въ формѣ тепла, при только-что упомянутомъ взаимодѣйствін 
органическихъ галопдмыхъ соедішеиій съ магпіемъ при полученіи 
магній-оргаппческихъ соедішеній, но все-таки для полиаго рѣшѳ-
піа этого вопроса не хватало еще двухъ даппыхъ, а именно: 
теплоты образованія эфнриыхъ комплексовъ солей магнія и теп
лоты образованія оргаппчгскихъ галопдиыхъ соединеиій. Изъ 
тѳплотъ образоваеія органическихъ іодюровъ была нзвѣстна только 
теплота образованія іодпстаго этила, но и для этого соедпиеиія 
двумя изъ всемірно-пзвѣстныхъ корнфеевътермохішіи М. B e r t h e -
1 о t и J . Т h о ni s е п'омъ были даны разная величины, пзъ кото-
рыхъ одна въ два съ половиной раза была больше другой; при 
помощи магній-органичесішхъ соедпненій, я вновь примѣпѳшіылъ 
методомъ, оппсапнымъ въ главѣ ХѴШ, провѣрнлъ эти цифры и 
нашелъ величину, ближе подходящую къ цифрѣ M . B e r t h e l o t . 
Что же касается солей магпія, то для нихъ были даны теплоты 
образованія изъ элемеитовъ нашнмъ достопочтешшмъ академикомъ 
Н. Н. Б е к е т о в ы м ъ; цифра, найденная имъ, для теплоты 
образования іодвстаго магнія, была вновь определена мною со
вершенно пнымъ путемъ—при помощи опять-таки магній-органи-
ческпхъ соедпненій, что описано въ главѣ X V I I , при чемъ ока
залось, что мои результаты почти совпали съ результатами из-
слѣдованія H . H . Б е к е т о в а . Перейдя затѣмъ къ эфирнымъ 
комплексамъ солен магнія, я опредѣлнлъ ихъ теплоты образованія 
двумя путями: во-первыхъ, путемъ прямого присоединенія эфира 

..къ ипдивидуальнымъ соляиъ, во-вторыхъ—путемъ обратнаго раз-
ложенія полученныхъ комплексовъ водой. Получивши всѣ эти 
данныя, я имѣлъ въ рукахъ весь матеріалъ, необходимый для 
.рѣшенія поставленнаго выше вопроса, и на основаніп этого ма-
теріала опредѣлилъ, во-первыхъ, вообще тепловой эффектъ взаимо-
дѣйствія галоидныхъ органическихъ соединеній съ магиіемъ, во-

.вторыхъ—тепловой эффектъ Гриньяровской реакціп. Результаты 



этого опредѣленія изложены въ главѣ X I X . Если систему состоя
щую изъ металлпческаго магнія и органическихъ галоидныхъ 
соединеиій, безъ всякаго катализатора, остающуюся, какъ извѣстно, 
какое угодно продолжительное время безъ всякаго измѣненія на
чальная состоянія, разсматрпвать какъ случай пассивнаго со
противления, то получешшя цифры показываютъ, насколько велико, 
такъ-сказать, иапряженіѳ этой системы. 

Кратко очерченные выше эксперименты, имѣя самостоятельное 
знатеніе, въ то же время въ нѣкоторыхъ свонхъ отдѣлахъ были 
направлены къ дѣли выяснения к о н с т и т у ц и и м а г н і й -
о р г а н и ч е с к и х ъ к о м п л е к с о в ъ , вопросу о чемъ посвя
щена главнымъ образомъ заключительная X X глава даннаго труда. 
На строѳніе моно-эфирныхъ комплексовъ магній-органическихъ 
соединеній я при первыхъже своихъ изслѣдованіяхъ высказалъ 
взглядъ, согласный съ взглядомъ А. ѵ.—В а ѳ у е г'а, который за-
тѣмъ, съ открытіемъ діэфиратовъ, я расширилъ соотвѣтствующимъ 
образомъ; на строевіе аминныхъ комплексовъ, послѣ изслѣдованія 
эфиратовъ, у меня установился аналогичный-же взглядъ, котораго 
придерживается и B l a i s e . Наоборотъ, G г і g n а г d на строе-
Hie этихъ комплексовъ высказалъ иной взглядъ, вслѣдствіе чего 
между нами возникла полемика. Трудность экспериыентальваго 
рѣшенія этого вопроса заставляла выдвигать въ этой полемикѣ 
различный соображенія, основанныя отчасти на аналогіи, отчасти 
на пршщипѣ большей вѣроятности, но въ послѣднее время мнѣ 
удалось, по моему мнѣнію, поставить рѣвзеніе этого вопроса на-
экспериментальную почву и на основаніи этихъ экспериментов!., 
по крайней мѣрѣ въ области аминныхъ комплексовъ, дѣло рѣ-
шаѳтся какъ мнѣ думается въ пользу моего взгляда, согласнаго 
съ взглядомъ A . v.—В a e y e г'а. 

По характеру своему весь мой трудъ дѣлптся на три: части. 
Въ первой части изложены: историческій очеркъ проблемы полу-
ченія магпій-органическихъ соединена!, идея объ аналогіи между 
кислородными и азотистыми органическими соединевіямн, тепрія-
реакціа Гриньяра и новый методъ полученія магній-органпческихъ 
соединеній, а также—описаны свойства вновь получепныхъ мною 
индивидуальныхъ галоидныхъ магній - органическихъ соединенін. 
Во второй части изложены: превращенія индивидуальныхъ магній-
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• органичесішхъ соедипѳній въ различные комплексы аммоніеваго 
и оксоніеваго типовъ, теплоты этихъ превращеній, опрѳдѣленіе 
состава новыхъ номплексовъ и взаимный превращенія этихъ 

-комплексовъ между собою. Наконецъ, въ третьей части изложены 
по преимуществу тѳрмохимическія изслѣдованія нндпвидуальныхъ 
магній - органическахъ соедпнѳній, какъ-то: теплоты разложѳнія 
иидивидуальныхъ магній-органическихъ соедішеній п ихъ эфир-
лшхъ комплексовъ водой, теплоты образованія ихъ изъ элементовъ, 
теплоты образоваиія солей магнія, ихъ комплексовъ и органнчѳ-

..скихъ іодюровъ, тепловой эффекта Грииьяровской реакціи и, на
конецъ, мысли и эксперименты къ воаросу о строеніп магпій-
органическихъ комплексовъ. 

Въ качествѣ приложенія къ труду, послѣ заключенія, я при
вожу списокъ статей изъ научныхъ журналовъ, авторами кото-
рыхъ цитируются тѣ изъ моихъ изслѣдованій, которыя были со
общены мною въ <Ж у р н а л ѣ Р у с с к а г о Ф и з и к о-Х и м и-
ч и с к а г о О б щ е с т в а ) , въ <В e r i c h te de г D e u t s c h e n 
C h e m i s c h e n G e s e l l s c h a f t и въ < C o m p t e , s r e n 

i n s de ГА с a d e m i e d e s S c i e n c e s > . 
Изложенныя въ данномъ трудѣ изслѣдованія были произведены 

частью въ Органической Лабораторіи, частью въ Термической 
Лабораторіи ІЬгаераторскаго Московского Университета, въ ко-
торыхъ я былъ обставлепъ, особенно во второй половішѣ моихъ 
работа, всѣми удобствами соврѳмениаго научнаго эксперименти-
.ровапія, за что приношу И м п е р а т о р с к о м у М о с к о в 
с к о м у У н и в е р с и т е т у мою глубочайшую благодарность. 

Моему глубокоуважаемому )чителю профессору H и к о л а ю 
Д м и т р і е в и ч у З е л и н с к о м у , подъ руководствомъ котора-
.го были сдѣланы первые шаги мои на поприщѣ научнаго взслѣ-
дованія, выразившіеся въ работахъ изъ области циклическихъ 
соединѳній, съ 1898 г. по 1903 г., вначалѣ въ качествѣ студен
та, a затѣмъ въ качествѣ оставленнаго при Университета, вплоть 
до моихъ самостоятельныхъ рабитъ, начатыхъ мною въ 1903 г., 
за его внимательное отношеніѳ ко мнѣ приношу мою сердечную 
•благодарность. 

Творцу Термической Лабораторш Императорскаго Московскаго 
.Университета проф. В . Ѳ. Л у г н н и н у и руководителю ея прак-
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тическими занятіями пр.-доц. А. H . Щ у к а р ѳ в у за ихъ не
обыкновенно-радушное отношеніе къ моимъ работамъ и трога
тельную предупредительность во всѣхъ мелочахъ лабораторной 
практики, а многоуважаемому А. Н. Щ у к а р е в у, кромѣ того, 
за его цѣепое содѣйствіе по отсчнгыванію показаній термометра 
въ тѣхъ опытахъ, гдѣ требовалось одновременное присутствіе 
двухъ экспѳриментаторовъ,—приношу мою самую искреннюю бла
годарность. 

Профессорамъ Московскаго Университета—проф. И. А. К а-
б л у к о в у, за нѣкоторые полезные совѣты, и проф. А. П. 
П а в л о в у за его нравственную поддержку, которой я многимъ 
обязаиъ въ общемъ ходѣ моихъ научныхъ работъ, считаю своимъ 
пріятнымъ долгомъ выразить мою глубокую признательность. 

Химикамъ—мюнхенскому академику А. ѵ.—В a ѳ у е г'у, ліон-
•скому, нынѣ безансонскому, изслѣдователю V . G r i g n a r d ' y , не
давно скончавшемуся, свѣтлой памяти, проф. Г. Г. Г у с т а в-
•с о H у, проф. изъ Hauen Е. B i a i s е'у и гейдельбергскому проф. 
А. K l a g e s'y я много обязанъ за ихъ сочувственное отпоше-
ніе къ моимъ первымъ научнымъ работамъ, выраженное первы
ми тремя химиками въ письмахъ, двумя послѣдииме—въ научной 
литературѣ. Необычайно цѣыимое мною признапіе со стороны 
столь высокоуважаемыхъ ученыхъ дало мнѣ новыя силы для мо
ихъ работъ и укрѣпило меня въ моихъ научныхъ изысканіяхъ. 

Х и м и ч е с к о м у О т д ѣ л е н і ю Общ. Л ю б . Е с т . , 
А н т р. и Э т н. при Императорскомъ Московскомъ Универси
т е т и его ученой коммиссіи, состоявшей изъ проф. Н. Я. Демья
нова,-А. П. Сабанѣева, И. В . Егорова, В . С. Гулевича и Л. А. 
Чугаена, за честь присужденія мнѣ въ 1905 г. преміи имени В . П. 
Мошнпна, а также—X п м и ч е с к о м у О т д ѣ л е н і ю Р у с -
•с к а г о Ф и з и к о-Х и м п ч е с к а г о О б щ е с т в а при Импе
раторскомъ О.-Петербургскомъ Университѳтѣ, п его ученой ком-
миссіи, состоявшей изъ проф. А. А. Яковкина, Н. С. Кургано
ва, А. Е. Фаворскаго, Д. П. Коновалова и В . Е . Тищенко за 
честь представленія меня въ томъ же году кандидатомъ на ма
лую премію имени А. М. Бутлерова,—приношу мою сердечную 
благодарность. 



Ыаконецъ, считаю своимъ долгомъ выразить мою благо
дарность Ф и з и к о-М а т ѳ м а т и ч ѳ с к о м у Ф а к у л ь т е т у 
Императорскаго Московскаго Университета за честь -напѳчатанія 
даннаго моего труда въ < У ч е н ы х ъ 3 а п и с к а х ъ> Уни
верситета. 

Вл. Челинцевъ. 

Москва. 
Май 1908 г. 



ЧАСТЬ ПЕРВАЯ. 

Г Л А В А I. 

Исторически очеркъ проблемы полученія магній-
органическихъ соединеніі. 

Смѣшанныя магпііі-органическія соедішенія, т. е. соединевія 
типа: 

гдѣ подъ Е разумѣетея тотъ и другой органическій радп-
калъ, а лодъ X—галоидъ, получившія, благодаря главнымъ обра-
зомъ работамъ CI г і g n а г d'à, a затѣмъ также работамъ цѣлаго 
ряда другпхъ химпковъ, такую широкую пзвѣстность въ химиче-
скомъ мірѣ, тѣмъ иѳ меиѣе до нашихъ пзслѣдованій не были по
лучены въ индпвидуальиомъ состояніи: по реакціи Гриньяра, какъ 
пзвѣстно, получаются собственно не индивидуальныя магній-орга-
нпческія соедшіепія, а ихъ эфпраты, отъ которыхъ переходъ къ 
пндивпдуальнымъ смѣшаннымъ магній-органическпмъ соединеніемъ, 
судя по работамъ В1 a і s е'а и G г i g n а г d'à, совершенно не-
возможѳнъ. А между тѣмъ проблема полученія вообще индивпдуаль-
ныхъ магній-оргаиическнхъ соединеній—проблема не новая: она 
была поставлена впервые около 50-тп лѣтъ тому назадъ, и на
половину, а именно въ части, касающейся полученія полныхъ 
магній-органическихъ соедпненій, т. е. соедсненій тппа: 

R M g X 

E M g R 

была разрѣшена уже. за 10 лѣтъ до иоявленія первыхъ работъ 
G г i g n а V d'à. 

2 
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Первая попытка полученія ыагній-органическихъ соедпнепій 
iklyn. была сдѣлана въ 1858 г. съ одной стороны J . W a n k l y n W b '), 

въ Г е й д е л ь б е р г ѣ, въ лабораторіи В u u s e n'a, съ другой 
стороны—W. H а 11 w а с 1і-8'оаіъ и A . S с h a f а г і к'омъ -), въ 
Геттпнгенѣ. " W a n k l y n пытался получить эти соединенія изъ 
цшш-органпчесішхъ соѳдинеиій, дѣйствуя на послѣднія металлнче-
скимъ магиіенъ, но прпшелъ къ отрицатѳльиьшъ результатам*: ока
залось, что магній тіе дѣйствуетъ на цишс-оргашіческія соединения 
даже при температурѣ водяной бани. Первые-же болѣе положитель-

lall- ные результаты впервые были получены H a l l w а с h э'омъ и S с h а-
• а ^ ^ - f a г і к'омъ, которые поставили опытъ полученія магній-оргаішче-

скихъ соединеній аналогично получепію цгшк-органнчѳскнхъ со-
едпненій, исходя изъ металлическаго магнія и галондныхъ дерп-
ватовъ углеводородовъ. Эти изслѣдователп ппшутъ, что при при-
веденіп въ сопрпкосновепіе іоднстаго этила съ магпіѳлъ въ 
трубкѣ тотчасъ же, даже при обыкновенной температурѣ, начи
нается реакція, для продолженія которой, однако-жъ, необходимо 
запаять трубку и нагрѣть вещество до 100°, а для окончанія ре-
акціп даже до 150°—180°. Въ результатѣ ими была получена 
смѣсь продукте въ, состоящая изъ углеводородовъ—жндкихъ и 
газообразныхъ, іодистаго магпія и небольшого количества магній-
этила, неизвѣстно — смѣшаонаго или полнаго, прнсутствіе кото-
раго, однако-жъ, ими было доказано дѣпствіемъ полученной смѣ-
сп на воду, при чемъ происходила бурная реакція, подобная 
взрыву, сопровождавшаяся спльпымъ разогрѣваніемъ воды п вы-
дѣленіемъ газа. 

Въ 1S60 г. по этому же вопросу опубликовалъ свои изслѣдо-
іпоигз.ванія и А. С a h o u r s 3),—изслѣдованія, какъ позже охаракте-

ризовалъ ихъ L о t. M е у е г, совершенно загадочныя. Хотя и 
данеыя H а 11 w a c h s'a и S c h a f a r i k ' a , говорить L o t . 
M е у е г, нельзя назвать совершенно ясными, но они страдаютъ 
лишь частичными недочетами, тогда - какъ данныя С ah о u r s'a 
до сихъ поръ остаются непонятными. По С a h о u г s'y ІОДИСТЫЙ 

») Lieb. Ann. 108, 77 [1858]. 
2 ) Lieb. Ann. 109, 206 [1859]. 
3 ) Lieb. Ann. 114, 227 [1860]. 



— 1!) — 

мѳтилъ и іодпстый этилъ дѣпствуютъ па металлическій магиій уже 
при обыкновенной теыпературѣ такъ бурно, что необходимо со-
•судъ, въ которомъ идетъ реакція, охлаждать водой, одиако-жъ, 
для полноты реакціи, и оиъ прибѣгаетъ къ запаянной трубкѣ, 
которую рекомендуеть нагрѣвать до 120°—200°. Въ результатѣ, 
по словамъ С a h о u г s'a, имъ была получена, на ряду съ іоди-
стымъ магніемъ и углеводородами, безцвѣтная, очень подвижная 
и имѣющая сильный запахъ жидкость, которая отъ соприкосно-
венія съ воздухомъ воспламенялась и очень бурно разлагалась 
водой. Эту жидкость С a l l o u r s , повидимому, и принялъ за 
магиіп-оргаипческое соедішеніе; самый-жѳ процессъ онъ пояс-
ляетъ слѣдующими двумя реакціямн: 

I. 2 G 2 H 5 J + 2 M g = ( C 2 H 5 ) 2 M g + M g J 2 ' 
П. 2 C 2 H 8 J - f 2 Mg = 2 M g J 2 + C 4 H 1 0 

Въ справедливости II реакціи не можетъ быть сомнѣнія, что-же 
•касается I реакціи, то получаются-лп при этомъ полныя магній-
оргаиическія соедипѳнія—это по всякомъ случаѣ осталось недо-
казаннымъ. 

Эти представленія существовали цѣлые десятки лѣтъ, а въ 
сущности до 90-хъ годовъ не было пзвѣстно, какія магній-орга-
нпчѳскія соединенія были получены H а 11 w а с h э'омъ, S c l i a -
f а г і к'омъ и С a h о u г Б'ОМЪ—полныя пли смѣшанныя, и ка
ковы ихъ элементарныя свойства физическія н хпмическія, и толь
ко въ началѣ 90-хъ годовъ прошлаго столѣтія работами P l i . L ö Ii-Lot. 
r'a, H . F l e c k ' а н F . W a g а, въ Тюбингенскомъ Университетѣ 
у L o t . M e у e r'a, былъ внесешь въ эту область большій свѣтъ 
и болѣе правильно были охарактеризованы магній-органическія 
•соѳдиненія. 

Опытами P h . L ö Ii r'a !) было, наконецъ, установлено, что Ph. 
ни іодистый метилъ, ни іодпстый этплъ, ни іодистый пропилъ на 
металлическій магній при обыкновенныхъ условіяхъ совершенно 
не дѣйствуютъ, даже при стояіііи въ соприкосновеніи въ тѳче-
ніе четверти года; взанмодѣйствіе начинается лишь при нагрѣ-

') Lieb. Ann. 261, 4 S [1S91]. 
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вавіи въ запаянной трубкѣ,—въ первомъ случаѣ до 160°, по г 

далее н при нагрѣваніп болѣѳ, чѣмъ въ теченіѳ трехъ сутокъ, не-
доходитъ до конца, вышѳ-жѳ 200° вещество разлагается; во вто-
ромъ случаѣ, т. ѳ. съ іодистымъ этнломъ, реакція начинается 
уже при-100°, а въ трѳтьемъ случаѣ, т. е. съ іодистымъ пропи-
ломъ, даже при 75°—80°. Прибавленіе къ смѣси іодюра съ маг-
ніеыъ небольшого количества уксусиаго эфира вызываете сильное 
взаішодѣйствіе уже при обыкновенной температурѣ, хотя для 
окончанія реакціи все-таки требуется, по свидѣтельству L ö h r ' a r  

нагрѣваніе въ запаянной трубкѣ въ теченіѳ двухъ сутокъ до 110°. 
Въ результатѣ опытовъ со всѣыи упомянутыми іодюрами у L ö 1г г 'а 
получились бѣлыя твердый массы, состояния изъ іодистаго ыаг-
нія и магвій-органическихъ соедшіенін. Каковы были эти магній-
органическія соеднненія,—полныя пли смѣшанныя, осталось не-
яснымъ, тѣмъ не менѣе было констатировано, что они предста-
вляютъ изъ себя вещества твердыя, даже при тѳмпературѣ 280°— 
330° не превращающіяся въ жидкость, далѣе—вещества, разла
гающаяся на воздухѣ съ разогрѣваніемъ, но безъ воспламененіяг  

и, что особенно важно отмѣтить, растворяющіяся въ абсолют-
номъ эфпрѣ, но при попыткахъ обратной отгонки эфира осмо-
ляющіяся и разлагающіяся. 

Въ виду неудовлетворительности этихъ опытовъ прямого полу-
ченія магній-органическихъ соеднненін, L o h r и L o t . M e y e r 
нрибѣгли къ способу косвеннаго ихъ полученія, черезъ посред
ство меркуро-органическихъ соединеній, который состоялъ ш» 
томъ, что въ запаянной трубкѣ нагрѣвались до 130° въ теченіе-
і у , сутокъ соответствующее меркуро-алкилы съ металлическимъ 
магніемъ. Въ результатѣ были получены полныя магній-алкиль-
ныя соединенія въ видѣ бѣлыхъ волюмшюзныхъ маесъ, которыя 
въ атмосферѣ угольнаго газа разлагались со взрывомъ и огнемъ, 
на воду действовали съ такимъ жѳ эффектомъ, при нагрѣваніи 
до 250° не измѣнялись, а выше разлагались, не переходя въ 
жидкость, и, что также очень характерно, въ абеолютномъ эфирѣ 
въ замѣтныхъ количествахъ не растворялись. 

Fleck. H . F l e c k продолживши эту работу, по предложенію-

') Lieb. Aim. 376, 129 [1893]. 
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hot. M e y e r ' a , констатпровалъ, что если для получеиія магній-
органнческпхъ соѳдипеній изъ іодгоровъ взять въ запаянную 
трубку не чистый магній, а амальгаму магн.ія или сплавъ маг-
нія съ цпнкомъ пли кадміемъ, то реакція индетъ легче, хотя для 
ея окончания все-таки требуется нагрѣваігіе до 120°, при чемъ 
въ результатѣ получается также смѣсь продуктовъ, состоящая изъ 
іодистаго магпія, углеводородовъ и магш'й-органическпхъ соедп-
иеній. Вслѣдствіе неудачи и этой варіаціп прямого получения 
магній-органпческнхъ соединеній изъ іодюровъ, F l e c k для по
лучения индивидуальиіаго фенилыиаго магній-оргапическаго соеди-
иіеніе прибѣгаетъ также къ содѣйствію меркуро-органпческаго со-
•едипенія, а именно—меркурфенила, при чемъ положительно устана-
влнваетъ, что полиныя магпій-органпческія соедииепія не раство
ряются отдѣльно ни въ бензолѣ, ни въ эфирѣ, но хорошо рас
творяются въ смѣси бензола съ эфиромъ. Дѣйствіемъ брома на 
магній-фенплъ F l e c k e n , были получеіиы бромистый магній и 
бромбензолъ, тогда какъ при соотвѣтствующѳй обработкѣ, напр., 
меркурфенила получается фенил-меркурбромпдъ, откуда F l e c k 
дѣлаетъ заключеніе, что у магнія, въ отличіе отъ ртути и цин
ка, повидимому, отсутствуетъ тенденція къ образованію смѣшан-
ныхъ металлоорганическихъ соедпненій. 

F . W a g а ] ), пзучавшій далѣе магній-фенпдъ въ смыслѣ F. ' 
дѣйствія его на различныя соеднненія, какъ органическія, такъ 
и пнеоргаиическія, констатпруетъ нѣкоторыя дальнѣйшія отличія 
магиій-фенила отъ меркурфенила, но по интересующему наеъ 
-ближпйшимъ образомъ вопросу почти ничего не прпбавляетъ къ 
данньпмъ L ö h г'а и F l e e k'a. Можно считать, что задача полу
чения индивидуальныхъ полныхъ магній-органическихъ соединении, 
типа: RMg'K, этими работами была разрѣшена и физіономія этихъ 
соединений въ достаточной мѣрѣ была выяснена; вторая-жѳ зада
ча—получение смѣшанныхъ магній-органическихъ соединеній, ти
па: R M g X , осталась совершенно открытой и F l e c k поставилъ 
подъ вопросъ даже возможность пхъ существования. 

Но не прошло послѣ этого и пяти лѣтъ, какъ P h . В а г- Ph. В; 
b i e r 2 ) сдѣлалъ опытъ, количественная сторона котораго, а также 

') Lieb. Aim. 282,320 [1894]. 
") Compt. Rend. 128, H O [1899]. 



и ходъ разложенія получениаго при этомъ продукта водой могли 
уже указывать на обратное. Опытъ B a r b i e г состоялъ въ томъ, 
что онъ попытался подѣйствовать на кетоггь, а именно — метил-
гептенонъ формулы: 

С Н3 

СН 3 —С=СН—СН 2 —СН 2 —СО—СІТа 

іодистымъ метиломъ въ прпсутствін металлическаго магпія, и въ 
результатѣ получилъ третичный алкоголь формулы: 

СН3 СН3 

і I 
СНз—С=СН—СН а—СН 2—С(ОН)—сн 8 

Эти результаты вполнѣ соответствовали тому, что должно 
было получиться при обработкѣ вышеприведеннаго кѳтона по 
методу З а й ц е в а , т. е. при дѣйствіп на него іодюра въ при-
сутствіи металлическаго цинка; поэтому, какъ въ нослѣднемъ 
случаѣ промежуточно образуются смѣніаиныя цинк-органическія 
соеднненія, такъ и при опыіѣ B a r b i e r должно было принять 
промежуточное образовапіе соотвѣтствующихъ магиій-органпче
скихъ соединеній. Учитывая іодюръ, взятый для реащіп и нз-
слѣдуя, не выдѣляется-ли при разложеніи водой промежуточна™ 
продукта газъ, можно было ооредѣлпть, что представляло изъ 
себя это промежуточное вещество—полное или смѣшанное маг-
ній-органическое соединеніе. 

Въ самомъ дѣлѣ, если промежуточно образовывалось соеди-
неніе типа RMgR, то оно должно было бы дать съ упомянутымъ 
кѳтономъ, по аналогіп съ цинк-органическими соединениями, вро~ 
межуточный нродуктъ фоумулы: 

сн 3 . сн3 

С Н 3 — С = С Н - СН2—СН.2 - C (OMgCH 3 )—сн3 

по разложенін котораго водой долженъ-бы былъ выдѣлиться газъ-
метанъ, по уравненію: 

С 6 Н П .С(СНз), . O M g C H 3 4 - 2 H e 0 = C e H n .С(СН 3 ), . O H - f 
+ M g ( O H s ) + C H t ; 
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наоборотъ, если промежуточно образовывалось соедішеніе типа 
RMgJ , то въ этомъ случаѣ съ кетономъ должно было-бы полу
читься соедпненіе формулы: 

сн„ сн3 

I I 
СН3 - С = С Н — C I - L - С Н 2 — C ( O M g J ) - С Н 3 

по разлоягеніи котораго водой, въ противоположность предыду
щему случаю, не могло бы ВЫДЕЛИТЬСЯ никакого газа, ибо тогда 
это разложеніе протекало-бы по уравиенію: 

С 0 Н П . С(СН 3 ) 2 . OMgJ-+-H 30 = C u H i 1 . С ( С Н 3 ) 2 . ОН+JMgOH. 

Кромѣ того, это продукты, до разложеиія ихъ водой, можно 
было проанализировать и этимъ путемъ прямо определить, съ 
какого рода веществами B a r b i e r имѣлъ дѣло при этомъ исто-
рическомъ для области магній-органнческихъ соедпнепій спнтезѣ. 

Но B a r b i e r не задавался этимъ вопросомъ; его поста-
внлъ и разрѣшилъ его ученикъ V . G r i g n a r c l 1 ) . V. Gl 

Счастливой стороной въ опытѣ B a r b i e r было то обстоя
тельство, что при его постановкѣ въ качествѣ растворителя былъ 
взятъ простой эфиръ; будь это другой какой-нибудь растворитель, 
напр., бензолъ или бензинъ, опыта B a r b i e r , какъ показали 
далыіѣйшія пзслѣдованія, былъ бы обреченъ на неудачу, и, мо-
жетъ быть, мы до сихъ поръ не пмѣлп бы той блестящей эпохи 
въ исторіп органическихъ синтезовъ, которая послѣдовала всдѣдъ 
за открытіемъ смѣшанпыхъ магній - органическихъ соедпнепій. 
Эту счастливую особенность описанпаго опыта подмѣтилъ и пс-
пользовалъ для дальнѣйшихъ цѣлей V . G г і g n а г d 2), главная за
слуга котораго состонтъ въ томъ, что онъ попытался подѣйство-
вать іодюромъ на металлическій магній, въ отсутствіи кетона, 
сохранивши, однако, въ свопхъ опытахъ ту-же среду, которая 
была и въ опытѣ B a r b i e r , а именно—простой эфиръ. Этимъ 
путемъ ему удалось расчленить реакцію B a r b i e r п показать, 
что она состонтъ изъ двухъ независимыхъ другъ отъ друга фазъ, 

') л Thèses sur les combinaisons organomagnésieimes mixtes et leur appli
cation h des synthèses d'acides, d'alcools et d'hydrocarbures". Dissert, de 
Grignard. [Lyon, 1901]. 

2 ) Compt. Bend. 132, 55S [1901]. 



въ первую пзъ которыхъ образуется собственно магпій-органн-
ческое соединеніе, во вторую—образовавшееся магній-органиче-
скоѳ соединеніѳ дѣйствуетъ на кетонъ. Эту первую фазу G r i g 
ri а г d возвелъ на степень самостоятельная процесса н именно 
ятпмъ открытіемъ задожилъ основаніе для дальнѣйшаго процвѣ-
танія области собственно магпій-оргашіческихъ соединеиій. 

Благопріятное влішііе эфирной среды иа реакцію образованія 
мѳталлоорганнчеегшхъ соедпненій изъ органпческихъ галопдпыхъ 
соѳдиненій и металла было отмѣчеио, впрочемъ, н раньше — 
F г a n k 1 a n а'омъ !) и W a u k 1 y н'омъ э) при получении цинк-
оргаішческихъ соединеній. Первый изъ этпхъ изслѣдователей 
показалъ, что щшк-органичесііія соедииенія, требующія для своего 
ириготовленія вообще довольно продолжительная времени, въ 
присутствии простого эфира могутъ быть получены въ доволыю-
большпхъ количествахъ, при нагрѣваніи до 100°, въ теченіѳ 
сравнительно не особенно продолжительная промежутка времени. 
На то же самое указываетъ и TV a n k 1 у н, хотя послѣднш все-
таки рекомендуетъ прибѣгать при полученіи цігак-оргаиичѳскихъ 
соединеній къ запаянной трубкѣ. 

Кромѣ того, G г і g n а г d при выработкѣ своего метода по-
лученія магній-органическихъ соедипепій имѣлъ въ виду и то 
обстоятельство, что магній, по сравнение съ цинкомъ, какъ эле
мента болѣе электроположительный и болѣе дѣятелышй, должень 
былъ реагировать въ соотвѣтствующихъ условіяхъ гораздо легче 
и поднѣе въ количествениомъ отношеиіи. Первые же опыты, 
поставленные G г i g n а г а'омъ, действительно, подтвердили его 
предположеиіе, ибо оказалось, что въ то время, какъ для полу-
ченія цинк-органичоекпхъ соеіпненій требуется довольно продол
жительное время и повышенная температура, магній вступаетъ 
во взаимодѣйствіе съ галоидными дериватами углеводородовъ уже 
при обыкновенной температурѣ и часто реагируете настолько 
энергично, что сосудъ, въ которомъ ведется ириготовленіе магній-
органическаго соедииенія, требуется охлаждать для умѣренія 
реакціи холодной водой. 

1) PMos. Transact. 1859 г.. 412. 
г ) Journ. of the Chem. Soc, 1S61 г., 125. 



G r i g u a r d описываетъ образованіе магиій-органическихъ 
соединеиін при указанныхъ условіяхъ въ слѣдующихъ словахъ1): 

<Еслн привести въ соприкосновеніе іодистый метилъ съ лен
той магнія, на холоду, то происходить лишь очень медленная 
реакція, въ результатѣ которой магній слегка облекается вязкой 
массой. Но если къ іоднстому метилу прибавить равный объем-ь 
эфира, то можно видѣть, какъ тотчасъ-же въ разныхъ пунктахъ 
около ленты магнія начинается образованіе темноватой мути 
(въ случаѣ бромистаго соединеиія — бѣлой мути), сопровождаю
щееся слабымъ кипѣніемъ, которое вызывается, несомнѣнно, 
мѣстнымъ разогрѣваніемъ. Затѣмъ реакція быстро распростра
няется дальше, образуя бѣлые хлопья, и воя жидкость приходить 
въ сильное кипѣніе. Тогда необходимо умѣрпть реакцію путемъ 
охлаждеиія и прибавлеиія поваго количества эфира. Послѣ этого 
кипѣиіе утнхаеть, бѣлые хлопья увеличиваются въ колпчествѣ 
еще въ теченіе лишь нѣсколькнхъ моментовъ, a затѣмъ почти 
моментально псчезаютъ и жидкость становится вновь совершенно 
прозрачной, послѣ чего реакпія возобновляется съ новой энер-
гіей. Магній продолжаетъ правгльно растворяться дальше, до 
тѣхъ поръ, пока (въ случаѣ достаточная количества іодпстаго 
метила) не получится полный растворъ, весьма подвижный и почти 
безцвѣтнын, содержащій во взвѣшенномъ состояніи небольшое 
количество очень тонкой черной пыли, которая прпдаетъ ему 
аспидный цвѣтъ, но.которая при стояніи совершенно осаждается>. 

Далѣе G r i g n a r d пишетъ: < Полученная жидкость на 
влажномъ воздухѣ быстро измѣняется, образуя хлопья гидрата 
окиси магпія; вылитая въ воду, она весьма бурно разлагается 
съ образованіемъ обпльнаго осадка того же гидрата. Сухой угле
кислый газъ дѣйствуетъ на нее съ образованіемъ кристалличе
ская осадка. Такъ-же энергично она реагируѳтъ съ альдегидами, 
кетонами, ангидридами кислотъ, хлорангидридами, сложными зфи-
рами и т. д. Все это указываетъ на то, что мы имѣемъ здѣсь 
дѣло съ эфпрнымъ растворомъ мѳталлоорганичѳскаго соединенія>. 

Методъ приготовленія магній-органическихъ соединеній въ эфир-
ныхъ растворахъ, такъ широко употребляемыхъ въ настоящее время 

*) Dissert,, р. 8. 
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для разиообрязпѣйпшхъ органическихъ синтезовъ, общензвѣстенъ;. 
поэтому я опишу его, вмѣстѣ съ новѣйшимн дополнениями, лишь 
въ самыхъ краткпхъ чертахъ. Въ обыкновенную или круглодоп-
ную колбу, соединенную при помощи колѣнчатаго форштоееа съ 
обратнымъ холодильннкомъ, помѣщается отвѣшенноѳ количество 
металлического магпія,_ который для этого берется въ формѣ ленты 
пли въ вндѣ порошка; верхній коиецъ холодильника, для предо
хранения прнготовляемаго магній - оргапшчеекаго соединения отъ 
вредпаго разлагающаго вліянія влаги воздуха, закрывается проб
кой съ хлоркальціевоп трубкой, а въ вертикальное колѣно ко-
лѣнчатаго форштоееа вставляется капательная воронка, черезъ 
которуно во время опыта вводится постепенно небольшими пор-
ціямн нѣсколько больше, чѣмъ эквивалентное, количество гало-
иднаго пропзводнаго углеводорода. Передъ пачаломъ опыта маг-
ній покрывается слоемъ абсолютного эфира, который для этого 
предварительно отмывается отъ примѣсп алкоголя и сугянтся 
вначалѣ надъ хлористыдіъ кальціемъ, a затѣмъ—нѣсколько дней 
надъ металличеекпмъ натріемъ, съ котораго онъ, послѣ нѣкото-
раго пагрѣванія съ обратнымъ холодильннкомъ, отгоняется. 
Смотря по энергичности взаимодѣйсгвія съ магиіемъ, взятое для 
опыта галоидное соединеніе вводится, при помощи капательной 
воронки, то въ большихъ, то въ меньшнхъ порціяхъ. Для воз-
буждевія реакции иногда требуется пѣкпторое пагрѣваніе, для 
чего, впрочемъ, въ иіѣкоторыхъ случаяхъ достаточно теплоты 
рукъ, въ другихъ случаяхъ для тон же цѣлн требуются тѣ пли 
другія такъ называемыя < затравки >, въ родѣ кристаллика іода, 
готоваго этил-магній-іодида, трех-хлорпстаго алюмпнія и т. п., а 
когда и эти средства оказыванотся недостаточными, то прибѣга-
ють къ такъ-называемому <аістивированію> магнія, состоящему, 
по предложенію A . ѵ.-В а е у е г'а ]) въ томъ, что магній пред
варительно обрабатывается особымъ образомъ іодомъ, вслѣдствіе 
чего онъ разъѣдается, становится какъ-бы губчатымъ н поэтому, 
надо полагать, и пріобрѣтаетъ большую активность. Для получе-
нія болѣе хорошихъ выходовъ, вслѣдствіе чувствительности маг-
ній-органическихъ соединеній къ кислороду воздуха, необходило 

•) Berl. Бег. 38, 2759 [1905]. 
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приготовление магній-органическихъ соединеній вести въ токѣ-
водорода, а подъ-конецъ реакціи, для ея завершепія, нагрѣть-
реащіошгую смѣсь до кипѣнія эфира на банѣ, — во пзбѣжаніе 
вліянія паровъ воды, лучше на масляной банѣ, — и продержать 
ее въ такомъ состояніи около получаса или часа. 

Приготовивши такимъ образомъ магній-органическія сое-
диненіл, которыя могли быть констатированы въ получеішыхъ 
эфирныхъ растворахъ по ихъ дѣйствіямъ, напр., на кетоны и 
альдегиды, G г i g n а г d, на осиованіи всего ранѣе извѣстнаго,-
совершенпо правильно предположилъ, что взаимодѣйствіе между 
галоидными органическими соединеніями н магніемъ, вообще го
воря, могло протекать въ слѣдующихъ двухъ направленіяхъ: 

I. 2RX-j-2Mg=2RMgX 
II. 2RX- j-2Mg=IiMgH+MuX., 

Такимъ образомъ возникъ вопросъ, къ какому типу—къ-
типу-ли моно-алкильныхъ, илп къ типу ді-алкильпыхъ магнін-
органическихъ соединеній,—должны были быть отнесены полу-
чеиныя G г i g н а г а'омъ въ эфирномъ растворѣ соединенія. 
Путемъ простого разложеиія полученныхъ продуктовъ водой этотъ 
вопросъ не могъ быть разрѣшенъ, ибо и въ томъ и въ другоыъ-
случаѣ эта операція должна была провести къ однпмъ и тѣмъ-
же соедипеніямъ, какъ это видно изъ слѣдующихъ уравненій: 

2 R MgX-) - 2 Но О—2 RH-)- M g X 2 - f - Mg (О H ).2 

R M g R - ^ M g X 2 - f 2 H 2 0 = 2 R H + M g X , - f Mg(OH) 2 

Болѣе цѣпиымн для рѣшенія этого вопроса оказались тѣ данным,. 
которыя были получены, какъ уже было указано выше L ö h г'омъ 1) 
и F 1 е с к'омъ 2): эти изслѣдователи показали, что полныя маг-
ній-оргаиическія соединенія, лолучениыя нзъ іодистаго метила 
и іодистаго этила, а именно: C H 3 . M g . C H 3 и C 2 H 5 . M g . C 2 H 5 — 
вещества твердыя и совершенно не растворяющіяся пли весьма' 
мало растворяющіяся въ эфирѣ; а съ другой стороны, и іоди-

х ) Lieb. Ami. 261. 43 и 72. 
-) Lieb. Ann. 376, 129. 
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-стый магній, какъ пензбѣлшый побочный продукта по II схеыѣ, 
превращается въ эфирѣ въ эфирные комплексы, также весьма 
мало растворяющіеся въ эфирѣ. А такъ-какъ получеипыя по 
описанному выше способу вещества представляли изъ себя иде
альные эфирные растворы, то G r i g n a r d , принявши вмѣстѣ 
съ тѣмъ во вппманіе и тѣ соображенія, который были изложены 
выше при описанін опыта B a r b i e г, по методу, такъ сказать, 
исключенія рѣшплъ поставленный выше вопросъ въ пользу пер
вой изъ прпведешшхъ схемъ. Этпмъ самымъ, вопреки предполо
жение, высказанному F l e e к'омъ, былъ устаповленъ клаесъ смѣ-
шанныхъ магніп-оргаппческпхъ еоединеній, какъ особый клаесъ 
металлоорганнчеекпхъ соедпнепіп. 

Но въ то время, какъ полныя магнін-оргапическія соединенія 
типа RMgTv былп получены въ индпвидуальномъ состояніи, смѣ-
шаігаыя магиій-органпческія соединепія по описанному способу 
были получены лишь въ впдѣ ихъ эфпрныхъ растворовъ, въ ко-
торыхъ ихъ дѣйствительное состояиіе, въ сущности, было непз-
вѣстно. Содержались-лп въ этпхъ растворахъ смѣшапныя магніГі-
органическія соединенія, какъ таковыя, плп-же въ этихъ раство
рахъ была какія-нибудь новыя соединенія, пропсшедтія изъ 
магній-органпческпхъ соедпненій и эфира—это были вопросы, 
на которые не пмѣлось никакого отвѣта. Нѣкоторый свѣтъ на эти 
•вопросы былъ пролить лишь съ тѣхъ поръ, какъ G г i g n а г d 
предпрпнялъ полученіе смѣшапныхъ магній-органнческихъ соедп-
неній изъ пхъ эфпрныхъ растворовъ въ свободиомъ состояніи. 

Подвергая эфирные растворы смѣшанныхъ магній-органпче-
•скихъ соеднненій перегонкѣ на водяной банѣ, G г i g ц a г d, въ 
качествѣ остатка въ перегонной колбѣ, получилъ, какъ онъ со
общаете, сѣрую, необыкновенно вязкую массу, которая весьма 
-энергично удерживала въ своемъ составѣ эфиръ. При нагрѣваніп 
въ теченіе двухъ дней при 50°. и уменьшенін давленія до 10— 
12 mm., эта масса не обнаруживала никакого пзмѣненія въ 
своемъ видѣ. Тогда G г i g n а г d поднялъ температуру до 80° и, 
время отъ времени взбалтывая полученное вещество, продолжалъ 
нагрѣвать его еще въ тѳченіе трехъ дней; при этпхъ условіяхъ 
часть вещества, попавшая на стѣнки сосуда, высохла п приняла 

.желтый цвѣтъ, между тѣмъ какъ главная масса, остававшаяся 
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на днѣ сосуда, попрежнему имѣла видъ мастики, которую нельзя-
было извлечь, не разрушая сосуда. Эга масса на воздухѣ быстро 
разлагалась, выдѣляя значительное количество тепла, и весьма 
бурно реагировала съ водой. По анализу, въ этой массѣ въ 
случаѣ полученія ея изъ іодистаго метила, оказалось 11,03%. 
магнія и 60,17% іода, что, приблизительно, отвѣчало формулѣ: 

C H 8 M g J . % ( С 2 Н 5 ) 2 0 

Подобные-же результаты дало и изслѣдоваиіе вещества, иолучеп-
паго изъ этил-магиій-бромида, при нагрѣваніи его на водяной 
банѣ въ течепіе 12-ти часовъ, подъ давленіемъ въ 12 mm. Этп-
опыты показали, что получающіяся по методу Г р и н ь я р а ве
щества представляютъ изъ себя не простые растворы, a какіето 
сложные комплексы. 

При далыіѣйшемъ изслѣдованіи оказалось, что для того, что
бы получить изъ упоыяпутыхъ эфпрныхъ растворовъ совершевно 
безэфпрныя вещества, необходимо было описанную выше массу 
нагрѣвать въ теченіе нѣсколькихъ дней въ вакуумѣ при 150°. 
Послѣ этого въ колбѣ осталось твердое весьма пористое сѣрое 
вещество, по внѣшиему виду напоминающее прокаленную окись-
барія. Это новое вещество на. воздухѣ разлагалось съ разогрѣ-
ваніемъ, съ водой бурно реагировало, но даже и отъ капли кон
центрированной соляной кислоты не взрывало и,—на что слѣ-
дуетъ обратить особенное внимаиіе,—уже не имѣло способности' 
вновь растворяться въ эфирѣ. 

По мнѣиію G r i g н а г d'à, это было соедпненіе идентичное-
съ тѣмъ, которое было получено L ö h г'омъ при дѣйствіи іодн-
стаго метила на магній въ запаянной трубкѣ, и отвечающее фор
муле OH 3 MgJ . 

Въ виду, съ одной стороны, той энергіи, съ какой смѣшан-
ныя магиій-органическія соединенія удерживаюсь эфиръ, а съ 
другой стороны—того обстоятельства, что этотъ эфиръ не прн-
нимаетъ никакого участія въ ихъ реакціахъ съ различными орга
ническими веществами, G r i g n a r d заключилъ, что эфиръ въ 
этихъ соединѳніяхъ, по всей вѣроятностн, играетъ такую-же роль,-
какую играетъ, напр., крпсталлпзаціонная вода въ гидратахъ. Сами-
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•по себЬ мапіій-органнческія соедниенія, по мнѣнію G г і g п a г d'à, 
не растворимы; кристаллизаціонный-жѳ эфиръ, присоединяясь къ 
•нимъ, именно н обуславливаете ихъ "растворимость въ эфнрѣ; 
наоборотъ, при удаленіи его, при чемъ G г і g n а г d ссылается 
на вышеописанный опытъ, магній-оргаішческія соедииеиія, по его 
миѣнію, теряютъ способность вновь растворяться въ эфирѣ. По 
виду это ваключеніе какъ-будто согласовалось съ описанными 
экспериментальными данными, но, въ сущности, изъ опытовъ оста
лось неяснымъ, почему выдѣлениое въ свободноыъ состояиін маг-
пій-оргаішческое соединеніѳ лишается способности вновь присо
единять эфиръ? На основаніп фактовъ, описанныхъ въ слѣдую-
щихъ главахъ, можно утверждать, что G г i g n а г сГомъ въ 
результатѣ этихъ опытовъ были получены не пиднвпдуалышя 
магній-органнческія соединенія, a какіе-то продукты ихъ распада. 

При еще болѣе высокой температурѣ, а именно отъ 200° до 
300°, получешшя безэфирныя вещества претерпѣваютъ полное 
разложеніе, въ результата котораго въ качествѣ продуктовъ рас
пада G r i g ü a r c Г o м ъ были получены, въ случаѣ этил-магній-
бромида, слѣдующія соединенія: этанъ, этиленъ, бромистый маг-
ній, окись магнія, небольшое количество угля и смолистыя 
вещества. На основанін количествеинаго изслѣдовапія этихъ 
продуктовъ G r i g n a r d заключнлъ, что магній-органпческія со-
единенія, въ частности—этил-магиій-бромпдъ, при высокой тем-
пературѣ главнымъ образомъ распадаются по слѣдующему урав-
пенію: 

2С 2 Н 5 MgBr-f-0 в о з д . = С 2 Н 0 - | - C S Н 4 - f MgBr 3 + M g O . 

Почти въ-то же самое время изслѣдованіемъ эфирныхъ раство-
ilaise. ровъ магній-органическихъ соединепій занимался и Е . B l a i s e х), 

который пришелъ къ тому-же самому заключенію, что и G г i g-
н а г d, а именно, что въ этихъ растворахъ заключаются не 
пндивйдуальныя магній-органическія соединенія, а ихъ эфирные 
комплексы. На основаніи анализовъ B l a i s e окончательно уста-
новилъ, что въ составъ этихъ комплексовъ, получающихся при 
отгонкѣ эфира въ вакуумѣ при нѣкоторомъ нагрѣваніи, помимо 

') Compt. Bend. 132, 833 [1901]. 
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•собственно магній-органнческаго соединения, на каждую ихъ мо
лекулу входить одна молекула эфира, т. е. что составь этихъ 
комплексовъ отвѣчаетъ формулѣ: 

ЕМо-Х.1(аН,) ,0 

Предпринятая Bla ise 'oM-ь попытка элнминнроаанія изъ этихъ 
комплексовъ пхъ эфира, не смотря на эпергпчныя мѣры, окон
чилась неудачей: оказалось, что выдѣлпть изъ этихъ соединеній 
эфиръ, не разрушая при этомъ второй пхъ половины,—задача 
ne только въ высшей степени трудная, но едва-ли и исполнимая. 

Кромѣ изложенной выше характеристики смѣшанныхъ магній— 
органическихъ соединеній G г i g n а г cl далъ въ своей диссерта
ции и нѣкоторыя поаробиости, относящаяся къ пхъ полученію. 
Дѣло въ томъ, что при дѣйетвін галоидныхъ органическихъ сое-
дцненій на магиій пдетъ не только рѳакція, ведущая кь образо-
ианію смѣшаппыхъ магпін-сргаппческпхъ соедпнепій н выражаю
щаяся уравнен іемъ: 

R X - | - M g = R M g X 

но также и иѣкоторыя побочный реакціи, ведущія къ образова-
иію другпхъ продуктовъ. Изъ такихъ побочныхъ реакцій G r i g -
u а г d отмѣчаетъ слѣдующія: 

I. Реакція разложенія магній-органическихъ соединений слѣ-
дами влаги, которая можеть быть занесена съ исходными про
дуктами или которая можегъ попасть также изъ воздуха: 

B M g X + H 2 0 = R H + X M g O H 

Эта реакція,—при тщательности опыта, можетъ быть доведена до 
минимума, uaup. до 0,5%. 

II. Реакція W u г t z ' а—F i 11 i g ' a, ведущая къ образова
нно углеводородовъ и соли магнія и выражающаяся уравнѳніемъ: 

2 R X - f M g = R . R + M g X 2 

Эта реакція,—при ипзшихъ первпчныхъ іодюрахъ и бромидахъ 
почти незамѣтная,—при бромнстомъ изоамилѣ доходить до 10%, 
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при броміістомъ бензилѣ—до 30% 1 1 выше; при вторичныхъ га-
лоидныхъ соедиееніяхъ она весьма чувствительна, доходя при 
вторпчномъ іодистомъ гекснлѣ до 50%; при третичныхъ галоид-
ныхъ соединеніяхъ, вслѣдствіе этой реакціи, а такясе и вслѣд-
ствіе реакціи, ошісаніе которой дано ниже, наблюдаются выходи 
магній-органическнхъ соединений часто чрезвычайно ничтожные. 

III. Реакція отщепленія галопдоводородныхъ кислота, которая 
G г i g и a V cl ' о M ъ указана только при третичныхъ галоидным 
соедпненіяхъ, напр., при іодистомъ третичномъ бутилѣ, выража
ющаяся въ згомъ послѣднемъ случаѣ уравненіемъ: 

сн3 сн3 снй 

> С < > > C = C H , + H J 
C I L ,1 сн3 

Эта реакція, совершающаяся полъ вліяніемъ магнія, отнн-
мающаго элементы галопдоводородныхъ кислотъ, имѣѳтъ мѣсто,' 
какъ это было наблюдеио мною,—и даже въ очень шнрокихъ 
размѣрахъ, — и при вторичныхъ іодюрахъ. Болѣе подробное из-
слѣдованіе этой реакцін, произведенное мною, будѳтъ описано 
въ главѣ IV. 

IV. Реакція, наблюденная при іодистомъ аллплѣ, ведущая 
къ образованію еще не пзученныхъ ближе комплѳксныхъ соеди-
неиій: 

2 C 3 H 5 J + M g = C 3 H 5 M g J . 0 3 H 6 J 

Въ заключеніе G r i g u a r d указываете на тѣ преимуще
ства, которыя нмѣютъ магній-органпческія соединенія пѳредъ дру
гими металлоорганическими соединеніями, также представляющими 
большое практическое значеніе, а именно — цинк-органическимп 
соединеніямп. Эти преимущества магній-органическихъ соединенін 
имъ формулированы слѣдующимъ образомъ: 

1. Магнезіальныя органическія соѳдинеиія приготовляются 
весьма удобно н легко, п не представляютъ никакой опасности 
со стороны восшіамеяѳнія. 

2. Они обладаютъ большей реакционной жадностью, вслѣд-
ствіѳ чего реагируютъ быстрѣе, полнѣе п въ болыпемъ числѣ 
случаевъ. 
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3. Они миогочислеинѣе, ибо, напр., даготъ комбинаціи и съ-
ароматическими остатками, что нрн цпнк-органпческихъ соеди-
иеігіяхъ до сихъ порт, не было еще реализировано. 

Если не останавливаться на синтезахъ при помощи магній-
органическихъ соединѳній, о которыхъ коротко было упомянуто-
выше, но подробный обзоръ которыхъ выходитъ за предѣлы дан-
наго труда, то въ прпведенныхъ выше строкахъ заключаются 
въ общихъ чертахъ всѣ тѣ данныя о магній-органическихъ сое-
динеиіахъ, которыя имѣлись въ литературѣ до начала мопхъ-
работъ. 

Резюмируя эти данныя, можно сказать, что хотя G r i g -
и а г cl ' о м ъ и былъ открыть прекрасный способъ полученія 
эфирныхъ растворовъ магній-органичеокихъ соединенін, однако 
эти соединенія въ индивидуальномъ состояніи не были изолиро
ваны, a тѣ вещества, которыя были получены имъ изъ эфирныхъ 
растворовъ при отгонкѣ въ вакуумѣ, представляли изъ себя не-
индивпдуальныя магнін-оргапическія соединенія, а, какъ мною 
будетъ доказано ниже, продукты ихъ распада. B l a i s e , опредѣ-
ливши составъ получающихся изъ эфирныхъ растворовъ ком
плексовъ и выразивши ихъ формулой, въ которой на молекулу 
магній-органпческаго соединенія приходится молекула эфира, бо-
лѣе определенно высказался въ томъ смыслѣ, что переходъ отъ 
этнхъ комплексовъ къ индавидуальнымъ магній-органическимъ 
соедшіеніямъ, безъ разрушенія этихъ послѣднихъ, иевозможенъ, 
Накоиецъ, на основаніи того факта, что полученныя въ вакуумѣ 
вещества не растворялись вновь въ эфирѣ, G г і g n а г d, непра
вильно принявши ихъ за индивидуальный магній - органическія 
соединенія, приппсалъ этимъ послѣднимъ въ дѣйствительностн не 
подтверждающееся, какъ будѳтъ показано ниже, свойство — въ-
свободномъ состояніи не растворяться въ эфирѣ. 



Г Л А В А IL 

Объ аналогіи между кислородными и азотистыми 
органическими соедйненіями. 

Быстро разрабатывавшіяся реакціп съ эфирными растворами 
магиій-органическихъ соѳдгшѳній общаго типа: 

E .Mg.Hal 

первыя изъ которыхъ были изслѣдованы G г i g n a г а'омъ въ 
1900 г., въ какихъ-нибудь два-трп года дали нашей иаукѣ такой 
большой и такой цѣнный матеріалъ, что съ имѳнѳмъ G r i g -
н а г d'à, мнѣ думается, будетъ связана цѣлая эпоха въ нсторіи орга
ническихъ синтезовъ. Необыкновенная реакціонная способность ме-
талло-органическихъ соединений была извѣстна и раньше по знаме-
нитымъ работамъ F г а и k 1 a n d'à, F г е u n d'à, Б у т л е р о в а , 
З а й ц е в а и В а г н ѳ р а , но только теперь, съ открытіемъ простого 
способа получения G г i g и а г сГомъ галоидныхъ магній-органиче-
скихъ соединений, они нашли примѣненіе, соотвѣтствующее ихъ ре-
акціонной цѣнноетп. Уже къ 1903 г. были указаны методы полученія 
при помощи ихъ почти всѣхъ основныхъ классовъ органическихъ 
•соединений. Но еслп, съ одной стороны, эти реакціи имѣли боль
шое практическое значение, то, съ другой стороны, онѣ дали мнѣ 
достаточно большой матеріалъ для нѣкоторыхъ обобщеній, кото
рый основываются на мысли объ аналогіи между кислородными 
и азотистыми органическими соединениями, что, въ свою очередь, 
подтвердилось на практикѣ соотвѣтствіемъ сдѣлапшыхъ на 'осно-
ваніи этой аналогіи заішоченій съ фактами. 

Реакции эти слѣдующия: 



I. При разложении водой магний - органичёскихъ соединений, 
жакъ это впервые показалъ G г i g n а г cl 1), реакция протекаетъ 
ло уравненію: 

H H 
CK + R . M g X = ( X + R . H 

H M g X 

Если теперь вмѣсто воды взять соотвѣтствуюицѳѳ азотистое 
соедпнѳніе, т.-ѳ. амміакъ, то, по даннымъ M e u n i e r s ) , реакция 
пойдетъ аналогичнымъ-же образомъ: 

Я Я 
H . N < + R . M g X = H . ] 5 K 4 - R . H 

H M g X 

И. Дѣйствіе алкоголей на магній - органическія соединения, 
•какъ опять-таки показалъ G г i g n а г d, выражается уравненіемъ: 

R . O H 4 - R ' . M g X = R . O M g X - f R ' . H 

Соотвѣтствуиоиція-же азотистая соединения, а именно—одно-и 
двух-замѣпценные аммиаки, по даннимъ M е u n i е г, реагируютъ 
аналогичнымъ-же образомъ: 

R Е 
> N . H - f R ' . M g X = > T . M g X + R ' . H 

H H 
R R 

>N.H-}-R'.MgX== > N . M g X + R ' . H 
R R 

III. При дѣйствии углекислаго газа на магній - органичѳекія 
•соединения, что впервые изслѣдовалъ также G r i g n a r d, рѳакція 
протекаетъ по уравнению: 

ß ß H O /О 
C \ + R . M g X = C A t —Uc^B, - f X M g . O H 

О U M g X ЧШ 

') „Theses sur les combinaisons organomagn. mixtes." 1901. 
-) Compt. Rend. 136, 75S; Bull. Soc. Chim. 29, 314. 

3* 



Изъ соотвѣтствующихъ азотистыхъ соединений были изслѣдо-
ваны въ этомъ отношеніи: 1) пзоціановьтя соедпнепія ( B l a i s e ) J) 
и 2) горчичныя масла ( S a c h s и L о е ѵ у) 2), которыя, по даннымъ-
этихъ авторовъ, реагируютъ по уравнѳніямъ: 

О / O . M g X H . 0 ß 
С < + R ' . M g X = 0 4 R / — ^ * C e R ' - f X M g . O H 

N R N R N H R 
S .S.MgX h о .s 

C < 4 - R ' . M g X = C ^ R ' C ^ R ' 4 - X M g . O H 
N R N R N H R 

IV. Дѣйствіе кетоновъ, по G r i g н а г d'y, выражается урав-
нѳніемъ: 

R 4 R. .OMgX 
> C : 0 - f - R ' . M g X = >C< 

R " R R' 

Изъ соотвѣтствующпхъ азотистыхъ соедниеній были пзслѣдо-
ваны въ этомъ отношепіп только ннтрплы ( B l a i s e ) 3), анало
гичное отношеніе которыхъ къ магпій-органическимъ соединені-
ямъ видпо изъ уравненія: 

.N .MgX 
R _ C : N - f R ' . M n X = R — С С 

R' 

V . При дѣйствіп кпслотъ ва магній-оргаипческія соединенія' 
получаются: въ случаѣ муравьиной кислоты—альдегиды ( З е л и к -
с к і й) *), въ случаѣ другихъ кислотъ — какъ промежуточная, 
фаза—кетоны ( G r i g u a r d ) 5 ) , которые дальше пѳреходятъ въ-
алкоголн: 

ß / O . M g X 
Н.С< + 2R ' .MgX > H . C f R' > H.CO.R ' 

O H O.MgX 

') Compt. Rend. 132, 38. 
-) Berl. Ber. 36, 585 [1903]. 
3 ) Compt. Rend. 132. 38 и 133, 1217. 
4 ) Ж. P. Ф.-Х. Общ., 1904 г., прот. Лг 2 
5 ) Compt. Rend. 138, 152. 



ß .OMgX 
R . C C - M R ' . M g X > R . C ^ R ' > R . C O R ' 

O H x O . M g X 

Изъ соотвѣтствующихъ азотистыхъ соединена! были изслѣдо-
іваны въ этомъ направленіи только амиды высшихъ кислотъ 
( B o i s ) ! ), которые въ результатѣ даютъ также кѳтоиы по урав
нение: 

.0 .O.MgX 
R.CC - ) - 2 R ' . M g X — > R . C ^ R ' > R.CO.R ' 

Ш2 N H . M g X 

V I . При взаимодѣйствіи сложпыхъ эфпровъ съ магній-орга-
нпческими соединеніямн въ пзвѣстныхъ условіяхъ получаются 
точно также—въ случаѣ муравьпиаго эфира—альдегиды (G a t-
t e r m a n n и M a f f e z z o l i ) 2), въ случаѣ высшпхъ эфировъ— 
какъ промеяіуточиая фаза—кетоны, которые далѣе переходятъ въ 
.алкоголя ( G r i g n a r d ) : 

,0 .0 
Н.СС -{-R' .MgX > Н.СС 

OR R' 

ß /° 
R.CC - f E ' . M g X >Е.СС 

OR R' 

Изъ соотвѣтствующихъ азотистыхъ соедпненій были пзслѣдо-
•ваны въ этомъ отиошеніи только замѣщенные амиды муравьиной 
.кислоты (В о и v e a u It) 3 ) , которые регируютъ аналогичнымъ-же 
образомъ, по уравненію: 

,0 ß 
Н.СС - f E ' . M g X >Е.СС 

N E , " R' 

Указавши на эти примѣры аналогіп между кислородными и 
азотистыми органическпмп соединеніями, я въ 1904 г. высказалъ 

') Compt. Rend. 137. 575. 
2 ) Berl. Бег. 36, 4152. 
s ) Compt. Bend. 137, 3S7. 



мысдь, что дальнѣйшія изслѣдованія реакцій ыагній - органиче
скихъ соединений, по всей вѣроятностн, принесутъ еще большін 
матеріалъ въ пользу этой аналогіи, но уже и приведенныхъ фак-
товъ было достаточно для того, чтобы видѣть, что отмѣченная 
мною аналогія—явленіе не случайное,, ибо ова наблюдалась на 
реакціяхъ не одного какого-нибудь класса соедииеиій, а на цѣ-
ломъ рядѣ основныхъ классовъ органической химіи. Эта аналогія-
подтвѳрждалась и многими другими реакціями органическихъ со-
еднненій; только изъ разсмотрѣнія реакцій съ соединѳиіями G r i g -
н а г (Га, въ виду универсальности нхъ. дѣйствій, она выступила 
съ большей выпуклостью. 

Сдѣланное мною тогда заключеніе, въ которомъ, какъ я ду
маю, лежитъ ядро весьма полезной для органической хпміи за
конности, позволило мнѣ тогда-же предвидѣть многія превращенія 
органическихъ соединений. ІІослѣдующія изслѣдованія, о которыхъ-
подробнѣе мною будетъ сказано ниже, показали, дѣйствительно,. 
насколько общій характеръ имѣло это заключение. 

Первое логическое построеніе, сдѣлапное мною на основаніи 
констатированной аналогін, было таково: если между кислород
ными и азотистыми органическими соѳдиненіями, действительно,, 
существуетъ такая аналогія, то нельзя-ли, безъ ущерба, для цѣли, 
въ реакціи Гриньяра эфиръ замѣнить соотвѣтствующимъ азоти-
стымъ соединѳніеыъ? 

Если алкоголямъ соотвѣтствуютъ моио— и ди— замѣщеішые 
амміаки, то простымъ эфирамъ, конечно, должны соответствовать 
трехзамѣщенные амміаки. Такимъ образомъ, фактически моя за
дача сводилась къ изслѣдованію замѣны эфирной среды, при дѣй-
ствіи галоиднахъ органическихъ соединеній на иагній, новой 
средой—трехзамѣщеннымъ амміакомъ. 

Въ качествѣ трехзамѣщеннаго амміака мною былъ взятъ ди-
метил-анилинъ. Количественная отношенія компонеитовъ реакціон-
ной смѣси были таковы: на каждыя 2 молекулы диметил-анилина 
приходилась 1 молекула іодистаго этила и 1 атомъ магнія. По 
смѣшеніи этихъ веществъ, въ теченіе довольно продолжительная-
времени не было замѣтно никакого эффекта. Тогда я внесъ въ 
эту смѣсь небольшой кристалликъ іода; спустя нѣсколысо минуть 
лослѣ этого поверхность магніеваго слоя покрылась легкой мутью,. 
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а потомъ вскорѣ вся реакционная смѣсь пришла въ движеніе. 
Опущенный въ это время термометръ показалъ температуру 18"; 
затѣмъ, считая съ этого момента, началось постепенное повыше-
ніѳ температуры съ слѣдующей быстротой: 

Черезъ 4 минуты была температура 21° 
> 7 > > > 27» 
> 10 > > > 42° и т. д. 

Было очевидно, что реакція пошла и при этомъ — очень 
быстро. Спустя еще 5 минутъ реакціонная смѣсь такъ разогре
лась, что во нзбѣжаиіе улетучиванія іоднстаго этила пришлось 
прибѣгнуть къ охлажденію колбы холодной водой. Когда темпе
ратура упала и реакція успокоилась, я подвергъ вещество нагрѣ-
ванію на водяной банѣ въ теченіе 18 часовъ. Не смотря на это7  

магній не вступилъ весь въ реакцію: довольно большая часть 
его осталась нетронутой. Тогда я постепенно небольшими нор-
ціями сталъ вводить въ колбу черезъ капательную воронку новое 
количество іодистаго этила; по уменыпеніго количества металлп-
чѳскаго магнія видно было, что послѣдній входить въ реакцію, 
и когда, накоиецъ, было внесено почти такое-же еще количество 
іодюра, какое было вначалѣ, то весь магяій вошелъ въ реакцію. 

При этомъ получилась довольно густая гомогенная масса7 

относительно состава которой можно было предполагать, что она 
представляетъ изъ себя комплексное соедпненіе образовавшегося 
магній-органическаго соединения съ третичнымъ аминомъ, т.-е. 
соединеніе, аналогичное эфиратаыъ. Для ближайшаго выясненія 
полученнаго продукта, я изучплъ двѣ его реакціи: 1) съ альдеги
дами, 2) съ кетонами. 

Въ качествѣ альдегида я взялъ бѳнзальдѳгпдъ, при чемъ на 
каждые 2 молекулы третичнаго амина и 1 атомъ магнія было 
отвѣшено вначалѣ количество, соотвѣтствующее 1 молекулѣ аль
дегида. Послѣдній вводился по каплямъ при взбалтываніи, при 
чемъ происходило сильное разогрѣваніе, которое я умѣрялъ хо
лодной водой. Вещество въ колбѣ становилось все гуще и гуще, 
и когда были введены у 5 отвѣшеннаго количества альдегида, то 
масса въ колбѣ сдѣлалась до того вязка, что стало совершенно 
нѳвозможнымъ дальнѣйшее ея взбалтываніе, и оставшаяся часть 
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альдегида не была введена въ реакцію. Для того, чтобы извлечь 
изъ колбы полученное вещество, я попробовалъ прилить въ нее 
небольшое количество абсолютнаго эфира и вязкая дотолѣ масса 
разбилась въ эфирѣ на крупинки, которыя уже легко можно было 
перемѣстить въ воду для разложенія. Полученное вещество раз
лагалось водой очень покойно; вслѣдствіе прпмѣси къ водѣ сѣрнон 
кислоты третичный аминъ перешелъ въ водный растворъ. Эфир
ная вытяжка, послѣ сушенія и отгонки эфира, дала мнѣ продукта, 
перегнавшійея при 18 шт. давленія при 106"—108°, который по 
анализу и по свопмъ свойсгвамъ нредставлялъ изъ себя фенил-
этил- карбпнолъ, т.-е. соедпнеиіе формулы С а Н 5 . СН(С.,Н 5). ОН, 
которое могло получиться нзъ упомянутая комплекса по схѳмѣ: 

х О .OMo'J 
С 6 Н 5 . С < - f C , H 5 M g ; J . A M . = C G H 5 . C f C , H 5 . A M . 

H 11 

, O M - J .ОН 
C Ü H 5 . C ^ C , H 5 . Ам.-f-Ho 0 = C ß Н 5 .C^-G, H 5 - f J M f i [ O H - f A M . 

N H X H 

Считая на введенное въ реакцію количество альдегида, алко
голя получилось 62%-

Для второй реакціп въ качествѣ кетона я взялъ ацетофенонъ. 
Вещества для реакціи въ этомъ опытѣ были взяты въ нѣсколько 
иныхъ пропордіяхъ, а именно: на 1 молекулу іодистаго этила u 
1 атомъ магнія было взято 3 молекулы диметиланшшна. При этомъ 
повторилось то же самое, что было и въ иервомъ опытѣ: для 
полиаго растворенія магнія пришлось прибавить еще іодюра, въ 
количествѣ, отвѣчающемъ приблизительно предыдущему количе
ству. Слѣдовательно, увеличеніе амина химически не повліяло на 
-реакцію между магніемъ и іодюромъ; въ физическомъ-жѳ отно-
шеніи оно оказало свое благопріятное вліяніѳ въ томъ смыслѣ, что 
придало большую подвижность реакціоиной смѣсп. При прибавле
нии ацетофенона было сильное разогрѣваніе; по разложении по
лученная магній—органическая соединенія водой, подкисленной 
-сѣрной кислотой, былъ получеяъ продукта, 3 / 4 общаго количества 
которая, какъ показалъ анализъ, состояло изъ метил-этил-фенил-
жарбинола, т.-е. соединенія формулы C , ; H G . С(СН 3)((5 2Н.). ОН, 



обраэованіе котораго должно быть представлено по слѣдующей 
схемѣ: 

ад с, н, O.MgJ 

C E 
/ C : 0 - f - C 2 H 5 M g J . А и . = 

•CH. C 2 H 5 

O.MgJ G 0 H 5 .OH 
. A M . - | - H 2 0 = - f JMgOH+Ам. 

C 2 H 5 C H 3 C 2 H 5 

Считая на введенный въ реакцію кетонъ, этого алкоголя по
лучилось 50—60"/ 0; остальная-же % общаго количества полу-
ченнаго продукта состояла изъ непредѣлытаго углеводорода, об-
разовшагоея изъ этого алкоголя путемъ отщеплѳніе частицы воды. 

Къ характеристике упомянутыхъ выше амияныхъ комплек
совъ слѣдуетъ прибавить, что на воздухѣ они быстро изменялись, 
покрываясь съ поверхности пленкой, а отъ дѣйствія воды энер
гично разлагались, съ разогрѣваніемъ и выдѣлѳніемъ газа. 

На осиованіи полученныхъ результатовъ я заключилъ, что 
третичные амины, действительно, могутъ отправлять функціи про-
стыхъ эфировъ. Соотвѣтствіе же этихъ результатовъ съ тѣмъ 
логическнмъ построеніемъ, которое послужило побужденіемъ къ 
данной работе, говорить, мнѣ думается, о правильности этого 
построенія. 

Выше мною было описано шесть случаевъ аналогіи въ дѣп-
ствіяхъ магній-органическпхъ соединеиій на кислородныя и соот
ветствующая азотистый органическія соединенія, взятыхъ изъ 
научной литературы, существовавшей въ І 9 0 4 г. Къ этпмъ шести 
случаямъ моими изследованіямп былъ прибавленъ седьмой слу
чай—случай аналогичная отношенія индивидуальиыхъ магнін-
органическихъ соединепій къ простымъ эфирамъ п третичнымъ 
аминамъ. Но, какъ было упомянуто выше, я тогда-же высказалъ 
надежду, что дальнѣйшія нзследованія реакцій магній-органиче-
скихъ соѳдиненій еще дальше расширять рамки проявлѳнія этой 
аналогіи, и поэтому теперь, когда это нредподоженіе сделалось 
совершившимся фактомъ, мне хоте.тось-бы вновь возвратиться 
къ этому вопросу, пополнивши описанные тогда случаи новыми 
•случаями параллелизма въ хпмическихъ отношеніяхъ между кис-
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дородными и азотистыми органическими соединениями, изученными 
въ послѣдніе четыре года. 

Случаи эти слѣдующіе: 
VIII . При дѣйствіп альдегидовъ на магній-органичѳскія сое-

диненія, какъ извѣстно, въ случаѣ формальдегида—получаются 
первичные алкоголи ( G r i g n a r d и T i s s i e r ) х), въ случаѣ 
высшихъ альдегидовъ—вторичные алкоголи ( G r i g n a r d) 2 ) , по 
схемамъ: 

.О ,ОН 
Н . С < - f -R ' .MgX > H . C ^ R ' 

Я Х Н 

ß .ОН 
R . C < - f R ' . M g X > R . c A t ' 

H X H 
Совершенно аналогично, какъ оказалось по новѣншимъ из-

слѣдованіямъ, относятся къ магнін-органическимъ соединеніямъ 
соотвѣтствующія альдегндамъ азотпстыя соединенія—анилы или 
такъ-называемыя основанія Шиффа, яолученпыя какъ изъ жир-
ныхъ, такъ и изъ ароматическихъ альдегидовъ ( B u s c h ) 3 ) , а 
также и еще болѣе сложный азотистый соединеиія, а именно— 
гидрамиды, ноказывающіе при этомъ, правда, нѣкоторыя и ослож
нена ( B u s c h и L е е f h е 1 m) 4 ) , что можно видѣть изъ слѣ-
дующихъ схемъ: 

/ N R N H R 
R . C < - f R ' . M g X > R . C f R ' 

H Ч Н 
Л /Н 

R . C < R . C f R ' 
/ N N H , 

R . C H - f 2 R ' . M g X > R . C H . R ' 2 

R ' C \ n R .CH.R ' 

') Compt. Rend. 134, 107. 
-) Compt. Rend. 130, 1322. 
=) Berl. Ber. 37, 2691 [1904]; Jourii. f. prakt. Ch. [2], 77, 20. [1907]. 
*) Journ. f. prakt. Ch. [2J, 77, 1. [1907]. 
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Къ этому можно прибавить, что вопросъ объ аналогіи между 
альдегидами и анилами въ нѣкоторыхъ другихъ отношеніяхъ былъ 
прѳдметомъ пзученія, въ поолѣднее время, между прочимъ 
H е n V у J ). 

Но кромѣ аниловъ и гидрамидовъ, альдегидамъ должны быть 
аналогичны и нѣкоторыя циклическія соединенія, содержащія' 
группу: —СН : N . С Н = , каковыми являются, напр., пиридинъ 
и хинолпнъ, и, действительно, какъ оказалось по изслѣдованіямъ 
F r e u n d ' а 2), второе изъ упомянутыхъ соединеній, при из-
вѣстиыхъ условіяхъ, реагируетъ съ магиій-органическими соедп-
пѳніями вполнѣ аналогично альдегидамъ, какъ можно видѣть изъ-
слѣдующен схемы: 

H H 
,СН — С < , С Н - C ^ R ' 

Н С < С = С < * + R ' . M g X — > Н С > С = С < Ж І 

Н С \ > с н ^ н с < > с н 
СН—СН СН—СН 

Что касается пиридина, то относительно его не извѣстно та
кого наблюдения, но это молено объяснить или тѣмъ, что для-
этого еще не найдены соотвѣтствующія условія, или-же особымъ" 
вліяніѳмъ его сгроенія. 

I X . При дѣйствіи кетоновъ на магнш-оргаішческія соедине-
нія, какъ было упомянуто выше, получаются третичные алкоголн1 

по схемѣ: 

R v R 4 /О.Н 
> C = 0 + R ' . M g X > > С < 

R R R' 

Изъ азотистыхъ соединеній кетонамъ должны быть анало
гичны соединенія вида: R 2 C = N R , изслѣдованныя въ интересу-
ющемъ насъ отношеніи P l a n c h e r ' о м ъ и R a v e n n a 3 ) , по-
даннымъ которыхъ эти соединенія реагвруютъ, действительно, 
аналогично кетонамъ: 

I, 111 

') Bull. Acad. roy. Belgique. 1904, 741. 
-) B e i l Ber. 37, 4666 [1904]. 
3 ) Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. II, 555: Centr.-Bl. 1907_ 
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R. N H R 

R' 
> C = N R + R ' . M s ? X > )G< 

R R' 
X . При дѣйствіи углекислаго газа па магвін-оргаігачѳскія 

-соедішенія, какъ было упомянуто выше, образуются кислоты, по 
• схѳмѣ: 

Вполнѣ отвѣчагощія углекислому газу азотистыя соединенія, 
а именно—карбодінмпды, по отношенію къ магній-органическимъ 
соединеніямъ были изслѣдованы недавно В u s с h ' ѳ м ъ и H o 
b e i n ' омъ г); оказалось, что они относятся при этомъ вполнѣ 
аналогично углекислому газу, образуя въ результата азотистыя 
соединения, аналогпчныя органическимъ кислотамъ, а именно — 
ампдпны, что можно представить слѣдующей схемой: 

X I . Алкоголяты типа R . О . M g X реагируютъ со многими 
соединеніями, какъ напр., ангидридами кислотъ, хлорангадридамп, 

лсислотамп я т. д. вполнѣ аналогично мапйй-іод-замѣщеннымъ 
ампнамъ типа R . N H . M g X . 

Реакціи съ алкоголятамп указаинаго рода были описаны для 
нѣкоторыхъ напболѣе пнтересиыхъ случаевъ II о u b е п ' о м ъ 2); 
реакціями-же съ замѣщенными аминами мы сами неоднократно 
пользовались въ работахъ съ Л. В ы ш и н с к о й 3 ) . 

X I I . Прп дѣйствіи сложныхъ эфнровъ на магній-органическія 
.соединенія, какъ было упомянуто выше, въ первой стадіи дѣй-
ствія получаются—въ случаѣ муравьинаго эфира—альдегиды, въ 
случаѣ выешихъ эфировъ-кетоны, по схемамъ: 

Н.С< - f R ' . M g X ^Н.СС 
OR R' 

') Berl. Ber. 40 , 4296 [1907]. 
s ) Patent. Centr.-Bl. 1905, II, 1060; Berl. Ber. 39, 1736 [1906]. 
s) Ж, P. Ф.-Х. Общ. 36, 1561 [1904]. 

О о 



.0 ,0 
R . C C - f R ' . M g X > H . C < 

OR R' 

Соотвѣтствующія сложнымъ эфпрамъ азотистая соединѳнія— 
пмино-эфпры были изслѣдоваиы, по отношенію къ магвій-орга-
ннческпыъ соедииепіямъ съ одной стороны M o n i e r - W i 1-
Ц а т з ' о и ъ ') и G a 11 ѳ r m a n n ' о м ъ 2), съ другой сто
роны—M а r q u i s ' о м ъ 3 ) , данный изслѣдованій которыхъ можно 
представить въ слѣдующпхъ, вполнѣ аналогпчныхъ предыдущпмъ, 
схемахъ: 

> T R N R 
Н.С< - f E ' . M g X >Н.СС 

OR R' 
.NR N R 

R . C C - f E ' . M g X -> R .CC 
OR R' 

XII I . При дѣйствіи магній-органпческихъ соединеній на 
фталевый ангидридъ, по пзслѣдованіямъ Р і с k 1 е s ' а и W е i z-
m a n n ' a 4 ) , G u y о t и С a t e 1 ' я 5) и В a u e r ' a 6 ) , въ об
щем, первая стадія протекаете по схемѣ: 

\ - С О ч - С О 
I > 0 + R ' . M g X > I > 0 

/ —СО / — С ( О Н ) 

R' 

но реакція на этомъ можетъ не останавливаться п полученныя 
соединенія могутъ испытывать дальнѣйшія превращения—или подъ 
вліяніемъ избытка магній-органическаго соѳдинепія, или вслѣд-
ствіе молекулярной перегруппировки и взаимодѣйствія съ водой. 

При дѣйствіи йіагпін-органическихъ соединеній ва апалогич-

') Proceed. Cliem. Soc. 22, 22; Joiu-n. Cliem. Soe. 89, 273. 
2 ) Lieb. Ann. 347, 347. 
=) Compt. Bend. 142', 711. 
*) Proceed. Chem. Soc. 20, 201. 
5 ) Bull. Soc Chim. [3] 35, 551 ц 1124. 
°) Berl. Ber. 38, 240 [1905]. 
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•ныя ангидрндамъ азотистая соѳдинѳнія, а именно — на нмиды 
•кйслотъ, по изслѣдованіямъ S a c h s ' а и L u d w i g ' а 1 ) , а 
также В é i s ' а 2), наблюдаются вполнѣ еоотвѣтственныя прѳвра-
гцѳнія: 

\ - C ü ч - с о 
I / N R - j - R ' . M g X — > i } т 

/ - С О / - С ( О Н ) 

I 
R' 

при чемъ и здѣсь, какъ и въ предыдущемъ случаѣ, измѣиенія 
могутъ идти и дальше, но п въ дальнѣйшемъ между этими двумя 
классами соедпненій не наблюдается никакой принципіальной 
разницы. 

X I Y . При дѣйствін дпсульфидовъ на магяій-органическія сое-
дпненія (соотвѣтствующія перекиси, къ сожалѣнію, еще не на
следованы), по даннымъ "ѴГ u у t s ' а 3 ) , образуются тіоэфиры и 
меркаптаны, по схемѣ: 

R—S R.S.R' 
I - f -R ' .MgX > 

R—S R.S .H 

а также частью вѣроятно и по слѣдующей схемѣ: 

R—S R .S .H 
I + 2R ' .MgX > + 2 R ' H 

R - S R . S . H 

При дѣйствіи до нѣкоторой степени аналогичныхъ днсульфи-
дамъ азотистыхъ соединеній, а именно—азосоеднненій (болѣѳ ана-
логпчныя азотистыя соединенія пока еще нв изслѣдованы) наблю
даются,—судя по изслѣдованіямъ B u s e h ' а и H o b e i n ' a * ) , 
F r a n z e n ' a i D e i b e l ' a 5 ) , а также дополняя ихъ болѣе об-

') Вегі. Бег. 37, 385 [1904]. 
-) Compt. Bend. 138, 987; 139, 61; 143, 430. 
5 ) Bull. Soc. Chim. [3] 35, 166. 
*) Berl. Ber. 40, 2099 [1907]. 
5 ) Berl. Ber. 38, 2716. 
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стоятѳльными изслѣдованіями дѣйствія на азосоедннѳнія цинк-ор-
ганическихъ соедштеній Т и х в и н с к а г о х ) ,— аналогичныя-жѳ 
превращения также по двумъ, повидимому, схемаиъ: 

R — N К — К Н 
(I + R ' . M g X — > I 

R — N R — N.R ' 

И R — N R — N . H 
Il -4 -2R ' .MgX > I + 2 R ' H 

R — N R — N . H 

X V . Дѣйствіе лактоновъ на магпій-органическія соединенія, 
по изслѣдованіямъ Н е n i ' у 2 ) , принципіально не отличается отъ 
дѣйствія сложныхъ эфировъ и, такъ-какъ въ результатѣ этой 
рѳакціи образуются третичные алкоголи, то промежуточно должны 
образовываться кетоны по схеиѣ: 

— СО ч — C O . R 
/ O + R ' . M g X > 

—СН 2 —СН 2.ОН 

Совершенно аналогичныя лактонамъ азотистая соедпненія не 
изслѣдованы, но за то изслѣдованы соединенія, содержащія 
группы: — СО — ]STR2 и — C(:NR) — OR, а именно — амиды 
кислотъ и иминоэфиры, о чемъ уже было упомянуто выше; ихъ 
аналогичное отношеніе къ магній-оргавичеекимъ соединеніямъ 
видно изъ схемъ: 

—СО . — C O . R ' 
> N R - f R ' . M g X > 

—СНо — C H , . N H R 
—C(:NR) —C(:NR).R' 

\ 0 + R ' . M g X > 
— C H , — C H 2 . O H 

Подводя итоги всѣмъ случаямъ параллелизма въ отношѳніяхъ 
между кислородными и соотвѣтствующимп азотистыми органичѳ-

0 Ж. Р. Ф.-Х. Общ. 36, 1056 [1904]. 
2 ) Compt. Rend. 143, 1221. 
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скіши соединениями, описаннымъ выше, можно констатировать, 
что пятнадцать классовъ азотистыхъ оргаиическихъ соединена, 
отношенія которыхъ къ магиій-оргаиическимъ соедннѳніямъ до 
сихъ поръ изучены, реагнруютъ вполнѣ аналогично соотвѣтствую-
щпмъ кислороднымъ соединеніямъ. Эта апалогія могла быть от-
мѣчѳна, какъ указывалось выше, конечно и на другихъ рѳакціяхъ, 
но нн одна реакція до сихъ поръ не могла дать для возведенія 
этой аналогіи на степень принципа или закоипости въ области 
органической химін такого богатаго матеріала, какъ реакція маг-
ній-органпческпхъ еоедпненій, которая изучалась и изучается 
дальше, вслѣдъ за G r i g n а г сГомъ, работами хнмнковъ всѣхъ 
странъ. 

Въ дополненіе къ этой аиалогін, какъ на удшштелышй слу
чай, я укажу на фактъ пндифферентиаго отношенія къ ппдиви-
дуальнымъ магоій-органическпмъ соединеніямъ тіоэфировъ, пока-
зывающій,хотя, можетъ быть, только съ внѣшией стороны, что между 
кислородными и азотистыми органическими соедпненіями въ нѣ-
которыхъ случаяхъ какъ будто можетъ быть даже большая ана-
логія, чѣмъ между кислородными и сѣршістымп соединениями. Въ 
вышеоппсанныхъ опытахъ было указано, что третичные амины 
даютъ съ индивидуальными магпін-органическими соединеиіями 
такіе-же, по существу, комплексы, какъ и простые эфиры; поэтому 
естественно было предположить, что и тіоэфиры дадутъ съ ними 
соотввтетвующіе-же комплексы. Однако, оказалось, что ни одииъ 
изъ изслѣдованныхъ мною тіоэфировъ:—діэтил-, дипроппл-, дінзо-
амил-тіоэфиры п тіофенъ—не обнаружили никакой способности 
къ образованію комплексовъ съ магній-органпческими соединениями. 

Я говорю объ этомъ фактѣ, какъ объ остаяавливающемъ на 
себѣ вниманіе, на томъ осиованіи, что тіоэфиры, какъ пзвѣстно, 
преимущественно передъ кислородными соединениями, вообще 
обладаютъ ясно выраженнымъ свойствомъ, напр. съ органическими 
іодторамп, образовывать прочныя кристаллическая тіоніевыя соедн-
ненія, вполнѣ аналогичный аммоніевымъ соедпненіямъ, формулы: 

R / 4 J 
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Подобные-жѳ комплексы они даютъ и съ бромомъ, формулы: 

R Вт 

R Бг 

прп образовании которыхъ, какъ это мною, совмѣстно съ В . К. 
К о н о в а л о в о й 1 ) , былоизслѣдовано въ послѣднѳѳвремя, выяв
ляется даже, раза въ і у 2 , больше тепла, чѣмъ при образованіи 
еоотвѣтствующихъ кислородныхъ комплексовъ типа: 

Можетъ быть, это индифферентное отношеніе тіоэфировъ къ 
магній-органическимъ соединеніямъ обуславливается какими-ни
будь и побочными обстоятельствами, но нельзя не отмѣтить и 
того факта, что эта градация въ способности соединяться съ 
магній-органическимп соединѳніями и въ сопрождающихъ эти 
процессы тепловыхъ эффектахъ, при переходѣ отъ аминовъ къ 
эфирамъ и, еще дальше, — тіоэфирамъ, вполнѣ совпадаете съ 
слѣдующей градаціей въ основности этихъ соединеній, установлен
ной В а е у е г ' о м ъ и V i l l i g ег'омъ 2 ): 

N ( C 2 H 5 ) 3 0 ( С 2 Н 5 ) 2 S ( C ä H 5 ) ä 

Сильное Слабое Нейтральное 
ос нова nie. о с н о в а н і е . с о е д п н е н і е . 

Во всякомъ случаѣ, на основаніи всего предыдущаго, ясно,, 
что анало.гія между кислородными и азотистыми органическими 
соединениями,—въ отличзе отъ цѣлаго ряда другихъ аналогій, какъ-
напр., аналогіи между азотистыми и углеродистыми соединѳніями^ 
которую пытался провести, напр., V o r l ä n d e r 3),'—есть нѣчто, 
действительно, реальное, поднимающееся до степени законности,, 
обнимающей громадное количество фактовъ органической химіи, но-
аналогія,—на напгь взглядъ,—еще не достаточно использованная. 

J ) Журн. Русск. Ф.-Хш. Общ. 39, 1471 [1907]. 
г ) Berl. Бег. 34, 2683. 
3 ) Lieb. Ann. 345, 251. 

4 
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Въ заклгочѳніе укажѳмъ, какіѳ выводы изъ этого принципа 
аналогіи далжны быть сдѣланы для классификации азотистыхъ 
органическихъ соединѳній и ихъ болѣе раціональной и диффе
ренцированной терминологии, въ смыслѣ соотвѣтствія ея съ уста
новившейся терминологіей ігаслородпыхъ органическихъ соединенііі: 

Формулы сое д п-
11 е и і й: 

1. ЕШ2 и R 2 . N H 
•2. R 8 N 

3. R . C H : N R 
с н - с н 

с н 
Х С Н = С Н 

СН—СН 

s \ 
СН N 

> с = с < 
СН СН 

\ /' 
с н - с н 

4 . R , C : N R 

5. В . С О . Ш , 
В.С( : Ш ) . О Н 
R.C( : 

6. R . C O . N R . 

R . C ( : N R ) . O R 

R . C ( : N R ) . N B o 
7. (R.CO)oNR 
•8. C( : N R ) . ( N R 2 ) 2 

Приилтыл H а з в a it і я: 

Амины пер в. и втор. 
Ампиы третичные 
Основанія Шнффа 

N Пнрпдннъ 

ХИНОЛИНЪ 

Анилы 
Амиды 
Иминокислоты 
Амидины 
Замѣщ. амиды 
Иминоэфиры 
Замѣщ. амиды 
Имиды 
Гуанндины 

II а з о a ні л по 
а ц а л о г і п: 

Азотистые алкоголн. 
Азотистые пр. эфнры., 

Азотистые альдегиды. 

Азотистые кетоны. 

Азотистые кислоты. 

Азотистые сл. эфиры. 

Азотистые ангидриды. 
Азотистые углекис

лые эфиры, и т. д, 

Изъ- этой таблицы можно видѣть, что третичные амины, ко
торыми мы воспользовались для вышеописаниыхъ опытовъ, за-
нимаютъ среди азотистыхъ оргаппческихъ соедпненій пли вообще 
< а м п н о в ъ > , дѣйствительно, такое-же мѣсто, какое среди кисло-
родныхъ соединеиій или, по терминологш К e h г m a n n ' а — 
< о к с н н о в ъ > принадлежптъ простымъ эфпрамъ. 



— 51 — 

Среди органическихъ соединеній азота, какъ элемента трех-
•атомнаго, конечно, имѣется большее разнообразие формъ, чѣмъ 
между соѳдииѳпіями двухатомнаго кислорода, и поэтому — въ то 
время какъ для всѣхъ кислородныхъ соединеній можно найти со-
отвѣтствующія азотистыя соедчиенія, обратно—не для всѣхъ азо-
тистыхъ соѳдиненій найдутся совершенно соотвѣтствующіе кисло
родные аналоги, но .это, конечно, нисколько не нарушаетъ той 
стройной аналогіи, которая была указана выше въ реакпіяхъ между 
тѣми и другими соединеніямп. 

Не останавливаясь больше на этой аналогіи, которой, мнѣ не 
•разъ еще придется касаться въ дальнѣйшемъ изложеніи, хотя уже' 
больше съ точки зрѣнія дополнителышхъ атомностей кислорода 
и азота, я замѣчу, что мысль объ этой аналогіи, представляющая 
и самостоятельный интересъ, пмѣла громадное значеніѳ для моихъ 
экспериментальныхъ пзслѣдованій. 



Г Л А В А III. 

Теорія реакціи Srignard'a и новый методъ полу-
ченія магній-органическйхъ соединены. 

Реащія Гриеьяра, т. ѳ. рѳакція между галоидными органиче
скими соединеніямп и магніемъ въ средѣ абсолютнаго эфира, 
примѣняемая нынѣ при полученіи разнообразнѣйшпхъ соѳдиненій 
органической хпміи, выражается обыкновенно простымъ уравнені-
емъ слѣдующаго вида: 

RHal - | - Mg = R . M g . Hal 

Но то обстоятельство, что реакція эта — въ большинстве 
случаевъ очень легко идущая въ среде эфира — не идѳтъ при 
обыкновенныхъ условіяхъ во многихъ другихъ обычныхъ раство-
рителяхъ, какъ-то: въ бензоле, въ бензине, въ петролейномъ 
эфире, указываете на то, что эфиръ при этой реакціи—не про
стой растворитель, а вещество, принимающее активное участіе 
въ реакціи. Такимъ образомъ, написанное нами уравненіе есть 
лишь схематическое выраженіѳ исходныхъ и конѳчныхъ продук-
товъ, действительный-жѳ механизмъ реакдіи Гриньяра, надо по
лагать, гораздо сложнее. Еще G r i g n a r d въ своей диссерта
н т ') въ 1901 г., а загвмъ въ томъ-же году подробнее B l a i 
s e 2 ) указываютъ, что въ результате данной реакціи получаются 
собственно не R.Mg.Hal.-соѳдиненія, a R M g H a l . R 2 0 , т. ѳ. какъ 
бы молекулы вышеупомянутыхъ галоидныхъ магній-органическихъ 

*) „ Thèses sur les combinaisons organomagnésiennes mixtes et leur appli

cations à des synthèses" (Univ. de Lyon) 1901 r. 

Compt. Rend. 132, 839. 
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'Соедшіеній съ кристаллизаціоннымъ эфиромъ, который является 
такой прочной составной частью этихъ соеднненій, что можетъ 
быть удалеиъ изъ нпхъ лишь съ большимъ трудомъ и не иначе, 
какъ съ разрушеніемъ собственно магній-органнческпхъ соедине-
нін. Все это дало основаніе В а е у е г 'у и V i 11 i g е r'y ') под
мести эти соѳдиненія подъ тппъ оксоніевыхъ соедішеиій u дать 
,ішъ строеніѳ вида: 

R .Hal 
> ° < 

R MgR 

Принимая такой составъ и такое строеніе для Гриньяровскихъ 
-еоединеній, реакцію Грииьяра ыы должны выразить болѣе слож-
,нымъ уравненіемъ, а именно: 

R 4 / M g R 
R . H a l - f M g - f - R , 0 = >СХ 

R Ha l 

Роль же эфира, мнѣ думается, сводится здѣсь къ расшаты-
•ванію связи, существующей въ галоидныхъ соединѳніяхъ между 
галоидомъ и радикаломъ, та.къ что весь ходъ этой реакціи, по 
моему мнѣнію, можно выразить слѣдующпми двумя уравнѳніями: 

R R 
I. R . H a l + R , 0 = >0< 

R Hal 

R. ,R R. .MgR 
II. > 0 < - f M g = > 0 < 

R Hal R Hal 

Что простые эфиры могутъ диссоціирующимъ образомъ вліять 
•на неорганическія галоидиыя соѳднненія типа X . H a l и давать 
въ рѳзультатѣ новыя комплѳксныя съ этимп соѳдинѳшями моле
кулы, доказываюсь, во-первыхъ, работы И . А . К а б л у к о в а 2 ) надъ 
электропроводностью этихъ соѳдшіеній въ эфирѣ, а во вторыхъ— 

*) Berl. Ber. 35, 1201. 
2 ) Zeit. phys. Cli. 1889. 429. 
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работы F r i e d ѳГя *) и въ послѣднее время А г с h i b а 1 d'à и 
M c-I n t о s с h'a '-) и др. надъ полученіемъ сложныхъ соедішеігЩ. 
этого рода. Эти изслѣдованія дѣлаютъ до нѣкоторой степени вѣ-
роятыымъ и допущеніе соѳдинешн типа: 

К Hal 

а разъ это такъ, то роль эфира, казалоеь-бы, получаетъ прц 
этой реакціи вполиѣ опредѣленное разъясненіе. 

Однако предположивши далѣѳ, что эфиръ, можѳтъ быть,, 
необходимъ здѣсь только для первой стадіи реакціи, какъ <дис-
сощаторъ*, я попробовалъ произвести эту реакцію въ средѣ индиф-
ферентнаго растворителя, а именно бензола, для чего брался чи
стый бензолъ, употребляемый въ кріоскопіи, въ присутствіи ми-
нимальнаго количества эфира. При нѣкоторомъ подогрѣваніи ре
акция, действительно, пошла, что можно было замѣтдть по обра
зованно бѣлыхъ хлопьевъ. Но такъ какъ этиловый эфиръ при 
этомъ выкипалъ, то я въ послѣдующихъ опытахъ или совершалъ 
эту реакцію въ автоклавѣ, или вмѣстѣ съ этиловымъ эфиромъ 
бралъ анизолъ. На этихъ опытахъ мнѣ удалось констатировать, 
что въ прпсутствіп даже слѣдовъ эфира реакція образоваиія 
магній-органическихъ соединеній въ бѳнзолѣ, хотя и медленно 
(колбочки съ веществомъ у меня стояли сутки и далее по двое 
сутокъ), но все-таки идетъ. При этомъ соединенія эти выпадають 
въ видѣ бѣлыхъ ыаесъ бѳзъ кристаллизаціоннаго эфира, но со 
всѣми свойствами обыкновенныхъ магиій - органическихъ соеди
нены, и, что особенно важно, въ количестве не ітропорціонально 
большомъ относительно взятаго эфира. Данные опыты дали мнѣ 
основаніе заключить, что э ф и р ъ в ъ р ѳ а к ц і и Г р и н ь я р а 
и г р а ѳ т ъ р о л ь к а т а л и з а т о р а . 

Tllhl, G. Съ этимъ какъ-будто не согласовались указанія J . В г ü h l'a 
Oordt и и Q у а n . Q о r d t 'a 3), a также и S. M a 1 m g r e n'a 4) на то, что 
Malm- ' ° ' ' 

iven. 
') БиП. Soc. Clüm. [2]. 24, 166, 241. 
~) Proc. Chem. Soc. 20, 139; Joimi. Chem. Soc. 85, 919. 
3) Berl. Ber. 36, 668, 4272; 37, 746. 
4 ) Berl. Ber. 36, 2608. 
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реакція образования магній-органическпхъ соединений идетъ въ аро-
матическихъ углеводородахъ даже и безъ эфира. Это побудило меня 
еще ближе изслѣдовать данный вопросъ. Для уяснеиіія фактовъ только -
что назваиныхъ нзслѣдователеы можно было сдѣлать три—казавшие
ся, намой взглядъ, возможными—предположение, а именно: во-пер-
выхъ, не было ли въ углеводородахъ упомянутыхъ авторовъ тіо-
фена, который можно было-бы разсматривать здѣсь такимъ-же 
катализаторомъ, какъ и простой эфиръ, вслѣдствіе, такъ сказать, 
эфирообразнаго строения его молекулы; во-вторыхъ—не обуслав-
ливалась-ли эта реакция специфическими свойствами тѣхъ ве-
ществъ, съ которыми манипулировали данные авторы, а именно—г 
бромкамфоры и бромформилкамфоры, и въ-третьпхъ—не сыграла 
ли здѣсь рѣшающее значеніе температура, ибо B r ü h l подчер
киваете, что данная реакція шла у него въ <кипящемъ> ксилолѣ. 

Эти соображонііи заставили меня поставить цѣлый рядъ опы-
товъ. Вначалѣ, путемъ кипяченія раствора галоидныхъ соедине-
ній въ чпстомъ бензолѣ, полученномъ изъ анилина и свободномъ 
отъ тіофена и влаги, съ магніемъ въ течевіе 48 час. на водяной 
банѣ, я убѣдился въ томъ, что реакція образованія магній-орга-
ническпхъ соедпненій безъ всякаго катализатора въ данныхъ 
условіяхъ не идетъ; затѣмъ я прибавплъ къ бензольному раствору 
тіофена и снова подвергъ вещество нагрѣванію въ теченіе такого 
же промежутка времени. Оказалось, что тіофенъ, а также н 
жирные сульфиды, даже въ большихъ колпчествахъ, не оказываютъ 
никакого каталити ческа го вліянія на реакцію между галоидными 
соединениями и магніемъ. Это было нѣсколько неожиданно, тѣмъ 
болѣе, что на склонность атома сѣры къ образованіио соедпненій 
подобныхъ соединеніямъ оксоніеваго типа есть указанія К e h r-
m a n n ' a 1 ) , W e r n e r ' a 2 ) и E d i n g e r 'a 3 ) , которыми были 
получены азтіоніевыя и карботіоніевыя соединения. Что касается 
второго предположения,—относительно особенностей бромкамфоры 
пи бромформилкамфоры, то опыты съ цѣлымъ рядоыъ іодиоровъ, 
а именно: C , H 5 J , C 3 H 7 J , C 4 H 9 J и C 5 H n J въ кипящемъ коилолѣ-
убѣдили меня, что образованіе магнш-органпческпхъ соединений. 

') Berl. Ber. 34, 3293; Lieb. Ann. 1902, 34. 
г ) Berl. Ber. 34. 3300. 
a ) Berl. Ber. 33, 3769; 35, 96. 
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въ этихъ условіяхъ безъ всякаго катализатора является, повиди-
мому, общей реакціей для всѣхъ галоыдиыхъ соѳдинеиій, или, 
по крайней мѣрѣ,—для іодюровъ н бромюровъ. Реакція эта идетъ 
и въ беизолѣ, но только не иначе, какъ ири очень сильномъ 
перегрѣваніи, напр., на песчаной банѣ. Наконецъ, осталось 
третье предположеніе,— относительно температуры, и во вліяніп 
этого фактора, какъ оказалось, и заключалась причина, обуслав
ливающая образованіе магній-оргаиическихъ соединеній въ опы-
тахъ В г ü h Гя, О о r d t'a и M а 1 m g r е n'a. Опыты, для кото
рыхъ брались іодистые изобутилъ и изоамилъ, показали, что при 
температурѣ, соответствующей приблизительно ішпѣнію ксилола> 
галопдныя органическія соединеиія дѣйствуютъ на магній съ обра-
зоваиіѳмъ довольно значительнаго количества магній-оргаииче
скихъ соединеній безъ всякаго растворителя и катализатора. 

Полученные результаты еще болѣе подтверждаютъ то поло-
женіе, что реакція Гриньяра—типично-каталитическая. Опа идетъ 
сама по себѣ, какъ показываютъ вышеописанные опыты, лишь 
при высокой темнературѣ, въ прпсутствін-же простого эфира 
она можетъ быть осуществлена и ири низкихъ температурахъ, 
въ чѳмъ заключается то преимущество, что реакція въ этихъ 
условіяхъ протекаетъ глаже и съ образованіемъ болыпаго коли
чества полезныхъ магній-оргаиическихъ соединеиій. Сущность 
всего полученнаго заставляетъ реформировать вышеприведешшя 
уравненія—хотя, заиѣчу, до нѣкоторой степени условно—въ слѣ-
дующемъ сыыслѣ: 

R. R. ,R 
I. R.Hal-1- > 0 = )0< 

R R Hal 

R ,R E , 
II. > 0 < +Mg==R.Mg Hal-f- > 0 

R Hal R 

Въ предыдущей главѣ, въ которой была развита мысль объ 
аналогіи между кислородными и азотистыми органическими сое-
динѳніями, я показалъ, что эфиръ въ реакціп Гриньяра можетъ 
быть замѣщенъ безъ всякаго ущерба для цѣли третичнымъ ами-
номъ. Впослѣдствіи справедливость этого тезиса была подтверж-



деиа работой F . и L . S a c h s 1 ) изъ Химического института Бер-F. S: 
линскаго университета. Естественно, что, получивши изъ экспѳ-
риментовъ вышеизложешшя данный, я обратился къ изученію 
полученія магній-органическихъ соединоиій въ присутствіи нѳ-
болыпихъ количествъ третичныхъ амняовъ, и это привело меня 
къ столь поразительпымъ рѳзультатамъ, что я рѣшнлся говорить 
объ этомъ, какъ о иовомъ методѣ полученія магніп-органическихъ 
соедвненій. 

Если при эфирѣ соединенія типа: 

/ ° \ 
R Hal 

•еще подлежать сомнѣнію, то при третичныхъ аминахъ, внѣ вся-
каго соынѣнія, образуются соединенія аналогична™ типа: 

R R 
R ) N < 
R Hal 

Такимъ образомъ. въ аминахъ вполнѣ ясно выражена эта спо
собность азотнаго атома дѣйствовать диссоціпрующимъ образомъ 
на галоидныя соединенія. Если реагировать на магній галоид
ными соѳдпненіямп въ средѣ чистыхъ третичныхъ аминовъ, то, 
какъ я уже сообщалъ, образуются магній-органическія соединенія 
аммоніеваго типа, которыя съ избыткомъ амина даютъ комплекс-
ныя соединенія, аналогичныя эфиратамъ, изъ которыхъ, какъ 
•оказалось, одни—жидкія, другія—кристалличѳскія. 

Поставленные мною опыты съ цѣлымъ рядомъ іодюровъ вы
яснили, что эта реакція пдетъ во всякихъ инѳртныхъ раствори-
тѳляхъ, какъ-то; въ бензолѣ, тулуолѣ, ксилолѣ, въ жирномъ угле
водорода—гексанѣ, въ пѳтролейномъ эфирѣ, въ бензинѣ, въ тер-
ленныхъ углѳводородахъ и т. д., если къ раствору іодюра въ 
этпхъ растворитѳляхъ съ магніемъ прибавить всего лишь не
сколько капель третичнаго амина. Образующаяся при этомъ маг-

0 Barl. Вег. 37, -3089, [1904]. 
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ній-органическая соеднненія выпадаютъ въ видѣ бѣлихъ хлопь-
евъ, составъ которыхъ отвѣчаетъ форыулѣ: 

R . M g . H a l 

Въ разлпчныхъ случаяхъ реакція начинается различно, иногда 
безъ всякаго подогрѣванія, иногда при нагрѣваиіп до 30°— 40°, 
а иногда и выше, въ зависимости отъ растворителя, отъ концеи-
траціи іодюра и отъ катализатора-амина. Равъ начавшись, реакція 
идетъ съ спльнымъ разогрѣваніемъ, въ нѣкоторыхъ случаяхъ 
превышающемъ 80°, и съ необыкновепнымъ упорствомъ, несмо
тря на выпаденіе осадка, доходнтъ до конца, при чемъ магній-
органическія соединенія образуются иногда прямо въ количѳ-
ствеиныхъ выходахъ. Дѣйствіе третичныхъ аминовъ значительно 
энергпчнѣе дѣйствія простыхъ эфпровъ и реакція часто проте-
каетъ гораздо быстрѣе, чѣмъ въ мѳтодѣ Грпньяра. О количе
ственной же сторонѣ реакціп могутъ дать представленіе следую
щее два опыта: 

1) При дѣйствін бензойнаго альдегида въ количестве у 5 грам-
мол. на магній-органическое соединеніе, полученное нзъ >/5 грам-
мол. іодистаго этила и магнія въ бензоле въ присутствіи У і 0 0  

гр.-мол. диметиланилпна при сильномъ разогреваніи, было полу
чено этилфѳнилкарбинола (С 2 Н 5 ) (С 0Н 5) СВ..ОН, кипящаго 106°— 
108° при 18 шт., ровно 82%- У G r i g n a r d ' a при гЬхъ же 
исходныхъ продуктахъ указанъ выходъ этого алкоголя въ 78 , }. 
Относя этотъ небольшой избытокъ въ выходе къ простой слу
чайности, изъ этихъ цифръ можно видеть, что методъ получѳнія 
магній-органическихъ соѳдиненій при помощи третичныхъ аминовъ 
въ этомъ случае нисколько не уступаетъ методу Гриньяра. 

2) При дѣйствів бензойнаго альдегида въ количестве точно 
также у 5 гр.-мол. на магній-органическое соедипеніе, полученное 
нзъ у 5 гр. мол. іодбензола и магнія въ бензоле въ присутствіп 
также у 1 0 0 гр.-мол. диметиланилина, при сильномъ саморазогре-
ваніи было получено дифенилкарбинола (С 0 Н 5 ) 2 .СН.ОН, кипя
щаго 189° — 191° при 20 mm. и плавящагося при 67°, послѣ-
перегонки въ вакууме ровно 63%- Къ сожалѣнію этой операцін 
я не нашелъ въ мемуарахъ G r i g н а г d'à, вследствіѳ чего ли~ 
шенъ возможности сравнить эти методы въ данномъ случае. 
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Ставя описанные опыты, я пмѣлъ въ виду лишь теоретиче
ски іштересъ данныхъ изслѣдованій, но полученные результаты-
показываютъ, что этотъ методъ, кроыѣ того, моясетъ имѣть, не
сомненно, и практическое значеиіе. Въ виду эгого, какъ общій 
пріѳмъ, я могъ бы рекомендовать для воспроизведенія этой реак
ции во всѣхъ случаяхъ слѣдующее: реакціонную смѣсь въ без-
водиомъ бѳнзолѣ нагрѣть на водяной банѣ до кипѣнія раствори
теля или вообще до начала реакціи, т. е. до появленія бѣлыхъ 
хлопьевъ; затѣмъ—отставить баню и дать реакціи, при взбалты-
ванін и охлажденіи, дойти до конца, о чемъ можно судить па 
прекращеиію саморазогрѣвавія, а также по исчезновенію магнія,-
послѣ чего, для окончанія реакціи, полезно подогрѣть вещество 
еще разъ. Кристалл и къ іода часто можетъ замѣнить начальное 
нагрѣваніе и вызвать реакцію черезъ 20 — 30 мин. при темпе-
ратурѣ 30° н даже при обыкновенной температурѣ. Въ качествѣ-
катализатора изъ третпчныхъ аминовъ я пользовался главнымъ 
образомъ диметиланилиномъ, но для болѣе совершеннаго успѣха 
работы, по моему мнѣвію, далеко не безразлично для различныхъ 
галоидныхъ соединеній, каковы будутъ радикалы, связанные съ-
атомомъ азота въ аминѣ. 

Возможно предполагать, что въ тѣхъ случаяхъ, когда по ме
тоду Гриньяра получаются неудовлетворительные результаты, дан
ный методъ, можѳтъ быть, окажетъ особенныя услуги, но для 
сужденія объ этомъ нужны многочисленный наблгоденія. Какъ 
при полученін магмій-органическихъ соеднненіп, такъ и при дѣп-
ствіи на нихъ способныхъ реагировать съ ними еоедипепШ этотъ-
методъ позволяетъ работать при болѣе высокой температурѣ, что 
во многихъ случаяхъ, надо полагать, можетъ оказаться весьма 
полезнымъ. Наконецъ, въ нѣкоторыхъ случаяхъ,—по моему мнѣ-
нію,—можетъ-быть, будетъ имѣть значеніе уже сама по себѣ за-
мѣва эфира бензоломъ. 

По поводу приведенной выше теоретической интерпретаціи 
реакціи Гриньяра и допущенныхъ при этомъ промежуточныхъ-
соединеній типа: 

R .R X 
R X 
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-аналогнчныхъ солямъ чѳтырехзамѣщеннаго амыонія: 

R R 
R ) N < 
к x 

•гдѣ X—кпслотиый остатокъ, слѣдуетъ замѣтить, что уже доволь
но давно общпмъ ходомъ химическихъ изслѣдованіи была выдви
нута съ этой точки зрѣвія мысль объ аналогіи между кислород
ными и азотистыми органическими соединениями, но лишь срав
нительно очень недавно она пріобрѣла тѣ осязатѳльныя формы, 
въ которыхъ она представляется въ настоящее время. Успѣху 
этой пден главнымъ образомъ способствовало дѣятелыюе пзученіе 
со стороны цѣлаго ряда изслѣдователей тѣхъ кислородныхъ со
единенна, которыя по способу образованія, по составу и по сво-
имъ свойствамъ соотвѣтствуютъ аммоиіевымъ соѳдинѳніямъ и 
которыя съ 1899 г., а именно—со времени работъ C o l l i e и 
T i c k l e 1 ) , получили названіе—-<о к с о н і е в ы х ъ с о е д и и е -
н і й > . Но и въ настоящее время еще такъ новы эти предста-
вленія, что несмотря на то, что аммоніевыя соединенія уже дав
но существуютъ какъ < а т о м и с т и ч е с к і я с о е д и н е н і я > , 
оксоніевыя соединенія еще и теперь разсматриваются въ боль
шинстве случаѳвъ, какъ <мо л е к у л я р н ы я или к о м 
п л е к с н ы й с ое д п н е н і я » . 

Въ предыдущей главѣ было показано, что мысль объ аналогіи 
между кислородными и азотистыми органическими соѳдипеніями 

-блестяще подтверждается на реакціяхъ дѣйствія магиій-органи-
ческихъ соедпненій на разнообразнѣйшія кислородный и азоти
стый соединенія; эта-же мысль привела насъ къ замѣнѣ эфира 
въ реакціи Гриньяра на третичный аминъ, въ результате чего, 
какъ было указано выше, нами былъ открыта новый способъ 
иолученія магній-органическихь соединеній; на основаніи этой 

.мысли теперь вполне естественно было, но нашему мненію, до
пустить и возможность существованія, хотя-бы въ очень лябиль-
<ной форме, комплексовъ галоидныхъ органическихъ соединеній 

4 ) Journ. Chem. Soc. 75, 710. 
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съ различными кислородными соединеиіями и, въ частности,—№-
простыми эфирами. 

Вероятность допущенія такихъ соединений для кислорода; 
какъ аналога азота, могла быть основана и на томъ фактѣ, что-
для его гомолога—сѣры—соединения такого тииа уже давно из
вестны. Эти последнія соединенія вполне аналогичны выше-до-
пущеннымъ оксонн'евымъ соѳдиненіямъ, что можно видеть изъ. 
сравнѳнія схемы ихъ строенія съ соответствующей схемой для 
осконіевыхъ соединений: 

R R R 4 .R Ж Ж 
R X R X 

Т і о л і е в ы я сое д пне ni я. О к с о н і е в ы я сое дп ne ni я. 

Эти тіоніевыя соединенія отличаются отъ соответствующихъ 
оксоніѳвыхъ соединеній только темъ, что обладаютъ большей 
устойчивостью, не уступающей, повидимому, устойчивости аммо-
ніевыхъ соединеній, вследствіе чего они могутъ быть получены 
въ индивидуалыюмъ кристаллическомъ состояніи. 

Но въ настоящее время въ работахъ F . K e h r m a n a ' a и F. \ 
А. D u t t e n h ö f е г 'а ') имеются указанія и на фактическую воз- и ' 
можность полученія такихъ, или близкихъ имъ, оксоніевыхъ со-
единеній. Еще раньше К е h r m a n п'омъ 2) была отмечена веро
ятность существования въ некоторыхъ органическихъ соединеніяхъ 
той группировки атомовъ, которая вообще отвечаетъ трѳтичнымъ 
оксоніѳвымъ основаніямъ, а въ частности—тому ихъ отделу, въ 
которомъ кислородъ тремя своими валентностями предполагается 
связаннымъ съ углеродомъ, а четвертой валентностью—съ темъ 
или другимъ кислотнымъ радикаломъ, въ смысле слѣдующихъ 
схемъ: 

• С : С 
Ѵ з - Х и л и І С ^ О - Х 

: G :. С 

Наличность такой группировки атомовъ, однимъ изъ членовъ ко~-

') Berl. Ber. 39, 1299 [1906]. 
г ) Berl. Ber. 34. 4170 и 1623 [1901]. 
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торой является чѳтырехатомный кнслородъ, К e h r m a n n видѣлъ 
прежде всего въ озоксоніѳвыхъ и азтіоиіевыхъ, a затѣмъ также— 
въ карбоксоніевыхъ и карботіоніевихъ соедішеиіяхъ. При далыіѣй-
шемъ развитіп работъ этого рода К e r m a n n'y удалось получить 
подобыыя-же соединения пзъ диыетилпирона, съ одной стороны, 
и ыетилсульфата, метиліодида и метилхлорида, съ другой стороны. 
Этпмъ послѣднимъ соедпненіямъ, по миѣнію К e h r m a n n'a, 
могутъ отвѣчать слѣдующія возможный формулы строения: 

I 
С:0 

С Н / \ С Н 

СІІ 3 .С\/С.СН 3 

о 
/ \ 

СН3 X 

IV 
с с н / \ с н 

•СН 3.С\!/С.СН 3 

о 

II 
С.О.СІІз 

СЫ/| \СН 

СН 3 .С \ /С.СЯ 3 

о 
I 

X 

III 
с.о.сы 3 

с н / ^ с н 

с н 3 . с \ / - с . с н 3 

о 
I 

X 

сн 3 

X 

Y 
с 

с н ^ х с н 
СН 3 .С\/С.СН 3 

о 

о / V 

YI 
X О.СНз 

\ / 
с 

с н / х с н 
СН 3 .С\/С.СН, 

о 

Въ результатѣ относительной оцѣнки этихъ формулъ, съ точ
ки зрѣнія ихъ наибольшей вѣроятности, K e h r m a n n пришѳлъ 
къ заключенію, что IY, Y и YI изъ приведенныхъ формулъ 
весьма мало вѣроятны, II и III—хотя и не исключены, но воз
можность ихъ также весьма проблематична; остается I формула, 
и K e h r m a n n останавливается на ней, какъ на напболѣе в ѣ -
роятной. Если мы сравнимъ эту I пзъ приведенныхъ формулъ 
съ той формулой, которую мы дали для промежуточныхъ про-
дуктовъ реакціи Гриньяра, то замѣтимъ между ними, съ точ-
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ікп зрѣнія функцій ихъ эфирныхъ кнслородиыхъ атомовъ, пол-
пѣпшее сходг/гво. 

Хотя, по моему мнѣнію, для указаиішхъ комплѳксныхъ соедп-
ііеній диметнлпирона сверхъ тѣхъ шести формулъ, которыя при-
водятъ въ своихъ работахъ К е h r m a n u и D u 11 e n Ii ö f e r, 
возможна, на равныхъ правахъ съ I формулой, еще одна фор
мула, а именно: 

СИ3 . X 

О 
с' 

о н / \ н с 
СН 3 .С \ /С.СГІз 

по которой преимущество въ функціональномъ отношевіи при
писывается карбонильному кислороду, однако намъ важно отме
тить, что и нзслѣдователи другнхъ областей органической химіи 
прпходятъ къ возможности допущенія соединеиій того-же поряд
ка, возможность существованія котораго нами была высказана 
еще въ 1904 г., при объяснены реакціи Гриньяра. Мы не оста
навливаемся на I пзъ формулъ, прнведенныхъ К e h r m а n п'омъ 
и D u 11 e n h ö f e г'омъ на томъ основанін, что какъ по прин
ципу аналогіп между кислородными п азотистыми органическими 
соедииеніями, изъ которыхъ для послѣднихъ извѣстны два типа 
аиалогичныхъ соединеиій, а именно: 

R ,R R „ C V R 
R->N< и " >NC 
W X R X 

такъ и по наблюденіямъ, сдѣланнымъ нами при изученіп ком
плексовъ іод-магній-алкоголятовъ съ кетонами, которымъ слѣ-
дуетъ приписать формулу схемы:' 

R x .Mg.O.R 

R X 

вполаѣ аналогичную формулѣ для соотвѣтствующихъ эфирныхъ 
ішмплѳксовъ: 



R. Mg.O.R 

R 

вѣроятность существования вышеоннсанныхъ комплексныхъ соедн-
неній для карбонплыіаго кислорода димѳтнлпирона ничуть не im-

. лее соответствующей вероятности для его эфирнаго кислорода. 
Некоторыыъ подтвержденіемъ этого положенія могутъ служить 
данныя работъ В . А. 11 л о т н и к о в а х) надъ комплексными 
соединеніями диметнлпирона съ трпхлоруксусной кислотой, кото
рому удалось получить такіе комплексы какъ съ одной, такъ и 
съ двумя молекулами кислоты на каждую молекулу диметилпирона. 

Решеніе этой альтернативы въ опытахъ К ѳ h r m a n n'a и 
D u t t e n h ö f e r ' a въ ту пли другую сторону, впрочемъ, ни
сколько не изменить положеніе вопроса, ибо окажутся-ли іоди-
стые, хлористые и сернокислые алкилы присоединенными къ кар
бонильному кислороду или къ эфирному кислороду—это вопросъ 
второстепенный на фоне более широкаго вопроса вообще о спо
собности кислороднаго атома давать комплексныя соединѳнія съ 
галоидными пли другими кислотными соединеніями органическихъ 
радикаловъ. 

Изъ всего этого разсужденія ясно, что допущеніе, сделанное 
нами при нашемъ объясневіи реакціи Гриньяра, теоріи которой 
до нашихъ работъ совсемъ не существовало, не только мыслимо, 
но и вполне естественно. 

Другое наше положеніе въ развитой выше теоріи реакціи 
Гриньяра, высказанное нами также въ 1904г . , — а именно, что 
взаимодействіе между галоидными органическими соединѳніями и 
магніемъ при повышенной температуре идетъ само-по-себе, безъ 
всякаго растворителя и катализатора,—нашло себе въ настоящее 

. время широкую иллюстрацию въ недавно-опубликованныхъ работахъ 
псег и англійскихъ химиковъ J . F . S р е n с е г'а и Е . M . S t о k е s 2 ) . Изъ 
0K6S 

упомянутыхъ нами выше опытовъ непосредствѳннаго действія 
іодистаго изобутила и іодистаго изоамила, бромкамфоры и бром-
формилкамфоры на магяій ясно было, что такое взаимодействіе 

') Ж. Р. Ф.-Х. О. 36, 1088 [1904]; 37, 318 [1905]. 
-) Journ. of the Chem. Soc. 93, 68 [1908]. 
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является общей реакдіей для всѣхъ галоидныхъ органическихъ 
соединѳній или, по крайней мѣрѣ, для ихъ зодистыхъ и бромп-
стыхъ представителей, и поэтому мы, высказавши это общее по-
ложѳпіе, не останавливались на относящихся къ нему частностяхъ. 
S p e n c e r и S t o k e s занялись этимъ вопросомъ дѳтальнѣе, 
особенно—въ примѣнѳніи къ ароматическому ряду, и нхъ изслѣ-
дованіе, какъ и слѣдовало ожидать, принесло блестящее подтвер-
жденіе для высказаннаго нами положенія. Эти ивслѣдователи, при 
дѣйствіи различныхъ іодистыхъ, бромистыхъ и хлористыхъ аро-
матическихъ соединеній при повышенной температурѣ на магній, 
безъ всякаго растворителя п катализатора, и послѣдующемъ раз
ложен)^ полученныхъ продуктовъ водой, получили: изъ іодбен-
зола—45% бепзола, изъ бромбензола—приблизительно столько-жѳ 
бензола, изъ m—броманилина—90% анилина, изъ р—бромфѳ-
нола—40—50% фенола, изъ а—бромнафталина—70—80% наф
талина, изъ хлористыхъ соединеній: бензилхлорида, о—хлорфенола, 
р—хлорфенола, а—хлорнафталина, р—хлортолуола и о—хлорани-
лина—въ подобныхъ же выходахъ соотвѣтствующіа соединенія, въ 
которыхъ уже не было болѣе хлора. При обработав промежуточнаго 
продукта, приготовленнаго указаннымъ образомъ изъ іодбѳнзола, 
твердой угольной кислотой, этими изслѣдователями, кромѣ того, 
была получена почти въ теорѳтическомъ количествѣ бензойная 
кислота. Изъ всѣхъ этихъ опытовъ S p e n c e r п S t o k e s 
вывели заключѳніе, что паше объяснение реакціи Гриньяра въ двѣ 
стадін: 

I. R X - 4 - M g = R M g X 
С 2Н 5 С 2Н 5 MgR 

И. R M g X - f > 0 = ) 0 \ 
Со Н 5 Со Н5 X 

изъ которыхъ въ первую образуется индивидуальное магній-орга-
ническое соединеніе, которое уже затѣмъ, во вторую стадію, пре
вращается въ оксоніевоѳ соѳдиненіе, вполнѣ подтверждается ихъ 
опытами. Но для насъ эти изслѣдованія цѣнны собственно не 
столько въ смыслѣ выяснения общей теоріи реакціи Гриньяра, 
сколько въ смыслѣ подтвержденія пли, вѣрнѣе, гошостраціц пра
вильности высказаннаго нами выше положенія о взаимодѣйствін 
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галоидныхъ органическихъ соедннѳній съ магніѳмъ при повышен
ной темпѳратурѣ. 

Не останавливаясь на выяснеиіи количественной стороны ука
занных! опѳрэцій съ различными галоидными органическими со
единениями, мы упомянѳмъ въ заключение, что при манипулиро
вании въ растворителяхъ въ присутствии простыхъ эфировъ влн 
трѳтичныхъ ампновъ, совершающемся при болѣѳ низкой темпера
туре, вообще пмѣется больше шансовъ получить именно магнін-
•органическія соединенія, по уравнѳнію: 

R X - f Mg' = R M g X , 

•a не углеводороды, по реакціи "W u r t z'a - F i 11 i g'a: 

2 R X - f M g = R . R - f M g X 2 ; 

ваоборотъ, при повышенной температурѣ вторая реакция въ коли-
чествѳнномъ отношеніи можетъ получить прѳобладаиіе надъ пер
вой. На этомъ основании мы склонны думать, что опыты S р ѳ п-
•с ѳ г'а и S t o k e s главнымъ образомъ имѣютъ теоретическое 
значеніе, хотя, принимая во внпманіе выходы, указанные этими 
изелѣдователямп, этому методу нельзя отказать и въ возможности 
•его практическаго примѣненія при синтѳзахъ, въ тѣхъ елучаяхъ, 
когда требуется отъ галоидныхъ соединеній, съ высокой точкой 
кнпѣнія, перейти къ соотвѣтствующимъ безгалоиднымъ соѳдинѳ-
ніямъ той-же степени предѣльности. Реакция W u r t z'a - F i t-
t i g'a при повышенной тѳмпературѣ можетъ идти вслѣдъ за 
реакцией образования смѣшанныхъ магній-органическихъ соедине
ний, ибо она находится съ послѣдней, надо полагать, въ тѣсной 
генетической связи, которую можно выразить схемами: 

R X -f- Mg = R M g X 
R M g X - f - E X = R . R 4 - M g X , 

и весьма вѣроятно при этомъ, что равповѣсіе между этими ре
акциями является фуикціей температуры и времени дѣйствия. 

Позже—теорія разсматрпваемаго нами процесса была предме-



— 67 — 

-томъ обсужденія A . RAe у с h 1 e r'a l) и Y . G- r i n g a г d'à 2 ) . Стано
вясь въ общемъ на нашу точку зрѣнія, т. е. признавая этотъ 
шроцессъ каталитичѳскимъ, они, однако, прѳдлагаютъ НЕСКОЛЬКО 

иныя прѳдставлѳнія относительно деталей его механизма. 
Исходя изъ того факта, что реакція Гриньяра обыкновенно 

начинается лишь въ иѣкоторыхъ пунктахъ магніеваго слоя и отъ 
этихъ пунктовъ цѣпыо постепенно распространяется дальше, ' а 
также принимая во вниманіе то обстоятельство, что нѣкоторыя 
вещества, напрі, хлороформъ, будучи прилитъ къ реакціонной 
•смѣси, задерживаетъ или даже совсѣмъ останавливаете взаимо-
.дѣйствіѳ галоидныхъ соединѳній съ магніемъ, A . R e y c h l e r выска- д, Reyi 
залъ представленіе, что при этой реакціи между молекулами га
лоидныхъ органическихъ соѳдиненій и атомами магнія устанавли
вается цѣпь: 

. . . R X -f- M g - f R X - f M g - f . E X -f- Mg . . . 

въ которой, подъ вліяніемъ эфира или третпчнаго амина,' какъ 
.возбудителей, начинается перегруппировка, въ смыслѣ схемы: 

. . . R i X + M g - f R i X - f M g - f R i X + M g . . . 

-въ результатѣ которой въ среднихъ членикахъ этой цѣпи образу
ются смѣшанныя магній-органичѳскія соѳдинееія, а въ концахъ— 
въ случаѣ замыканія цѣпи въ самой себѣ—тѣ-же магній-органи-
•ческія соѳдиненія, въ случаѣ-жѳ взаимодѣйствія одной цѣпи съ 
другой — соль магнія M g X s и углеводороды R . R по реакціи 
"W ü г t z'a - F i 11 i g'a. Задерживающее вліяніѳ хлороформа при 
.-этой схѳмѣ объясняется тѣмъ, что молекулы его, становясь между 
указанными членами цѣпи, какъ бы обрываютъ цѣпь, вслѣдствіе 
чего прекращается лѳгкій доступъ галоидныхъ соединеній къ ато-
мамъ магнія. Далѣе R e y с h l e г- допускаѳтъ также, хотя въ 
•чрезвычайно неясной формѣ, что при этомъ промежуточно мо-
гутъ образовываться и полныя магній-органическія соединѳнія, типа 
R . M g . R , и что, за нѳизвѣстностью дѣйствительной промежуточ-

') Bull. Soc. Chim. [3] 35, 803. 
=) Bull. Soc. Chim. [4] 1, 250. 

5* 
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ной каталитической субстанціи, можѳтъ быть именно въ образо
вании этихъ соединеній и лежите разрѣшеніе данной проблемы. 

Sringard. Наоборотъ, V . G г i g n a r d полагаете, что реакціи образовала 
сыѣшанныхъ магній - органическихъ соѳдиненій всегда предше
ствуете рѳакція "W ü г t z ' a -F i 11 i g'a, при которой на ряду 
съ углеводородами образуется соль магнія; эта соль тотчасъ-жѳ 
соединяется съ эфиромъ или трѳтнчнымъ аминомъ въ комплекта, 
который уже далѣѳ реагируетъ съ галоидными органически^ 
соѳдпненіями и магніѳмъ по схемѣ: 

R M g X R . M g X 
> 0 < == >C)< + M g X 2 

R R R 

R 

X 

X M g 

Но, во-первыхъ, по этой схемѣ предполагается, что эфиръ 
или третичный аминъ все время потребляется образующимися1  

магній-органическими соединениями, что не соотвѣтствуѳтъ тому 
факту, что эта реакція протекаете нацело даже въ присутствіі* 
самыхъ мпнимальныхъ количествъ трѳтичнаго амина, не прево-
сходящихъ Ѵ 1 0 0 того количества, которое требуется по этой схѳмѣ. 
Следовательно, чтобы сдѣлать пріемлемой эту схему, необходимо, 
въ дополненіе къ ней, допустить вторую фазу, въ смыслѣ слѣ-
дующаго уравненія: 

R. M g X R 4 MgX 
> 0 < - f M g X , = }0< - f R M g X 

R R R X 

Во-вторыхъ, все такв, положенное въ основаніе этого объясневія 
допущеніе, что эта реакція состоите изъ дѣйствія галоидныхъ 
органическихъ соединеиій на соль магнія, при чемъ отъ магнія 
отнимается галоидъ, чтобы соединиться съ другимъ атомоім 
магнія же и дать опять такую же соль, по моему мнѣнію, • малг 
вѣроятно, ибо, съ одной стороны, извѣстно, что къ кислородному 
атому оксоніеваго соединенія, обладающему основнымъ характе-
ромъ, кислотный остатокъ должепъ присоединяться гораздо эпѳ| 
гичнѣе, чѣмъ органически радикалъ, а съ другой стороны — не 
понятно, почему галопдъ будете отрываться отъ галоиднаго орга 
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•нпчѳскаго соединения, разъ оиъ легче отрывается, какъ предпо
лагается по приведенной схемѣ, отъ оксоніѳваго соединенія. Та-
кимъ образомъ, при схемѣ G r i g п а r d'à трудно указать побуди-
•телыгыя причины, которыя-бы вели къ образозанію смѣшанныхъ 
магвій-органнческпхъ соединепій. 

Мы привели мнѣнія R е у с h 1 е r'a и G r і g u a r d'à, впро-
чемъ, не съ тѣмъ, чтобы подвергать нхъ критикѣ, ибо всѣ пред-
ставленія въ области деталей дапнаго процесса не выходятъ за 
лредѣлы прѳдпололѵеній, а только съ тѣмъ, чтобы показать, что 
и эти авторы прнписываютъ эфиру или третичному ампну при 
этомъ процессѣ каталитическое значеиіе. Динамика этого процесса 
можетъ быть очень слолша, но въ основу всѣхъ возможныхъ 
теоретическихъ построеній относительно хода этого процесса 
должно быть положено, какъ на это указываютъ и упомянутые 
авторы, то прѳдставлѳніе, которое было высказано нами въ 1904 г. 
относительно роли эфировъ и третичныхъ аминовъ при этомъ 
процессѣ. 

Такимъ образомъ, главныя положенія высказанной нами теоріп, 
послужившія намъ основаніемъ для выработки ошісаннаго выше 
новаго метода получѳнія магній-органическпхъ соединеній, въ то
же время находятъ подтвержденіе и въ работахъ другихъ авто-
ровъ. 



Г Л А В А IV. 

Индивидуальный магній-органичесш соединена, 
- ихъ полученіе и свойства. 

Въ предыдущей главѣ былъ въ общпхъ чертахъ оппсаиъ но
вый методъ полученія магній-органическихъ соединеній, основан
ный на каталнтпческомъ воздѣйствіи третичныхъ аминовъ и прп-
ведшій къ полученію и и д п в и д у а л ь н ы х ъ магній-органиче
скихъ соедпненій. Въ данной главѣ мы опвшемъ примѣненіѳ 
этого метода для отдѣльныхъ случаевъ и укажемъ на физнческія 
свойства п нѣкоторыя характерныя химпческія отношенія ипди-
впдуальныхъ магній-органическпхъ соедпненій, отличающія ихъ 
въ функціональномъ отиошеніп отъ ихъ эфирныхъ комплексовъ. 

Въ первой половинѣ этой главы мы разсмотримъ вліяиіе на 
реакцію образованія индивидуальныхъ магній-органичѳскихъ со-
едпненій, во-первыхъ,—галоидныхъ соединеній, какъ со стороны, 
входящаго въ ихъ составъ галоида, такъ и со стороны ихъ 
строенія, во-вторыхъ,—вліяпіе катализаторовъ, каковыми являются 
третичные амины, и наконецъ—вліяніе растворителей или среды, 
въ которой происходитъ взаимодѣйствіе. Во второй-же половинѣ 
главы опишемъ свойства пндивидуальныхъ магній-органическихъ 
соѳдиненій. 

Изъ всѣхъ галоидныхъ органическихъ соединешй наиболѣе 
энергично дѣйствуютъ на магній въ присутствіи третичныхъ ами
новъ, какъ и нри методѣ Гриньяра, —іодистыя соѳдинѳнія; бро-
миетыя соединенія дѣйствуютъ слабѣѳ, хлористыя—еще слабѣе. 
Но въ частности и іодистыя соединенія реагируютъ не всѣ оди
наково. По энергичности и быстротѣ ихъ дѣйствія, нослѣднія 
могутъ быть расположены, по моимъ наблюденіямъ, въ извѣст-
номъ порядкѣ и при этомъ—въ порядкѣ, нѣсколько для нихъ 
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необычномъ. Такъ, метиліодидъ, при начальномъ разбавленіа 
0,1 гр.-мол. іодида на 0,4 гр.-мол. бепзола, реагпруѳгь съ маг-
ніѳмъ довольно трудно, даже въ присутствіи 20-ти капель диме-
тиланилиоа, и, несмотря на пятичасовое нагрѣваніе, реакція съ 
ннмъ не доходптъ до конца. Изобутиліодидъ въ тѣхъ же усло-
віяхъ реагируетъ энергичиѣе и при нагрѣваніи въ теченіе трехъ 
часовъ даѳтъ уже хорошіе выходы. Этиліодидъ реагируетъ въ 
тѣхъ же условіяхъ въ присутствіи всего 10-ти капель диметил-
анилина уже при обыкновенной температурѣ, а при иагрѣваніп 
въ течѳніе часа даетъ выходы въ 80—90%. Изоамиліодидъ въ 
прпсутствіи 10-тн капель диметилаиилина реагируетъ съ магні-
емъ очень энергично безъ всякаго подогрѣванія и съ почти ко
личественными выходами. Ыакоиецъ, проииліодидъ въ присутствіи 
всего 5-ти капель амина реагируетъ такъ бурно, что вещество 
не только не приходится подогрѣвать, а даже — необходимо со-
судъ съ ннмъ охлаждать холодной водой; иначе, бензолъ выкп-
шіѳтъ н вещество выбрасывается изъ колбы; въ этомъ случаѣ 
рѳакція — конечно, при томъ же количествѣ іодюра и бензола, 
какъ и въ предыдущихъ опытахъ — протекаетъ въ полчаса и 
быстрѣе. 

Такішъ образомъ, изслѣдованные мною пять простѣйшпхъ 
жирныхъ іодюровъ, по энергичности ихъ дѣйствія на магній въ 
присутствіи диметиланплина, могутъ быть расположены въ сле
дующей градаціи: 

I C H 3 J 
CES 

II > C H . C H , J 
СНз 

III C H 3 . C H , J 
сн 3 

IV > C H . C H , C H , J 
сн 3 

Y C H 3 . C H 2 . C H 2 J 

Сопоставляя эти даниыя съ данными L o h r a г), приведен-
') Lieb. Ann. 261, 48. 



ными въ главѣ I, устанавливающими между іодистымъ метиломъ, 
іодистымъ этиломъ и іодистымъ пропиломъ какъ разъ ту же са
мую градацію, можно видѣть, что прпсутствіе третичнаго амина, 
расшатывая связь въ іодюрахъ между іодомъ и радикалами и 
тѣмъ самымъ повышая ихъ реакціонную способность, болѣѳ или 
менѣе пропорціонально понижаетъ температуру, необходимую для 
начала этой реакціи. 

Изъ ароматическпхъ іодпстыхъ соединеній былъ пзслѣдованъ 
въ указанномъ отношении іодбензолъ. Оказалось, что онъ въ 
тѣхъ же условіяхъ реагпруетъ гораздо труднѣе жирныхъ іодю-
ровъ и реакцію съ нпмъ почти невозможно довести до конца. 

Бромистые дериваты углеводородовъ, изъ которыхъ въ жпр-
номъ ряду были испытаны бромистый этилъ и бромистый изо-
амплъ, реагируютъ несравненно хуже. Реакція съ ними въ при-
сутствін диметпланплииа, даже при довольно продолжительномъ 
нагрѣваніи, почти не пдетъ; при перемѣнѣ катализатора—дпме-
тпланилпна—на трппроппламинъ, реакція идетъ лучше, но все-
таки протекаетъ очень медленно; она усиливается при приба
влены кристаллика іода, но, даже и при продолжительномъ на-
грѣваніп, все такн не доходитъ до конца. Еще болѣе трудно 
реакція пдетъ нрп ароматическпхъ бромидахъ, изъ которыхъ былъ 
изслѣдованъ бромбензолъ. 

Наконецъ, хлористыя соедпненія, изъ которыхъ были испы
таны изобутплхлоридъ и изоамилхлоридъ, реагируютъ въ этихъ 
условіяхъ лишь въ самой слабой степени и не иначе, какъ по 
прибавленіи кристаллика іода. 

На выходы магній •- органическихъ соединеній въ предѣлахъ 
•одного и того же, напр., жирнаго ряда и одной и той же группы 
галоидныхъ соѳдиненій, напр., іодюровъ, оказываетъ громадное 
вліаніе положеніе галоида въ углеродистой цѣпи галоиднаго орга-
ническаго соеднненія. Лучше другихъ реагируютъ въ этомъ отно-
шеніи первичные іодюры; вторнчные-же іодюры, несмотря на 
ихъ энергичное дѣйствіе, даютъ все-таки гораздо болѣе худшіо 
выходы магній-органическихъ соединеній, чѣмъ первичные іодюры. 
•Особенно подробно съ этой точки зрѣнія мною былъ изслѣдованъ 
іодистый изопропилъ. Въ то время какъ при іодистомъ пропилѣ 
получаются, можно сказать, количественные выходы, при іодн-
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стомъ изопропилѣ, какъ по моему методу, такъ и по методу 
Грнньяра, несмотря на энергичное взаимодѣнствіе съ металла-
чеекимъ магніемъ, наблюдаются сравнительно гораздо менѣе удо
влетворительные выходы магніп - органическихъ соединений. Это 
обстоятельство заставило меня подробнѣе остановиться на вто-
рнчныхъ іодюрахъ — и, прежде всего, конечно, на простѣйшемъ 
изъ нихъ—іодистомъ пзопрошілѣ, въ результатѣ чего получилось 
цѣлоѳ самостоятельное изслѣдованіе, дайпыя котораго я привожу 
ниже. 

Не только іодпстый пропнлъ, но, какъ было указано выше, 
и другіе первичные іодюры, при дѣйствіи на магній, даютъ маг-
ній-органическія соеднненія въ очень хорошихъ выходахъ, близ
ких! къ теорешческпмъ. Лишь очень небольшой процентъ ихъ 
идетъ при этомъ развѣ только на реакцію W ü r t z'a-F i 11 i g'a. 
Въ диссертаціп G г i g n a г d'à есть работы и съ вторичными 
іодюрами и, между прочпмъ, и съ тѣмъ іодюромъ, съ которымъ 
произведено и мое изслѣдованіе, а именно—съ іоднстымъ изопро-
ппломъ. Въ относящемся къ этому мѣстѣ я, однако, не нашелъ 
того, что дало мнѣ мое изслѣдованіе, точно также я не нашелъ 
этихъ данныхъ и въ главѣ <о побочныхъ реакціяхъ> диссертаціп 
G r i g n a r d ' a , равно какъ и въ работахъ другихъ авторовъ, 
занимавшихся этой реакціей. Наоборотъ, я встрѣтилъ у G r i g-
II a r d'à даже нѣкоторое указаніе, при опытѣ съ вторичнымъ 
гекспліодндомъ, на то, что, по его мнѣнію. прп дѣйствіи вторич-
иыхъ іодюровъ на магній, помимо реакпіи образованія магній-
оргаиическнхъ соединеній, идетъ только реакдія W ü r t z'a-F i t-
t i g ' a , на которую тратится, по его указанію, около 50% іодю-
ровъ. Моимъ изслѣдованіемъ это мнѣніѳ подвергается нѣкоторому 
сомнѣнію; впрочемъ, выясненіемъ реакціи съ вторичнымъ гекси-
ліодидомъ я подробно не занимался, и заключаю о ней лишь по тѣмъ 
даниымъ, которыя мною получены при подробномъ изучении ре-
акціи съ іодистымъ. изопропиломъ. 

Въ то время, какъ прп дѣйствіп первичныхъ іодюровъ, взя-
тыхъ въ эквимолекулярныхъ количествахъ, почти весь магній 
превращается въ магній-органическое соединенна, прп первой-же 
работѣ съ іодистымъ изопропиломъ по методу Грнньяра я былъ 
уднвленъ тѣмъ, что для полнаго растворенія взятаго количества 
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магнія миѣ пришлось взять іодюра болѣе, чѣмъ дважды-эквимо
лекулярное количество. При этомъ наблюдалось обильное выдѣ-
леніе газа, который, при пронускапіи черезъ бромную воду съ 
бромомъ, обезцвѣчпвалъ послѣдніп. Полученный при этомъ бро-
мюръ, после обработки щелочью и сушенія хлорнстымъ кальці-
емъ, весь цѣлпкомъ перегонялся при 141°—142.° при 764 nun. да-
влевія. Не было никакого сомнѣнія въ томъ, что это былъ ди-
бромпропанъ формулы СН,'.СНВг.СН2Вг. Следовательно, при 
дѣйствіи іодистаго изопропила на магній шла реакція отщешіенія, 
которую можно было изобразить, въ иервомъ прпблнженіи, урав-
неніемъ: 

СН3 ^Изч II 
2 >CHJ- fMg=MgJ . , - f -2 > с н + 

сн3 сн/ H 
Для болѣе дѳтальнаго пзученія этой реакціи мною были по

ставлены три опыта. Такъ какъ желательно было при этомъ по
лучить количественное представленіе объ этой реакціи, то опа 
производилась во всѣхъ трехъ опытахъ въ возможно однород-
ныхъ условіяхъ: путемъ опускавія прибора, въ которомъ велась 
реакція, въ баню съ холодной водой или путемъ обратнаго вы
нимания его изъ бани скорость теченія реакціп регулировалась 
такимъ образомъ, чтобы поверхность эфира въ приборѣ въ те
чете всей операціп была покрыта слабымъ, но тѣмъ не менѣе— 
сплошнымъ слоемъ нузырьковъ. 

I о п ы т ъ . Для этого опыта. іодистый пзопропплъ и магнін 
были взяты вначалѣ въ эквимолекулярныхъ количествахъ, а 
именно: на 12 гр. іодюра—1,7 гр. металлическаго магнія въ по
рошке, и помѣщены въ полу-литровую колбочку съ абсолютнымъ 
эфиромъ. 

Реакція велась, какъ было указано выше,» медлешшмъ тем-
номъ, и когда она окончилась, то оказалось, что около половины 
всего количества магнія осталось не вошедшей въ реакцію. Тогда 
мною было прибавлено еще 12 гр. іодюра; реакція опять пошла, 
но по окончаніп ея все-таки осталось небольшое количество маг-
нія, для полнаго растворенія котораго пришлось прибавить еще-
4 гр. іодюра. Такимъ образомъ. оказалось, что для введенія 1,7 
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гр. магнія въ рѳакцію съ іодистымъ пзопропиломъ требуется 28 
гр. послѣдняго. Выдѣлявшійся при этомъ газъ шелъ черезъ об-
ратио-поставленный холодильпикъ и пропускался черезъ дрекселѳв-
скія стклянки, наполненныя бромной водой съ бромомъ. Въ кон
це опыта, послѣ перегонки, вышеупомяиутаго дибромпропана 
было получено 6,5. гр., отвѣчающихъ 5,5 гр. іодистаго изопро-
пила, что составляетъ 19,6% общаго количества іодюра, взятаго 
для реакпіи. Итакъ, этимъ опытомъ было установлено, что на 
образованіе пропилена при исчерпывающемъ дѣпствіи іодистаго 
нзопропила на магній тратится 19,6% іодюра. 

II о п ы т ъ . Изслѣдовавши качественно и количественно часть 
газа, состоявшую изъ иепредѣльнаго углеводорода, я приступилъ 
въ этомъ опытѣ къ испытанно той части газа, которая проходила 
черезъ бромную воду не поглощаясь. На этотъ разъ на 1,7 гр. 
ічагпія было взято 24 гр. іодистаго пзопропила, т. е. какъ разъ 
би-молекулярное количество, при чемъ по окончанін реакціи не
большая часть магнія осталась въ избыткѣ. Изъ прибора, въ 
которомъ велась реакція, предварительно былъ вытѣсненъ токомъ 
углекислаго газа весь воздухъ. При реакціи непредельная часть 
газа, по прежнему, поглощалась бромной водой съ бромомъ; 
газъ же, проходившій черезъ бромную воду, собирался въ газо
метре надъ 5%—растворомъ едкаго кали. Испытаніе этой части 
газа показало мне, что если въ ней и содержится водородъ, то 
все-таки главньшъ образомъ она состоптъ пзъ какого-то пре-
дѣльнаго углеводорода. Констатировавши, этотъ фактъ, я пред-
принялъ полный газовый анализъ всехъ газообразныхъ продук-
товъ, выдѣляющихся при действіп іодистаго нзопропила на магній. 

Ш о п ы т ъ . Для реакціи въ этомъ опыте было взято: маг-
нія—1 гр., іоднстаго пзопропила—вначале эквимолекулярное 
количество, т. е. 7 гр., затеыъ—еще 7 гр. и, наконецъ, для 
полнаго растворенія магнія еще 2,5 гр. Воздухъ на этотъ разъ 
предварительно изъ прибора не вытеснялся. Выдѣлявшіеся при 
реакціп газообразные продукты, вмѣсте съ находившимся въ при
боре воздухомъ, пропускались черезъ стклянку съ этиловымъ 
алкоголемъ и черезъ две стоянки съ водой и собирались въ 
небольшой стеклянный газометръ. 

По окончании реакціи было собрано 1 L . 281 ссш. влажнаго 
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•газа при 18° и 758 mm. давлѳнія; приводя этотъ объѳмъ къ 
• нормальнымъ условіямъ, получнмъ: 

1281. . ^ о о з б т . і е ^ 1 L - 1 7 5 с с ю -

Мной было произведено два анализа этого газа, при чемъ 
-были получены слѣдующіе результаты: 

I а н а л п з ъ . 
Для анализа было взято 80 ест. газа. 

a) Проба на поглощеніе ѣдкимъ кали дала отрица
тельные результаты. 

b) Пиросѣрная кислота поглотила 34,75% 
c) Пирогалловая кислота > 4,25% 
d) Для взрыва при пом. электрической искры 

было взято: 8,3 ест . газа и 62,5 ест . 
кислорода. 
Сокращеніе объема послѣ взрыва 18,8 ест . 
Поглощение ѣдкпмъ калн > 16,8 > 

(Небольшое нревышеніѳ цифры сокращения надъ цифрой по
глощения можно объяснить, во-перпыхъ—прпсутствіемъ водорода 
въ газѣ, во-вторыхъ—вступленіемъ прп взрывѣ нѣкотораго ко
личества азота въ соединение съ кислородомъ). 

Вычисляя отсюда количество газа, оказав-
шагося пропаномъ, получнмъ 41,17% 

e) Судя по кислороду, азота должно быть: 17,00% 

Складывая найденныя цифры, получпмъ: 97,17% 
f) Недостающие до 100 проценты слѣдуѳтъ 

отнести па водородъ и неточности ана
лиза. 

II а н а л и з ъ, болѣѳ подробный. 
Для анализа, какъ и въ первомъ случаѣ, было взято 80 ест . 

ігаза. 

a) Проба на поглощеніе ѣдкимъ кали дала точно так
же отрицательные результаты. 

b) Пиросѣрная кислота поглотила 34,50% 
c) Пирогалловая кислота > 4,25% 
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d) Для взрыва при пом. элекрической искры 
было взято: 9,3 ест . газа и 60,1 ест . 
кислорода. 
Сокращѳніе объема послѣ взрыва 21,1 ест. 
Поглощение ѣдкимъ кали > 19,0 > 
Вычисляя отсюда количество пропана, 
получнмъ: 41,69%. 

ѳ) Изъ оставшегося послѣ взрыва объема 
весь кнелородъ былъ поглощенъ. 
Осталось 9,8 ест . азота. 
Въ 60,1 ест . кислорода взятыхъ для ана
лиза, было 7,1 сет . азота. Слѣдователь-
но въ 9,3 сет . пзслѣдуѳмаго газа, взя
тыхъ для анализа, было 2,7 ест . азота; 
перечисляя это количество на первона
чальный объемъ, получнмъ: Азота 17,78%-

f) Опредѣленіе количества воздуха было 
сдѣлано путемъ отдѣльнаго сожжѳнія 
газа въ капиллярѣ съ, платинированнымъ 
асбѳстомъ. Для этого было взято 18 ест . 
газа, (изъ котораго предварительно бы
ли абсорбированы непредѣльный угле-
водородъ и кислородъ), и 24,8 ест . кис
лорода. 
При перечисленіи полученныхъ данныхъ 
на первоначальный объемъ газа, водо
рода оказалось 1)36% 

Складывая найденныя цифры, получнмъ: 99,58% 
Если взять среднія изъ этихъ двухъ анализовъ, то получнмъ-

слѣдующее представленіе о составѣ собраннаго въ третьемъ опьь 
тѣ газа: 

С 0 2 , . . abs. 
СНзСН:СНо 34,63% 
О 4,25% 
СН3 . СНо .СН 3 41,43% 
H» 1,36% 
Ь т

2 17,78% 
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Переводя проценты въ абсолютный цифры, мы иолучимъ ре
зультаты, показывающіѳ, что изъ 16,5 тр. іодистаго изопропила 
образуется 406,9 сею. или 0,76 гр. пропилена, что отвѣчаѳтъ 
3,1 гр. іодюра. Отсюда ясно, что на основаніи произведенная 
анализа мы должны допустить, что на образованіе пропилена 
идетъ 18,8% іодистаго изопропила, что близко подходитъ къ 
цифрѣ, полученной при первомъ опытѣ. 

Вычисляя подобнымъ-же образомъ количество пропана, мы 
найдѳмъ, что его образуется при рѳакціп 486,8 ccm. или 0,96 гр., 
• что отвѣчаетъ 3,7 гр. іодюра. Такимъ образомъ, на образованіѳ 
.пропана идетъ 22,4% общаго количества іодистаго изопропила. 

Наконецъ, что касается водорода, то по полученному для него 
при анализѣ проценту—1,36%, можно заключить, что его обра
зуется при реакціи 15,98 cm. или 0,0014 гр., что соотвѣтствуѳтъ 

• 0,24 гр. іодюра. Следовательно, на образованіѳ водорода идетъ 
около 1,5% общаго количества іодистаго изопропила, которые, 
впрочѳмъ, уже зарегистрированы въ процентѣ іодюра, ндущемъ 
ва образованіе пропилена. 

Изъ этихъ данныхъ можно видѣть, что реакція по вышепри
веденному равенству, т.-е. съ выдѣленіемъ свободнаго водорода, 
идетъ лишь въ очень ограниченномъ размѣрѣ; главнымъ-же обра
зомъ водородъ въ моментъ его выдѣленія дѣйствуѳтъ возста-
новляющимъ образомъ на пропплѳнъ, въ результате чего поло
винное количество послѣдняго переходить въ пропанъ, такъ что 
въ общемъ реакція протекаете по уравненію: 

Некоторый избытокъ въ количествѣ пропана сравнительно съ 
іпропиленомъ можно объяснить рѳакціей разложенія магній-орга-
ническаго соединенія следами влаги, отъ которыхъ трудно вообще 

.совершенно избавиться. 
Складывая количество іодюра, идущее на образованіе пропиле

на, съ количеством?, его, пдущимъ на образованіе пропана, можно 
впдѣть, что при дѣйствіи іодистаго изопропила на магній на 
реакцію отщепленія элементовъ галоидоводородной кислоты п со-

СН. 
2 

СБз 



путствующую ѳн реакцию возстановленпя затрачивается около 
4 1 % общаго количества іодюра. Если принять при этомъ еще 
во внимапіе, что при взаимодѣйствіи галоидныхъ соединений съ 
ыагииіѳмъ идетъ, кромѣ того, реакція W ü r t z'a-F i 11 i g !a, то можно 
сказать, что при вторичньіхъ іодюрахъ изученная нами роакція 
является весьма сильной соперницей реакции образованія магній-
органичѳскихъ соединеній, чѣмъ и объясняется большое пониже
ние, наблюдаемое въ этихъ случаяхъ въ выходахъ полезныхъ 
магній-органическихъ соединений. 

Та-же реакція должна паблиодаться, конечно, и при высшихъ 
вторпчныхъ іодюрахъ и даже, можетъ быть, въ большемъ раз-
мѣрѣ, а въ частности—и при томъ вторичномъ гекспліодидѣ, съ 
которымъ оперировалъ G r i g n a r d; на этомъ основании я и думаю, 
что вышеупомянутое замѣчаніе G и i g n a r d'à о гексиліодидѣ 
не совеѣмъ точно. 

Наличность этой-же реакціи отщешпенія при третнчномъ бу-
тпліодидѣ, каиіъ было указано въ I главѣ, была отмѣчена и 
G r i g n a r d ' о м ъ; позже та-же рѳакціа была констатирована и 
B o u v e a u l t 1) при третичньихъ бутил- и амил-хлоридахъ, но 
съ количественной стороны она ими совсѣмъ не была пзслѣ-
дована. 

Что касается, далѣе, вліянія катализаторовъ—третичныхъ ами-
новъ, то въ большинствѣ случаевъ вполнѣ хорошіе результаты 
даетъ диметилапилинъ; діэтиланилннъ, насколько я могъ замѣтить, 
при жирвыхъ іодюрахъ дѣйствуетъ гораздо слабѣе; жирные тре
тичные амины въ нѣкоторыхъ случаях^ напр. при бромидахъ, 
дѣйствуютъ замѣтно энергичнѣе, но всѣ они—а мною были из-
слѣдованы въ этомъ отношѳніи тріэтиламинъ, трипропиламинъ и 
тріизоамиламинъ—не настолько ужь улучшаютъ выходы и увели-
чиваютъ скорость реакции, чтобы заслуживали исключительнаго 
иредпочтенія передъ диметиланилиномъ; хотя возможно, что въ 
нѣкоторыхъ случаяхъ, даже и въ условіяхъ метода ' Гриньяра, 
•они могутъ оказаться цѣнными средствами въ смыслѣ возбужде
ния и ускорения вѣкоторыхъ реакцій. Со стороны химической ди
намики тутъ остается широкое поле для изслѣдоваиій. 

») Compt." Bend. 138, 1108 [1904]. 
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Въ качествѣ среды, въ которой производилась реакція, я чаще 
всего бралъ бензолъ, но послѣднін можетъ быть замѣненъ также 
и другими индифферентными растворителями. Опыты, для кото-
рыхъ брались, кромѣ ароматическпхъ, также жирные, цнкличѳ-
скіе и терпенные углеводороды, показали, что отъ измѣпѳнія 
растворителя дѣло по существу не пзмѣняется. Всѣ эти опыты 
я производилъ въ совершенно одинаковыхъ условіяхъ при одн-
наковыхъ пропорціяхъ компонентовъ, при чемъ ннкакихъ затра-
вокъ, въ родѣ: іода, іодистаго водорода, трехлорнстаго алюминія 
и т. д., прпмѣняемо не было; въ качествѣ-же катализатора брался 
одинъ и тотъ-же третичный аминъ, а пменно—диметиланилинъ. Ока
залось, что въ зависимости отъ растворителя находится только 
скорость реакціи. Такъ, въ ксилолѣ н толуолѣ она приблизи
тельно такова-же, какъ и въ бензолѣ; въ петроленномъ эфирѣ 
реакція начинается быстрѣе; въ жирномъ углеводородѣ—гексанѣ 
скорость немного меньше, чѣмъ въ ксилолѣ; въ бензинѣ—еще 
меньше; наконецъ, въ терпентинѣ реакція начинается лишь че-
резъ очень продолжительный промежутокъ времени по прибавле-
ніи катализатора и идетъ всего мѳдлепнѣе. Скорость реакціи въ 
этпхъ опытахъ, повидпмому, находится въ зависимости отъ вяз
кости растворителя, что, можетъ быть, обуславливается исключи-
тельнымъ вліяніемъ вязкости на скорость диффузіи галоидныхъ 
соединеній при ихъ дѣйствіи на металлическій магній. По край
ней мѣрѣ, скорость реакціп, по пзсдѣдованіямъ T h o v e r t ' a '), 
вообще находится въ вполнѣ опредѣленной зависимости отъ вяз
кости растворителя. 

Разсмотрѣвшп вліяніе на образованіе индивидуальныхъ маг-
иій-органическихъ соединеній галоидныхъ соѳдиненій, катализа-
торовъ п растворителей, мы переходимъ къ описанію физиче-
скихъ свойствъ и нѣкоторыхъ характерныхъ химическихъ отно-
шеній самихъ индивидуальныхъ магній-органическихъ соединены. 

По своему внѣшнему виду пндпвндуальныя галоидныя магній-
органпческія соединенія представляютъ изъ себя твердыя веще
ства, получающіяся въ вышеупомянутыхъ средахъ въ видѣ бѣ-
лыхъ рыхлыхъ массъ, по объему превышающихъ объемъ взятаго 

') Compt. Rend. 138, 481 [1904]. 
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для ихъ приготовления порошка магнія разъ въ шесть и болѣе; 
чѣмъ тяжелѣе входящій въ ихъ составъ радикалъ, тѣмъ объе-
мистѣе ихъ масса. При нагрѣванін, они отчасти растворяются 
въ беызолѣ, а при охлажденіи—обратно выпадають изъ бензола 
въ видѣ мелкихъ кристалликовъ, друзами покривающихъ стѣнки 
сосуда. Подъ слоемъ бензола индивидуальный магній-оргавическія 
соѳдинеяія могутъ быть сохранены какъ угодно долго; прѳпаратъ, 
сохранявшейся у меня три года, не обнаруживалъ никакихъ нзмѣ-
неиій ни въ химичесішхъ отиошеніяхъ, ни въ своихъ фызичѳ-
скихъ свойствахъ; онъ имѣлъ такой-же сиѣжно-бѣлый цвѣтъ, 
какъ и при приготовленіи. По отгонкѣ бензола, они могутъ быть 
получены въ совершенно сухомъ видѣ и въ такомъ состоянін 
могутъ быть примѣняемы, между прочимъ, для различныхъ лек-
ціонныхъ опытовъ. 

При постѳпениоыъ нагрѣваиіи до 200° и выше индпвпдуаль-
ния магній-оргаішческія соединенія, не плавясь, медленно начи-
наютъ разлагаться, выдѣляя газъ н превращаясь въ темную твер
дую массу. 

Для болыпаго уяспенія свойствъ нндивидуальныхъ галондныхъ 
магній-органическихъ соединѳній интересно ихъ сравннть со свой
ствами полныхъ или діалкильиыхъ магній-органыческихъ соеди-
неній. Главнѣйшія черты сходства и разлпчія между этими двумя 
классами магнш-органическпхъ соединеній могутъ быть резюми
рованы въ слѣдующеп таблицѣ: 

С в о й с т в а с м ѣ ш а н н ы х ъ 
M g-o р г. с о е д. т и п а R M g X . 

1. Соединения—твердыя,при 
высокой тѳмпературѣ разлагаю -
щіяся, не плавясь. 

2. Соед., — хорошо раство-
ряющіяся какъ отдѣльно въ эфи-
рѣ, такъ.н въ смѣси эфира съ 
бензоломъ, но не поддающіяся 
обратному выдѣленію изъ нихъ 
въ индивидуальномъ состояніи. 

3. Соед.,—реагирующія съ 

С в о й с т в а п о л н ы х ъ M g -
о р г . с о е д . т и п а RMgR,. 

1. Соединенія —твердыя, при 
высокой температурѣ разлагаю-
щіяся, не плавясь. 

2. Соед.,—не растворяющая
ся отдѣльно ни въ эфирѣ, ни въ 
бензолѣ, но хорошо растворяю-. 
щіяся въ ихъ смѣси и легко об
ратно изъ иихъ выдѣляющіяся 
въ индивидуальномъ состояніи. 

3. Соед., — разлагающіяся 
6 
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Въ средѣ бензола индпвпдуальиыя магній-оргаипческія соѳди-
ненія, повидішому, во всѣхъ случаяхъ реагпруютъ такъ-же, какъ 
ихъ эфирные комплексы въ эфирныхъ растворахъ. Но въ совер
шенно сухомъ состояніп они обнаруживаютъ нѣкоторыя такія 
свойства, какія у, эфирпыхъ комплексовъ въ эфирныхъ раство
рахъ не наблюдаются. 

Еслп взять платиновой ложечкой немного индивидуальнаго 
магній-органпческаго соединепія, пропвтаииаго беизоломъ, н по
ложить на пористую глиняную тарелочку, то, высыхая оть бен
зола, вещество на воздухѣ начпнаетъ постепенно нзмѣпяться. 
По внѣшнему впду это измѣненіе сказывается прежде всего въ 
цвѣтѣ вещества: начиная съ краевъ прижатаго къ тарелочкѣ слоя 
магвш-органическаго соедпненія н постепенно приближаясь къ 
центру, быстро появляется нѣжная розовая окраска, вслѣдъ за 
которой, черезъ 5—10 минутъ, также начиная съ краевъ, по
степенно появляется желтоватая окраска. При этоыъ, индивидуаль
ное магній-органическое соединеиіе, надо полагать, превращается 
въ алкоголятъ, по уравненію: 

2 R M g X 4 - О . = 2 В . О . M g X 

который затѣмъ разлагается влагой воздуха съ образованіемъ 
алкоголя, по уравненію: 

2 R . O . M g X + 2 Н 2 0 = 2 R . O l l - f M g X 2 - f Mg(OH) s . 
При долгомъ стояніи на воздухѣ этотъ порошокъ расплывается, 
вѣроятно, вслѣдствіе образованія гидратовъ солей магнія. То-же 
самое наблюдается* и при разложеніи магній-органическаго соеди-
пенія обыкновеннымъ воздухомъ на часовомъ стеклѣ. Но еслп 

водой, углекислотой и кпслоро-
домъ воздуха съ разогрѣваніѳмъ, 
но безъ воспламененія. 

4. Соед., — образующія съ 
кетонами, альдегидами, сложны
ми эфирамп и т. д. — сложиыя 
вещества, разлагающіяся водой 
безъ выдѣленія углеводородовъ, 
соотвѣтствующпхъ радикаламъ R. 

водой, углекислотой и кислоро-
домъ воздуха со взрывомъ и 
воспламеиеніѳмъ. 

4. Соед.. — образующія съ 
кетонами, альдегидами, сложны
ми эфирами и т. д.—сложиыя 
вещества, разлагающіяся водой 
съ выдѣленіѳмъ углеводородовъ, 
соотвѣтству ющихъ ради кал амъіі. 
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вещество, быстро высушенное на пористой тарелочкѣ, лучше -— 
въ атмосфѳрѣ водорода, номѣстить на клѣтчатку, въ видѣ кружка, 
вырѣзаштаго изъ листа фильтровальной бумаги, и прижать его 
къ этой клѣтчаткѣ,—то наблюдается слѣдующее явленіе: чѳрезъ 
нѣсколысо моментовъ надъ вещѳствомъ появляется димокъ, кото
рый быстро увеличивается, окрашиваясь, вмѣстѣ съ тѣмъ, въ 
густой бурый цвѣтъ, a затѣмъ — иачипаютъ выдѣляться клубы 
фіолетовыхъ яаровъ; кружокъ изъ кдѣтчатки при этомъ обугли
вается, а потомъ, при свертываніи, разсыпается въ порошокъ. 
Еслн-же подъ слон магиій-органическаго соединеиія положить не 
одипъ кружокъ клѣтчатки, а пять-шесть кружковъ, расположивши 
ихъ одииъ надъ другимъ на часовомъ стеклѣ или на днѣ опро-
кинутаго кристаллизатора, то по окончаніи опыта на поверхности 
стекла оказываются выдѣлениыми прекрасные кристаллы іода. 
Въ сосудѣ, черезъ который диркулпровалъ токъ водорода, магній-
оргаиическое соѳдипеніе, даже въ прнсутствіи целлюлезы и въ 
продолженіе большого промежутка времени, нисколько не изменя
лось; но, будучи вынуто изъ сосуда, оно на воздухѣ тотчасъ-жѳ 
обнаруживало то-же самое явленіе, которое, слѣдуетъ добавить, 
сопровождается выдѣленіемъ громаднаго количества тепла. 

Это явленіе можно сѳбѣ объяснить, если предположить, что 
при происходящемъ здѣсь, вѣроятно—очень сложномъ, процессѣ 
окпслепія, такъ или иначе образуется перекись водорода или 
озоиъ, которые затѣмъ и разрушаютъ магній-органическое соеди
нение съ выдѣленіѳмъ іода. При этомъ окислѳніи нѣкоторое уча-
стіе прииимаетъ, можетъ быть, и сама клѣтчатка, въ которой, 
по изслѣдованіямъ C r о s s'a и В е т а п ' а l ) , D i t z ' a 2) и 
H е i n k е 3 ) , содержится нѣкоторое количество кислорода въ пере-
кнсной формѣ. 

Этотъ опытъ, въ виду его простоты и эффектности, можетъ 
быть рекомеидованъ для лѳкцій—и какъ интересный окислитель
ный процессъ и какъ поучительный эксперимѳнтъ, прямо и 
эффектно показывающий въ индивидуальныхъ магній-органическихъ 

*) Zeitschr. f. angew. Ch. 20, 570. 
2 ) Chem. Zeitung 31, 833. 
3 ) Chem. Zeitung 31, 974. 

6' 
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еоѳдпнѳніяхъ, получеиныхъ изъ органическихъ іодюровъ, присут-
ствіѳ іода, который нри этомъ выдѣляется прямо въ кристал-
лахъ. 

Если сухое іодистое магиій-органнческоѳ соединеиіѳ окислять-
въ струѣ чистаго кислорода, то при слабомъ токѣ послѣдпяго 
магній-органнческое соѳдинеиіѳ съ поверхности окрашивается въ-
нѣжно-зеленый цвѣтъ; прп болѣе сильномъ дѣйствіи кислорода 
цвѣтъ его переходитъ въ синій, напоминающій мѣднын купоросъ. 
Получающшся при этомъ препарата можетъ быть продолжитель
ное время сохранеиъ безъ всякаго измѣнепія его окраски. При 
дѣйствіи абсолютнаго эфира, онъ постепенно растворяется съ 
образованіемъ раствора орапжеваго цвѣта, изъ котораго, спустя^ 
нѣсколько минута, начпнаютъ выпадать на дно тяжелые хлопья 
темно-желтаго цвѣта, а прп стояніи на стѣнкахъ сосуда появля
ются кристаллы. Пропсходящіе здѣсь процессы ближе пока не
были пзслѣдовапы, но весьма возможно, что при такомъ окнсле-
ніи образуются перекпсныя соедпнепія формулы: 

R . O . O . M g J 

который затѣмъ съ эфиромъ даютъ комплексный соедпненія, хотя 
удивительную игру цвѣтовъ, наблюдаемую прп этихъ процессахъ, 
этими предположеніями еще трудно объяснить. Вообще, до болѣе 
детальнаго пзслѣдоваиія приходится ограничиться описаиіемъ 
только виѣшней стороны этихъ фактовъ. 

При очень снльномъ токѣ кислорода твердыя магпш-оргагш-
ческія соединенія весьма сильно разогрѣваются, при чемъ изъ 
нихъ, какъ и въ предыдущемъ случаѣ, начинаетъ выдѣляться 
іодъ, который прп этомъ возгоняется. Мѣстноѳ разогрѣваніѳ при 
этомъ опытѣ бываетъ такъ сильно, что стеклянный сосудъ, въ 
которомъ производится опыта, часто лопается. 

Въ атмосферѣ углекислаго газа сухое магній-органическое 
еоединеніе также весьма сильно разогрѣвается; но, какъ и въ 
предыдущемъ случаѣ, процессъ проходитъ безъ воспламененія. 
При легкой смоченности бензоломъ магній-органическое соѳдине-
ніе въ атмосферѣ углекислаго газа сильно дымитъ, но никакихъ 
особенностей при этомъ, повидимому, не обнаружнваетъ. 
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Описанные выше факты показывают1!, что хотя индивидуаль
ный: емѣшаиныя магній-оргаиическія соѳдинѳнія въ болыпипствѣ 
случаевъ реагируют! какъ ихъ эфирные комплексы, однако въ 
иѣкоторыхъ случаях! ихъ изученіѳ можетъ дать такія данныя и 
привести къ наблюдению такихъ явленій, который при опытахъ 
съ эфирными комплексами магній-органическихъ соединеній, по-
видимому, совсѣмъ не наблюдаются. 



ЧАСТЬ ВТОРАЯ. 

Г Л А В А V. 

Превращеніе индивидуальныхъ магні і • оргаииче
скихъ соединены въ Gripard-Baeyer'oBCKie эфирные 

комплексы и его термохимическое изслѣдованіе. 
Полученный по моему методу галоидныя магній-органнческія 

соединенія по своему внѣшнему виду совсѣмъ не походили на 
тѣ соеднненія, которыя были получены G r i g n а г а'омъ — какъ 
непосредственно въ эфирныхъ растворахъ, такъ и въ вакуумѣ, 
при попыткѣ выдѣленія изъ этихъ комплексовъ путемъ элпминп-
рованія эфира свободиыхъ магній-оргаиическпхъ соединеній. 

На магній-органическія соединения, получающіяся въ эфирной 
средѣ, эти новыя соединенія не походили прежде всего въ томъ 
отногпеніи, что они представляли изъ себя твердыя бѣлыя массы, 
почти не растворяющіяся въ бевзолѣ, тогда-какъ Грииьяровскія 
магній - органнческія соедииенія, какъ извѣстио, представляютъ 
изъ себя густыя жидкости, не измѣняющіяся въ своемъ видѣ при 
нагрѣваніи до 120°—150°, а выше—совершенно разлагающіяся. 
Отъ тѣхъ-же соединений, которыя были получены G r i g n а г сн'омъ 
при продолжительномъ нагрѣваніи эфирныхъ комплексовъ въ 
сильно разрѣженномъ пространстве, эти соединения отличались 
какъ по виду, такъ и по своимъ свойствамъ, среди которыхъ 
особенно можно указать на ихъ отношеніе къ эфиру. 

Въ виду коренныхъ. различіы между полученными нами соеди-
нѳніями, съ одной стороны, и тѣми эфирными комплексами и 
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твердыми или мастикообразиыми веществами, которыя были по
лучены G r i g n а г сГомъ изъ этихъ комплексовъ и которыя были 
приняты имъ за чистыя галоидныя магиій-органнческія соеднне-
нія, съ другой стороны,—-возникъ вопросъ о томъ, въ какой ге
нетической связи находятся между собою всѣ эти соединенія? 

Такъ-какъ эфирные комплексы галоидныхъ магній-органиче
скихъ соединеиій, а таіше лежащія въ ихъ осиовѣ самыя гало
идныя магній-органпчѳскія соедннепія въ свободномъ состояніи, 
судя по даннымъ G r i g n a r d ' a , какъ-бы были уже имъ полу
чены и до извѣстной степени охарактеризованы, то на первыхъ 
порахъ можно было сдѣлать предположение, не представляютъ-ли 
изъ себя получѳнныя нами новыя магній-органическія соедпненія 
полныхъ или діалкильиыхъ магпій-органпческихъ соедпненій, опи-
саииыхъ L ö h г'омъ ] ) , общей формулы: 

E . M g . E 

Но первое-жѳ испытаніе ихъ, обнаружившее ихъ невоспла
меняемость па воздухѣ и въ атмосферѣ углекислаго газа, ихъ 
особое отношеніе при окисленіи и ихъ замѣчательное превра-
щеніе при дѣйствіи эфпра, показало, что они во многихъ отно-
шеніяхъ отличаются отъ соединеній, нолученныхъ L ö h г'омъ п 
должны быть построены не по выше-указанной формулѣ, а ско-
рѣе по формулѣ: 

R M g . X 

Однако, вслѣдствіе чувствительности этихъ соединеиій ко все-
возможнымъ воздѣйствіямъ какъ со стороны влаги, кислорода 
воздуха и углекислаго газа, такъ и со стороны различныхъ орга
ническихъ веществъ, при одинаковости процентныхъ отношеній 
элѳментовъ въ системахъ: 

[ E M g E + MgXa] • и [RMgX] 

рѣшеніе этого вопроса путемъ обычнаго анализа представляло 
громадныя затруднѳнія. Вслѣдствіе этого, сдѣлавши выше-упомя-

') Loc. cit. 
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нутоѳ заключеніе о большей вѣроятности для получеиныхъ нами 
соединений формулы R M g X , мы стали искать методы, которыя-бы 
позволили намъ установить связь получѳнныхъ намп соѳдинѳній 
съ Гриньяровскпмн магній-органическими соединениями. Такимъ 
полезнымъ средствомъ для рѣшенія этого вопроса оказалось дѣй-
ствіе на полученныя нами магній-органическія соединѳнія про
стого эфира и послѣдуіощее изученіе всѣхъ этихъ продуктовъ и 
происходящихъ между ними превращений съ термохимической 
стороны, которое въ концѣ концовъ привело иасъ къ установле
ние полной идентичности между эфпратами Гриньяра и эфира-
тами, образующимися изъ получениыхъ нами магній-органическихъ 
соединений при дѣйствіи на нихъ эфира. 

Опыты, поставленные въ этомъ направленіи, показали,, что при 
простомъ прпвѳденіи въ соприкосновение полученныхъ нами нн-
дпвпдуальныхъ магпій - органическихъ соединеиій съ простымъ 
эфпромъ уже при обыкновенныхъ условіяхъ наступаетъ очень 
энергичная, всегда быстро—иногда почти моментально—проте
кающая реакція превращение этихъ соедипеній въ соединепія, 
какъ по составу, такъ и по своимъ свойствамъ совершенно тож
дественная съ Грнньяровскпмп эфпратами. При нагрѣваніи до 
высокой температуры этн эфирные растворы точно такъ-же весьма 
энергично, вплоть до разложенія магній-оргаиическихъ соединении, 
удерживали въ своемъ составѣ эфиръ и вообще обнаруживали 
всѣ тѣ свойства, которыя были констатированы G r i g n а г сГомъ 
прп нзученіп его эфирныхъ комплексовъ. При дѣйствіи на нихъ 
равличныхъ органическихъ соединений они реагировали совер
шенно такъ-же, какъ и эфирные комплексы Гриньяра и въ тѣхъ 
же количественныхъ отношеніяхъ, напр.: 

1. Съ водой давали углеводороды по схемѣ: 

H 2 0 + M g - o p r . соед. • > R ' . H - f X M g O H 

2. Съ альдегидами давали вторичные алкоголи ио схемѣ: 

.0 .ОН 
R.CC 4 - M g - орг. соед. —-> R . C ^ R ' 

H Х Н 



3. Съ кетонамц давали третичные алкоголи по схемѣ: 

R, ОН 

R' 
/ C : 0 - | - M g - орг. соед. 

4. Съ сложными эфирами реагировали по схемѣ: 

R . C \ + M g - орг. соед. 
OR 

/ОН 
» R . C ^ R ' 

X R ' 

5. Съ углѳкислымъ газомъ давали кислоты по схемѣ: 

С \ - { - M g - орг. .соед. > C^-R и т. д. 
О " ^О 

Изъ этихъ отношеній можно было ' заключить, что эти эфир
ные растворы совершенно тождественны съ эфирными растворами 
G r i g n a r d'à. Правильность этого заключенія была во всей 
своей полпотѣ подтверждена далѣе путемъ термохимпческаго 
пзученія реакціи разложенія тѣхъ и другпхъ эфиратовъ водой и 
опредѣленія тѳплотъ ихъ образования изъ элементовъ, что нами 
будетъ изложено въ III части даннаго труда. 

На осиоваиіи приведенныхъ фактовъ можно утверждать, во-
первыхъ, что полученный нами магній-органическія соединения и 
есть тѣ н н д п в и д у а л ь н ы я г а л о и д н а я м а г н і й - о р г а -
н и ч е с к і я с о е д и н е н и я , отвѣчающія формулѣ: 

которыя пытались, но тщетно, нолучить G r i g n a r d п B l a i s e 
изъ эфирныхъ комплексовъ и которыя, дѣйствительио, лежатъ въ 
основѣ этихъ послѣдннхъ, а во-вторыхъ —• что полученный при 
высокой температурѣ G r i g n a r сГомъ мастикообразныя веще
ства, принятая имъ за свободный галоидныя магній-органическія 
соединеиія, суть не магній-органическія соединѳнія, a какіѳ-то 

R.Mg.Hal 
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продукты ихъ распада, ибо эти вещества не растворялись въ 
эфирѣ. 

Установивши связь между полученными нами магпій - органи
ческими соединеиіямн и Гриньяровскими эфпратами и опрѳдѣ-
ливши, что первыя лежатъ въ основѣ вторыхъ, мы предприняли 
изучеиіе превращенія индивпдуалышхъ магній-органическихъ со-
еднненій въ ихъ эфирные комплексы съ термохимической сто
роны. Такъ-какъ эти эфирные комплексы были получены впервые 
G г i g п а г сГомъ, а со стороны ихъ строенія были разсмотрѣіщ 
впервые А. ѵ. - В a ѳ у е г'омъ, то мы назвали эти соѳдинѳнія 
< G г i g u a г cl-B a e y e г'овскпми к о м п л е к с а м и ) . Наше тер
мохимическое пзслѣдованіе, изложенное въ данной главѣ, со
стояло въ опрсдѣленіп теплового эффекта указаппаго превращепія 
для различпыхъ магній-оргапическихъ соедииеиій. На основаніи 
только-что сдѣлаігааго замѣчанія тѣ величины, опредѣленіе кото
рыхъ являлось ближайшей цѣлыо этого пзслѣдовапія, должны 
были представлять изъ себя т е п л о т ы о б р а з о в а н і я G r i g -
n a r d - В а е у е г ' о в с к и х ъ э ф и р н ы х ъ к о м п л е к с о в ъ 
п з ъ и х ъ б л п ж а й ш п х ъ к о м п о н ѳ н т о в ъ , считая по-
слѣдяимп съ одной стороны—ипдивидуалыіыя галоидный магпій-
органическія соедииенія, съ другой стороны—простые эфиры. 

Изъ сравненія указапнаго превращенія, поставлениаго прѳд-
метомъ нашего пзучепія, съ тѣмъ нревращеніемъ, которое пыта
лись осуществить G г i g n а г d и B l a i s e въ вакуумѣ при по
вышенной температурѣ, но которое имъ осуществить не удалось, 
можно видѣть, что мы имѣемъ дѣло въ обоихъ этихъ случаяхъ 
съ однимъ и тѣмъ же продессомъ, но взятомъ съ двухъ діаме-
трально-противоположныхъ концовъ. Такимъ образомъ, величины, 
къ описанію получѳнія которыхъ мы пѳрейдѳмъ ппжѳ, будучи 
взяты съ обратнымъ знакомъ, будутъ выражать собою термиче-
скій эффектъ и того превращенія, передъ которымъ стояли 
G r i g n a r d и B l a i s e , но который, судя по пзслѣдованіямъ 
этихъ авторовъ, не поддается осуществление въ томъ направлѳ-
ніи, въ которомъ желали его осуществить упомянутые авторы. 

Съ теоретической стороны, если смотрѣть на эфирные ком
плексы, какъ на системы, происшедшія на счетъ дополнительныхъ 
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атомиостей кислорода эфирныхъ ыолекулъ, эти величины должны 
быть тѣсио связаны съ переходомъ кислорода въ этихъ молеку-
лахъ изъ двухатомнаго въ четырехатомный, ибо изучаемый нами 
тѳрмическій эффекта, съ этой точки зрѣнія, является слѣдствіемъ 
внутренней работы дополнительныхъ сродствъ кислорода. 

Указанное превращеніе, которое нами изучено для различ-
ныхъ ішдивігдуалышхъ магній-оргаипческихъ соединений и въ 
двухъ различныхъ средахъ, а именно—въ бензолѣ и въ бензинѣ, 
можетъ быть выражено въ общей формѣ слѣдующимъ термиче-
скпмъ уравненіемъ: 

R M g J - f Эф. == R M g J . Эф. + Q 

гдѣ подъ Q слѣдуетъ разумѣть тотъ термическій эффекта, кото-
рымъ сопровождается это превращеніе. 

Переходя къ описанію этихъ опытовъ, мы должны сказать 
вѣсколько словъ, во-первыхъ, о томъ, какъ приготовлялось ве
щество для этихъ опытовъ, во-вторыхъ — въ какихъ условіяхъ 
производились опыты, и въ-третьихъ—какъ вычислялись резуль
таты этихъ опытовъ. 

Индивидуальныя магпій - органическія соединенія, служившія 
для изслѣдованій, вслѣдствіе ихъ склонности легко разлагаться 
на воздухѣ, приготовлялись для каждаго опыта отдѣльно и при 
этомъ—непосредственно въ той камерѣ, въ которой производился 
опыта. Для приготовления ихъ я бралъ: во-первыхъ—отъ въ у 2 0 

Д° ѴІО грамматома магнія въ порошкѣ; во-вторыхъ—раза въ 1Ѵ 2  

больше, чѣмъ слѣдовало но теоріи, іодюра, въ третьихъ—около 
6—8 молекулъ растворителя, въ одной серіи опытовъ—бензола, 
въ другой—бензина; и въ-четвертыхъ—катализатора, въ качествѣ 
котораго фигурировалъ диметиланилинъ, въ количествѣ 5 капель, 
что составляло около. 0,1 гр. или у 1 2 0 0 гр.-мол. диметилани-
лина. 

Точно отвѣшенные, непосредственно въ калориметрической 
камерѣ, исходные продукты подвергались далѣе нагрѣванію на 
масляной банѣ съ обратно - поставленнымъ холодильникомъ въ 
атмосфѳрѣ в'одорода до начала реакціи, a затѣмъ, смотря по силѣ 
и быстротѣ реакціи, камера или слабо подогрѣвалась, или охлажда-
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лась холодной водой. Для гаранты полноты рѳакціи, подъ-коиепд, 
камера опять нагрѣвалась на масляной банѣ въ теченіѳ въ каж-
домъ случаѣ особо опредѣлеинаго времени. Детали приготовлеиія 
каждаго изъ веществъ, подлежавшихъ моему изслѣдованію, были 
выработаны ранѣѳ, при чемъ для сужденія о количественной сто
роне реакцін я пользовался дѣйствіемъ на полученный продукте 
абсолютная эфира: твердое магній-оргапическое соѳдиненіе при 
этомъ почти моментально растворяется, и если реакція проходила 
количественно, то на диѣ почти совсѣмъ не оставалось круші-
покъ магнія. Въ виду важности этой стороны дѣла для достижѳ-
нія болѣе совершенныхъ результатовъ, вещество въ каждомь от-
дѣльиомъ случаѣ было подвергаемо самой тщательной обра
ботке. 

Какъ было упомянуто выше, реакція въ среде бензола идетъ 
лучше, чѣмъ въ среде бензина пли гексана; далѣѳ—upn самомъ 
опыте, т. е. при прибавлены эфира въ случаѣ бензола полу
чается идеальный растворъ, въ случаѣ-же бензина и гексаиа— 
два несмѣшивающихся слоя. Что касается іодюровъ, то съ C H 3 J 
реакція въ указапныхъ условіяхъ идетъ настолько трудно, что 
пришлось оіъ этого іодюра отказаться; съ C , H 5 J реакція можетъ 
быть проведена почти количественно, по крайней мерѣ въ средѣ 
бензола; съ норм. C 3 H 7 J реакція идетъ еще лучше, какъ въ средѣ 
бензола, такъ и въ средѣ бензина: съ пзо-С4Нг,т реакція идетъ 
почти такъ-же, какъ съ C 2 H 5 J ; и, паконецъ, съ изо-С 5 Н п J ре-
акція идѳтъ почти съ такпми-же выходами, какъ и съ C 3 H 7 J . 

Опыты были начаты въ серебряной камерѣ B e r t h e l o t , 
которая,, однако-жь, затѣмъ была замѣнена оказавшейся болѣѳ 
для моихъ опытовъ удобной прозрачной стеклянной камерой, поз
волявшей слѣдпть за ходомъ приготовленія вещества. Камера эта 
имѣла цилындрическіп видъ и была снабжена стеклянпымъ-же 
змеевикомъ, нисходящимъ вокругъ камеры внизъ и оканчиваю
щимся цнлиндрическимъ расширеніемъ съ длинной отводной труб
кой. Эта камера закрывалась пробкой съ двумя отверстіямп, въ 
одно изъ которыхъ при помощи стеклянной трубочки и запираю
щая каучука была вставлена платиновая мѣшалка для перѳмвши-
ванія реакціонной смѣси, въ другое — капатѳльная воронка для 
введенія въ камеру эфира, съ термомѳтромъ, погружавшимся въ 
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эфиръ для регистраціи его температуры. Самый опытъ произво
дился въ водяномъ калориметрѣ, состоявшемъ изъ латуннаго,. 
внутри вызолочеинаго цилиндра, ёмкостью въ 700 куб. см., ко
торый утверждался на изолирующемъ дѳревянномъ трехугольникѣ,. 
внутри защитительной водяной оболочки B e r t h e l o t . Темпера
тура системы нзмѣрялась точныиъ тѳрмометромъ, фирмы В а и-
clin'a съ дѣленіями на У 5 0 ° , ПОЗВОЛЯВШИМИ отсчитывать тысячный, 
доли градуса съ точностью до 0,002, при чемъ отсчитываиіе со
вершалось при помощи визирной трубки, находившейся на раз-
стояніи приблизительно 1 метра отъ калориметра. 

Температура калориметра устанавливалась на 1° или 1,5° 
ниже температуры окружающаго воздуха, что обуславливало лег
кое паденіе температуры въ начальномъ пѳріодѣ, длившемся 5 ми
нуть. Вода калориметра за 5—10 мин. до опыта и затѣмъ въ 
теченіе всего опыта перемѣшивалась латунной вызолоченной мѣ-
шалкой, двигавшейся вверхъ и виизъ вокругъ камеры и приво
димой въ движѳніе небольшимъ электромоторомъ; этиыъ достига
лись равномерность и быстрота передачи тепла. Весь эфиръ, 
который брался въ количестве около 4 молекулъ на каждую 
молекулу магиій органическаго соедипеыія, вводился, тотчасъ-же 
по истеченіп иачальнаго періода, въ одпнъ пріемъ, после чего 
содержимое камеры тщательно перемешивалось платиновой ме
шалкой. Главный періодъ, начинавшійся съ этого момента, обык
новенно длился отъ 4 до 8 минуть, при чемъ- отсчитываніе про
изводилось черезъ каждыя 30 секундъ. Конечный періодъ, начи
навшийся съ момента паденія температуры, длился, подобно на
чальному періоду, тоже 5 минуть, поелѣ чего опытъ считался-
законченнымъ. 

Для мопхъ опытовъ служили исключительно первичные іодюры, 
чѣмъ значительно было облегчено вычисленіѳ резулътатовъ, ибо 
первичные іодюры: C 2 H 5 J , С 3 И 7

Т , C 4 H 0 J u C 5 H n J , какъ было 
указано въ гл. IV, въ противоположность вторпчнымъ и третич 
нымъ галоиднымъ соединеніямъ, реагпруютъ съ магніемъ, особенно 
въ условіяхъ моего метода, можно сказать, почти количественно-
въ смысле образованія смѣшанныхъ магнін-органпческихъ соедп-
иепій, что можетъ быть доказано при низшихъ іодюрахъ учетомъ 
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количества углеводородовъ, выдѣляющихся прп разложеніи поелѣд-
нихъ водой или алкоголемъ. 

Примѣсп къ металлическому магнію около 0,7%, приходящихся 
на SiOo, С, Fe и АЛ, приняты во внимаиіѳ, такъ-что цифры 
разсчнтаны на дѣйствптелыюе количество магнія. Бензолъ, бен-
зинъ и эфиръ были абсолютно чистые: передъ опытами они 
перегонялись падъ металлическнмъ натріемъ. 

Вліяніе катализатора по моимъ подсчетамъ оказалось такъ 
ничтожно, что оно совсѣмъ не принималось во вниманіе при 
вычисленіяхъ. Теплота смѣшенія эфира въ одной серіп опытовъ— 
съ бензоломъ, въ другой—съ беизиномъ, вслѣдствіе ея незначи
тельности 1), также не могла замѣтно повліять на цифры, что 
мною въ одпомъ случаѣ п было констатировано съ положитель
ностью. 

Что касается, далѣе, цчфръ теплоемкости, участвовавшнхъ въ 
опытахъ веществъ, то онѣ были приняты равными: для магиія— 
0,25 для іодюровъ—отъ 0,15 до 0,25; для бензола—0,42; для 
бензина, кипящаго около 80°, —0,49; для эфира—0,52. Тепло
емкости другнхъ частей калориметрической системы были приняты 
равными: для стекла камеры и термометра — 0,198: для латуни 
калориметра и его мѣшалки — 0,093; для платины внутренней 
мѣшалки — 0,032; для ртути термометра — 0,032. Теплоемкость 
эфирата, согласно закону N е u m a n n'a п К о р р'а, принима
лась величиной аддитивной по отношенію къ тѳплоемкостямъ 
магнія, іодюра и эфира. 

Поправка на лучеиспусканіе вычислялась по формулѣ Р f a u n-
d 1 е г'а - У с о в а: 

Имѣя въ виду всѣ эти данныя, я получилъ изъ опытовъ на
столько совпадающія величины, что въ ниже-приведенныхъ табли-

1 ) Ср. В. Ф. Т и м о ф е е в ъ — „О тенлотѣ образованія неводныхъ ра-
•створовъ". Изв. Кіев. Политехи. Инст., кн. 4 [1904]. 
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цахъ даю нхъ значенія не только въ болыпихъ калоріяхъ, но и— 
слѣдуя предложеиію W . О s t w a 1 d'à—въ болѣе мелкихъ едпни-
цахъ—въ кплоджауляхъ. 

Слѣдующія ниже таблицы, содержания результаты этихъ опы
товъ, составлены такимъ образомъ, что въ первой трети ихъ 
указаны количества магиія, іодюра и растворителя-бензола или 
бензина, служившія для прнготовлеиія индивидуальная магній-
органическаго соедииенія, во второй трети — количество эфира, 
которое бралось въ опытѣ и эксперимеитальиыя калориметриче-
скія даниыя: въ рубрикѣ, обозначенной буквой <W>, — водное 
значеніе всей калориметрической системы, слагавшейся изъ со-
отвѣтствующихъ значеній стеклянной камеры, платиновой и ла
тунной ыѣшалки, термометра, латуннаго цилиндра, веществъ, 
бывшпхъ въ камерѣ, и воды; въ рубрикѣ, обозначенной знакомъ 
<t„ — 1 0 ( —]— t v ) >, — подъемъ температуры, наблюдавшійся послѣ 
прибавления эфира, съ поправкой на радіацію; въ рубрикѣ, об
означенной буквой <q>,—количество тепла, которое случайно 
вносилось извив съ эфиромъ, выраженное въ малыхъ калоріяхъ; 
накоиецъ, въ послѣднѳй трети таблицъ приведены результаты 
опытовъ, т.-е., во-первыхъ—количество тепла, непосредственно 
полученное въ опытѣ и выраженное въ единицахъ малыхъ кало-
рій, во-вторыхъ — количество тепла, выражающее термическін 
эффекта реакціи, вычисленный на грамм-молекулу вещества въ 
большнхъ калоріяхъ и кплоджауляхъ г). 

Опыты въ средѣ бензола были произведены для четырехъ 
соединеній, а именно: для C 2 H 5 M g J , C 3 H 7 M g J , C 4 H 0 M g J и 
CgHuMgJ, въ средѣ-жѳ бензина, опыты въ которомъ носили 
контрольный характеръ, — для двухъ соедпненій, а именно: 
0 3 H 7 M g J и C 5 H n M g J , образованіѳ которыхъ шло въ бѳнзинѣ 
чище и полнѣе. 

*) Таблицы, которыя слѣдуюта дальше,—въ другихъ глаиахъ этой части 
а также и въ третьей части, въ которыхъ только вмѣсто эфпра будутъ 
фигурировать другія вещества,—составлены точно такъ-же, а поэтому длл 
нихъ остаются, въ силѣ тѣ-же самыя обозначенія. 
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I 
Опыты въ средѣ бензола. 

Т А Б Л И Ц А I . 

в о 

Щ 

C J I 3 M g J О 
-I 
Ol 

О 

W 
*-

so 
L+ 

Ч Опыт, 

cal. 

Gr.-Mol. в о 

Щ 
Mg C 2 H S J C e H 6 

О 
-I 
Ol 

О 

W 
*-

so 
L+ 

Ч Опыт, 

cal. Cal. J . 

1 

2 

0.5501 

0.6644 

Со 

6.0 

9.4 

H 5 M g 

25.2 

16.3 

• J - K 

7.1S 

7.1S 

) ф . = 
T A I 

742.4 

740.7 

C 2 H 5  

3 л и ц 

0.394 

0.472 

Mgj.e 
А I I 

+ 1.9 

'—2.7 

»Ф- + 

290.5 

352.1 

12.67 

12.72 

53.00 

53.19 

1 

2 

0.5501 

0.6644 

Со 

6.0 

9.4 

H 5 M g 

25.2 

16.3 

• J - K 

7.1S 

7.1S 

) ф . = 
T A I 

742.4 

740.7 

C 2 H 5  

3 л и ц 

0.394 

0.472 

Mgj.e 
А I I 

+ 1.9 

'—2.7 

»Ф- + 

Среднее 

12.7 

12.70 

Cal. 

53.00 

о 

Щ. 
Jäi 

C 3 H 7 M g J .o 
Ol 

Ol ü 
w 

a /—\ 

і + q 

Q 
о 

Щ. 
Jäi 

C 3 H 7 M g J .o 
Ol 

Ol ü 
w 

a /—\ 

і + q Опыт, 

cal. 

Gr.-Mol. о 

Щ. 
Jäi Mg C 3 H 7 J с 6н 6 

.o 
Ol 

Ol ü 
w 

a /—\ 

і + q Опыт, 

cal. Cal. J . 

3 

4 

0.7981 

1.2010 

13.0 

13.2 

H 7 M E 

14,6 

16.2 

14.36 

14,36 

эф.= 
T A B 

741.0 

742.4 

= с 3 н 7 

л и ц 

0.560 

0.850 

MgJ.E 
A I I I 

—3.4 

—0.5 

41S.5 

631.7 

12.58 

12.62 

52.63 

52.79 

3 

4 

0.7981 

1.2010 

13.0 

13.2 

H 7 M E 

14,6 

16.2 

14.36 

14,36 

эф.= 
T A B 

741.0 

742.4 

= с 3 н 7 

л и ц 

0.560 

0.850 

MgJ.E 
A I I I 

—3.4 

—0.5 

Среднее 

12.6 

12.60 

Cal. 

52.71 

в о 
C 4 H 9 M g J о 

о* 

CM 

ü 
w 1 + q Опыт, 

cal. 

Q 

Gr.-Mol. 
в о 

M g C f t J с 6н 0 

о 
о* 

CM 

ü 
w 1 + q Опыт, 

cal. Cal. J 

5 

6 

0.6729 

0.8719 

S.7 

9.5 

14.9 

12.6 

7.18 

7.18 

740.1 

740.4 

0.519 

0.641 

+1.1 

— L i 

382.7 

476.0 

13.65 

13.10 

57.09 

54.80 

5 

6 

0.6729 

0.8719 

S.7 

9.5 

14.9 

12.6 

7.18 

7.18 

740.1 

740.4 

0.519 

0.641 

+1.1 

— L i 

Среднее 13.37 55.94 

C 4 H 9 M g J + Эф. = С Д і д а . Э ф . - f 13.3 Cal. 



— 97 — 

Т А Б Л И Ц А 1У. 

CjH„MgJ о 

3 

Q 
В 
о 

CjH„MgJ о 

3 W 
i -кГ 

Опыт. 
Gr.-Mol. 

»33 
W 

1 4- 1 Опыт. 

M g C„ÏIiiJ C 0 H G 

d ' 
cal. Cal. J . 

7 0.7470 9.8 13.6 7.18 739.9 0.626 + 1.5 387.3 12.44 52.04 

S 0.G763 10.6 13.0 7.18 741.0 0.480 + 2.7 353.2 12.53 52.42 

Среднее 12.48 52.23 

C 5 H n M g J - f Эф.=С 5 Н п М ё д .Эф. - | -12 .5 Cal. 

I I 
Опыты въ средѣ бензина. 

Т А Б Л И Ц А V . 

5 
я 

C 3 H 7 M g J О 
Ol 
:"Э 

YT< 
Ol О 

W 
"»•=> f \ 

S-ô ' / 
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Q 
Gr.-Mol. 5 
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9 
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A У 
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r. 

Среднее 

12.2 

12.20 

Dal. 

51.04 

5 C;;H U MgJ 0 
C l 

щ. w 

1 Q 
5 C;;H U MgJ 0 

C l 

щ. w 1 ^ L i 4 Опыт, 
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0 
C l 

щ. w 1 ^ L i 4 Опыт, 

cal. Cal. q-

11 

12 

0.8433 

0.5915 

10.2 

8,6 

12.1 

11.7 

7.18 

7.18 

740.1 

739.8 

0.574 

0.395 

+ 1.9 

—3.4 

422.8 

295.S 

12.03 

12.00 

50.32 

50.20 

11 

12 

0.8433 

0.5915 

10.2 

8,6 

12.1 

11.7 

7.18 

7.18 

740.1 

739.8 

0.574 

0.395 

+ 1.9 

—3.4 

Среднее 12.02 50.26 

C 5 H n M g J - f Эф.=С а Н п М ё чГ.Эф.4- 12.0 Cal. 
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Небольшая разница между цифрами, полученными въ бензолѣ, 
и цифрами, подученными въ бензинѣ, обуславливается, по моему 
мнѣнію, двумя факторами: во-первыхъ — небольшой раствори
мостью индивидуальныхъ магній - органическихъ соединѳній въ 
бензолѣ до опыта, во-вторыхъ — растворимостью получаемыхъ 
эфиратовъ въ бензолѣ во время самаго опыта. Бензшгъ-же, съ 
точки зрѣнія вліянія на термнческій эффекта, является средой 
совершенно индефферентной, что мною въ одномъ случаѣ, а 
именно при іодистомъ пропилѣ, доказано непосредственнымъ опы-
томъ: получивши магиій-оргаиическое соединение въ средѣ бен
зина, я отогналъ послѣдній и дѣйствовалъ эфпромъ въ калори
метрической камерѣ на сухое магній-органпческое соединеніе; 
при этомъ была получена цифра, почти тождественная съ цифрой, 
полученной въ опытахъ съ бензиномъ, что видно нзъ слѣдующихъ 
данныхъ: 

Для ігрпготовл. CaE^MgJ въ этомъ опытѣ было взято: 

Mg—0,6726 гр. C3H7J—7.28 гр. Бепзпна—12.8 гр. 

Затѣмъ — бепзппъ былъ весь отогпапъ. а къ сухому магній-орг. соед. 
было введено въ камеру (СоН^оО — 7,18 гр. 

Водное зпаченіе всей калориметрической системы оказалось равпымъ: 
733,4. 

Подъемъ температуры, съ поправкой ва радіацію, равнялся: 0,465°. 
Добавочное тепло, введенное съ эфпромъ, било равно: — 0,7 cal. 
Вычисленный изъ этихъ дашшхъ термнческій эффектъ оказался рав-

нымъ = 341,8 мал. кал. 
Отсюда молекулярный терміічеекін эффектъ равенъ: 

12,19 болын. кал. или 51,02 килоджауля. 

(Аналогичные опыты въ средѣ бензпиа даны въ табл. 5, опыты Лгг№ 9 
п 10). 

Наконецъ, что касается вліянія на термически эффектъ из
бытка эфира, то незначительность пифръ, которыя можно было 
получить при данныхъ опытахъ, прибавляя нзбытокъ эфира, 
показываете, что эфиръ, приходящійся сверхъ того количества, 
которое было взято въ опытахъ на каждую молекулу индивиду
альная магній-органическаго соѳдиненія, играетъ роль, лишь про
стого растворителя, ннчѣмъ не отличаясь въ этомъ случаѣ, напр., 
отъ бензина. 
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Въ дальнѣйшихъ свопхъ сообщѳніяхъ я покажу, что и при 
косвѳппомъ способѣ опредѣлеиія выше-изложѳнпыхъ вѳличинъ, а 
именно—при термическомъ изслѣдовапіи реакціи разложѳнія во
дой, съ одной стороны — иидивидуальныхъ магній-органическнхъ 
соединенш, съ другой стороны—ихъ эфиратовъ, получаются тѣ-же 
самыя цифры. 

Вышеприводѳиные результаты показываютъ, что реакція при-
соедииенія простого этиловаго эфира къ магній-іод-алкпламъ со
провождается довольно значительными, выдѣленіемъ эиергіи. Это 
обстоятельство если еще не даѳтъ полнаго объяснеиія невозмож
ности обратиаго отдѣленія эфира, при нагрѣваніи, отъ этихъ эфи
ратовъ безъ разрушѳнія самихъ магнііі-органическихъ соедшіѳнін, 
то въ значительной степени о с в ѣ щ а е т ъ п р и ч и н у н е 
у д а ч и п о п н т о к ъ B i a i s е'а и G- r i g n a r d'à перейти 
отъ этихъ эфиратовъ къ лежащимъ въ основѣ ихъ индпвидуаль-
нымъ смѣшаннымъ металлоорганическимъ соединеніямъ. 

Далѣе, если G г i g n a r d'y удалось доказать, что пзвѣстная 
реакція B a r b i e r ') — рѳакція сложная, то мои опыты дѣлаютъ 
очевиднымъ, что и p e a ^ i n G r i g n a r d'à с о с т о н т ъ с о б 
с т в е н н о н з ъ д в у х ъ р е а к ц і й : 1) о б р а з о в а н і я 
м а г н і й-г а л о и д а л к н л о в ъ и 2 ) п р е в р а щ е н і я э т и х ъ 
с о е д и н е н i n в ъ э ф п р а т ы . 

Наконецъ, полученные результаты свпдѣтельствуютъ о томъ, 
что мы пмѣемъ здѣсь дѣло, во-первыхъ, съ точно-опредѣлѳнными 
соедпненіями, во-вторыхъ — съ соедпненіями, хотя н - возникаю
щими изъ компонентовъ, способныхъ къ самостоятельному суще-
ствованію, тѣмъ не менѣе характеризующимися, съ энергетиче
ской стороны, прочными связями, ничѣмъ не отличающимися отъ 
связей типпчныхъ химическихъ соединеній. 

!) Compt. Rend. 128. 110. 
7* 
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Синтезъ моно-эфирныхъ комплексовъ магній-орга-
ннческихъ соедивенШ и новый рлдъ ді-э#ирныхъ 

комплексовъ магній-органическЕхъ соединены. 
Въ опытахъ превращеиія индивидуальныхъ магиій- оргаииче-

скпхъ соѳдиненіи въ эфирные комплексы, оппсанныхъ въ пре
дыдущей главѣ, мы брали эфпръ въ количествѣ отъ 4-хъ до 
8-ми молекулъ на каждую молекулу индивидуальная магній-
органическаго соѳдиневіп, при чемъ замѣтилн, что избытокъ 
эфира, приходящійся сверхъ первыхъ 4-хъ молекулъ его, не 
производите уже никакого вліяпія на термическій эффекта этого 
прѳвращенія. Но интересно было прослѣдить, какое вліянів ока-
жетъ на этотъ термпческій эффекта уменьшевіе количества 
эфира, молекулы за молекулой. Изслѣдованіе, предпринятое въ 
этомъ направленіи, съ одной стороны — обнаружило н е п р а 
в и л ь н о с т ь в ъ г о с п о д с т в о в а в ш е м ъ до 1905 г. 
в з г л я д ѣ н а с о с т а в ъ э т и х ъ к о м п л е к с о в ъ , а съ 
другой стороны—привело насъ къ у с т а н о в л е н і ю и с т и н -
н а г о с о с т а в а Г р и н ь я р о в с к и х ъ э ф и р а т о в ъ . 

Составъ магній-оргаиическихъ эфиратовъ, получаемыхъ по 
методу Гриньяра, послѣ анализовъ В 1 a i s е'а обыкновенно 
выражался формулой: 

R M g H a l . ( С 2 Н 5 ) 2 0 

Это былъ единственный до 1905 г. извѣстнын рядъ эфира
товъ галоидныхъ ма.гиіи-органичееішхъ соедпненій, существование 

') Compt. Rend. 132, S39. 
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•которыхъ признавалось въ томъ эфирномъ растворе, который мы 
имѣемъ подъ руками при лолученіи магній-органическихъ соеди-
веиій по методу Гриньяра. Этотъ типъ эфиратовъ, какъ известно, 
нашѳлъ къ тому времени свое выражевіе п съ точки зрѣнія 
теоріи строенія—въ конституционной формулѣ В a e у e r 'a х) и 
въ формулахъ, принятыхъ другими авторами, напр., G r i g n a r d'-
•омъ 2), В е с k in a n п'омъ 3) и др. 

Но нетрудно было видѣть, что въ представлеиіи этого ряда 
заключалась некоторая гипотетичность. Если мы обратимся къ 
работамъ В 1 a i s е'а и G г i g n a r d'à, то увидимъ, что насле
дованные ими эфираты были индивидуализированы ими при по
мощи вакуума и довольно высокой температуры. Такимъ обра
зомъ, принимая, что и при обыкновенныхъ условіяхъ, какія 
имѣются при мѳтодѣ Гриньяра, мы пмѣѳмъ подъ руками тотъ 
же рядъ эфиратовъ, мы дѣлалп некоторое произвольное допу-
щеиіѳ, ибо при высокой темѳратуре и при содѣыствіи вакуума 
могли получиться эфираты, совсЬмъ отличные отъ техъ, которые 
образуются при обыкновенныхъ условіяхъ, чему мы имѣѳмъ мно
гочисленные примеры въ области аналогичныхъ эфиратамъ со-
единеній, а именно—въ области гидратовъ. 

Такимъ образомъ, несмотря на работы G r i g n a r d ' a 
В1 a i s е'а и заметку объ этихъ соеднненіяхъ A . ѵ.-В a e у е г'а, 
былъ вполне умѣстенъ вонросъ о томъ, дѣйствительно-ли суще-
ствуютъ м о н о - э ф и р н ы ѳ к о м п л е к с ы ы а г н і й - о р г а н п -
ч ѳ с к и X ъ с о е д и н е и і й, тѣмъ более, что по аналпзамъ 
G r i g n а г d'à, какъ было упомянуто въ I главѣ, этимъ ком-
плексамъ соответствовала какая-то неопределенная формула, при
ближавшаяся къ отношенію: 

R M g H a l . . 2 / 3 ( O 2 H 5 ) 2 0 

Установление определѳниыхъ формулъ для этихъ комплексовъ 
было сдѣлано впервые собственно B l a i s e ' o i r b , но и его спо-
собъ изолирированія этихъ соѳдиненій, мало чѣмъ отличавшійся 

') Berl. Ber. 35, 1201 [1902]. 
2 ) Compt. Bend. 136, 1260; Bull. Soe. Gbim [3] 39, 944. 
s ) Berl. Ber. 38, 905 [1905]. 
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отъ способа G r i g n a r d'à, ие ыогь быть совершенно свободенъ 
отъ упрековъ въ случайности получѳнія именно такого, а не 
иного состава проанализированныхъ нмъ веществъ. Для полиаго 
установленія существования комплексовъ этого состава требо
вался синтезъ ихъ, который, однако, сдѣлался возможнымъ лишь 
послѣ полученія намп индивидуальныхъ магній - оргаиическихъ 
соединеній. 

Этотъ синтезъ былъ осуществлѳнъ нами слѣдующимъ обра
зомъ: въ сосудъ, въ которомъ находилось индивидуальное магиій-
органнческое соедииеніѳ н который былъ погружѳнъ въ холодную-
воду, медленно, по частямъ, прибавлялся абсолютный эфпръ,. 
который для этого былъ точно отвѣшенъ непосредственно въ 
той капательной воронкѣ, пзъ которой онъ выпускался во время 
опыта, въ колнчествѣ одной молекулы на молекулу магній-орга-
нпческаго соѳдиненія. По мѣрѣ прилнванія эфира твердое магній-
органпческоѳ соединеніѳ постепенно растворялось, и оказалось, 
что для полнаго его растворенія потребовалось какъ разъ э к в и 
м о л е к у л я р н о е к о л и ч е с т в о эфира, ибо послѣднія его-
крупинки растворились какъ разъ съ послѣдними каплями отвѣ-
шаннаго количества эфира. Такимъ образомъ, аиалптичѳскія 
данныя В 1 a i s е'а относительно существованія опредѣлеппыхъ 
моно-эфирныхъ комплексовъ магній-органнческихъ соединений-
этимъ спнтезомъ были вполнѣ подтверждены. 

За опредѣленіемъ состава этихъ комплексовъ могъ быть 
поставленъ вопросъ и о механизмѣ ихъ образованія изъ инди
видуальныхъ магній-оргаиическихъ соединеиій и простыхъ эфи-
ровъ—вопросъ, неразрывно связанный съ вопросомъ о консти-
туціи этихъ интересныхъ соединеній. 

Первыми изслѣдователями, высказавшимися по этому вопросу 
были G r r i g n a r d 1 ) и B l a i s e 2 ) , которые охарактеризовали 
ихъ, какъ соединѳнія, авалогичныя гидратамъ солей, высказавши 
взглядъ на эфиръ въ этихъ соединеніяхъ, какъ на кристаллиза
ционный. Этимъ опредѣлѳніѳмъ эфираты магній-органическихъ 
соединеній, какъ отдѣльный классъ, были отнесены къ обширной 

') Днссертація, стр. 15. 
2 ) Loc. cit. 
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группѣ соединены, въ сущности нѳизвѣстнаго строенія, но объ̂ -
единеиныхъ между собою нѣкоторими общими свойствами, глав-
нѣйшѳе изъ которыхъ состоитъ въ ясно-выраженной тенденціи 
ихъ—при извѣстиыхъ условіяхъ терять какъ-иазываемый <кри-
сталливаціониый> придатокъ, безъ нарушенія химическихъ свой-
ствъ основной части. Нельзя не согласиться съ принципіальной 
стороной этой аналогіи, хотя слѣдуетъ замѣтпть, что полная 
определенность состава этихъ соединеній и необыкновенно-
прочная связь между магиій-галоидалкилами и эфиромъ въ нихъ, 
на что было указано въ гл. I, приближаете ихъ къ обыкновен-
нымъ атомистическимъ соединеніямъ. 

Вскоре послѣ этого A. ѵ.-В a e у e г 3), получивши вмѣстѣ 
съ V i 11 i g e г'омъ большое количество подобныхъ эфиратамъ 
комплексовъ различныхъ кислородпыхъ органическихъ соединеній, 
хорошо укладывающихся въ структурный фоумулы при допущѳніи 
чѳтырехатомности кислорода, высказалъ болѣе определенный 
взглядъ на строеніе эфиратовъ магній-органическихъ соединеній. 
Принявши во вннманіе только-что упомянутыя особенности этихъ 
соединены, В a e y e г предложилъ разсматривать ихъ, какъ со-
единенія съ четырехатомиымъ кислородомъ, чемъ отнесъ ихъ къ 
типу оксоніѳвыхъ соединены. Формула, предложенная В a ѳ у е г'
омъ, была следующая: 

/ ° \ 
R M g R 

а несколько позже на ряду съ ней была предложена G r i g-
n а г сГомъ -) и другая формула, въ сущности не противоречащая 
принципу оксоніѳвыхъ соединены и некоторыми авторами, напр. 
В е с к ш а п п'омъ 3), повидимому, даже смешиваемая съ первой, 
а именно:-' 

R M g X X 
R R 

') Berl. Bcr. 35, 1201: [1905]. 
3 ) Compt. Eend. 136, 1260; Bull. Soc. Chim. [3] 29, 944. 
3 ) Berl. Ber. 38, 905 [1905]. 



— 104 — 

но для еужденія о томъ, какая изъ этихъ формулъ заслуживала 
болыпаго предпочтения, въ 1905 г. не было никакихъ данныхъ, 
за исключеніемъ только нѣкоторыхъ аналогии, которыя, одпащ 
•до нашпхъ работа тоже не билли нпкѣмъ указаны. 

Предложение A . ѵ - . В а е у е г ' а , впрочемъ, нисколько не пило 
въ разрѣзъ съ первоначальнымъ воззрѣніемъ G r i g n a г d'à: 
оно только ставило предложение послѣдняго въ болѣе опредѣ-
лѳнныя рамки, въ предѣлахъ которыхъ была дана и структурная 
формула G г i g п a r d'à. Но относительно строение эфиратовъ 
магній-оргаппческпхъ соединении, вообидѳ говоря, можѳтъ быть 
выдвинуто и еще третье представление, отличное отъ воззрѣній 
В a e у e г'а и G r i g n a r d'à, a именно—представление, вытекаю
щее изъ теорін A . W e r n e г'а. Впервые на то, какпмъ обра
зомъ по этой теоріп должны быть построены формулы строение 
магній-оргашическихъ комплексовъ, было указано нами, а черезъ 
годъ этого-же вопроса коснулись и английскіѳ химики P i c k a r d 
и К е п у о п 1). Съ точки зрѣнія теорін W e r n e г'а строеніе 
эфиратовъ ыагпій-органическихъ соединений должно быть регла
ментировано въ смыслѣ одной изъ слѣдующихъ двухъ схемъ: 

В R В R 
I / О . . . С Н Х II > O . . . M g < 

R M g X R X 

но относительно каждой изъ этихъ схемъ могутъ быть два раз
личный представленія: если подъ условнымъ рядомъ точекъ въ 
этихъ формулахъ разумѣть силы, ничего общаго не имѣиощія съ 
химическими атомностями, то такое представление едва-ли будетъ 
имѣть какое-нибудь преимущество передъ. представленіемъ, кото-
рымъ удовлетворялась гидратиая теорія; если-же этому ряду то
чекъ приписать характеръ одной нлп нѣсколькихъ. атомностѳй, 
'хотя-бы и не равнозиачныхъ по силѣ первымъ двумъ атомгнос-
тямъ кислорода, то это было бы равносильно взгляду на кисло-
родъ въ этнхъ соединешяхъ, какъ на элемента, могущін быть 
трѳхъ-, четырехъ-, пяти и т. д. атомнымъ, хотя нѣсколько и 
не въ обычномъ смыслѣ этого слова, и соотвѣтственнио такому-же 
взгляду на магній и углеродъ. 

*) Journ. ol the Cliem. Soc. 89, 262 [1906]. 
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Не разрѣшая .здѣсь общаго вопроса о конституціп кислород-
ныхъ комплексовъ вообще и не подвергая переопѣнкѣ довольно 
удовлетворительную до еихъ поръ теорію строѳнія аммоніевыхъ 
соединенш, вполнѣ аиалогичныхъ кислороднымъ соединепіяыъ по 
существу, нельзя не видѣть, что воззрѣніе В а е у е г'а въ этой 
области было едйнствениымъ опредѣлениымъ шагомъ впередъ и 
его, хотя и вскользь-брошенное, но необыкновенно-плодотворное 
и глубокое замѣчаиіѳ о конствтуціи Гриньяровскихъ комплексовъ 
придало этимъ комплексамъ живой иитересъ н большое теорети
ческое значеиіе. 

Принимая для магній-органическихъ эфирпыхъ комплексовъ 
формулу В а е у е г'а, на поставленный выше вопросъ о механизмѣ 
описаипаго памп синтеза можно дать отвѣтъ въ смыслѣ слѣдую-
щаго уравнеиія: 

С ,Н 5 ч .MgR СЛ-І 5 Ч M g R 
> o + < = - > 0 < 

C 2 H 5 J C 2 H 5 J 

Возвращаясь теперь къ разбору тѣхъ эфирныхъ комплексовъ, 
которые получаются въ обыкповенныхъ условіяхъ прп приготов-
ленін магній-органическихъ соединеній по методу Гриньяра, на 
основаніи высказаиныхъ нами выше соображеній мы должны ска
зать, что ни данныя, получениыя другими авторами, ни резуль-
таты нашего синтеза еще нисколько не предрѣшали вопроса о 
томъ, каковы эти комплексы — моно-эфирные или какіе-нибудь 
иные? Вопросъ о томъ, возможны-ли кромѣ этнхъ моно-эфир-
ныхъ комплексовъ еще какіе-нибудь другіѳ эфирные комплексы, 
съ другимъ отношеніемъ составныхъ частей,—былъ, такимъ обра-
зомъ, совершенно открытымъ. 

На вышепрпведешшя размышленія натокнули насъ изслѣдо-
ванія эфиратовъ пеорганическпхъ соедииѳнін магнія, а именно 
M g J 2 . Пока въ этой области былъ извѣстенъ только одинъ эфи-
ратъ, а именно—эфиратъ индивидуализированный и проанализи
рованный Н. Д. З е л и н с к и м ъ '), формулы: 

M g J 2 . 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 

') Ж. Р. Ф.-Х. О. 35, 393. 
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затѣмъ—болѣе подробно пзслѣдованный Б. H . М е н ш у т к и -
и ы м ъ J) и наконецъ, спустя около двухъ лѣтъ, — вновь полу
ченный A l i r e n s ' o M b и S t a p l e r ' o M b 2), но ими не проанали
зированный и поэтому, вѣроятно, ошибочно выраженный предпо
ложительной формулой M g J 2 . l ( C 2 H 5 ) 2 0 , до тѣхъ порт, не могло 
быть сомнѣній п въ составѣ эфиратовъ голоидныхъ магній-орга-
ническихъ соѳдиненій. Но въ 1906 г. мнѣ удалось констатиро
вать, что прп иѣкоторомъ нагрѣваніи въ избыткѣ эфира іодпстый 
магній даетъ эфиратъ, въ два раза болѣе богатый эфиромъ, а 
именно—эфиратъ состава: 

M g J , . 4 ( C 2 H 5 ) 2 0 

Описаніѳ этого эфйрата будетъ сдѣлано мною въ III части; 
здѣсь-жѳ я упоминаю объ этомъ, лишь какъ объ псходномъ 
пунктѣ, послужившемъ побужденіемъ къ данной работѣ. Въ са-
момъ дѣлѣ, если сопоставить эти соѳдиненія съ магніп-органиче-
скпми соединеніями, различая въ тѣхъ и другихъ мысленно двѣ 
половины, какъ можно показать схемами: 

J .Mg.J и R.Mg.J , 

то между этими соедпненіями въ одной ихъ половинѣ резонно 
было предположить существованіе полнѣйшей аналогін. Аналогія 
эта оправдывалась н на пзвѣстныхъ до сихъ поръ эфиратахъ 
того и другого соединенія, что можно видѣть изъ схѳмъ: 

(C 2H 5) 2OJ.Mg.J(C 2ïï 5) 20 п R . M g . J ( C 2 H 5 ) 2 0 . 

Полученіемъ-же новаго эфира для іодистаго магнія—схемьп 

2 ( C 2 H 5 ) 2 O J . M g . J 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 

') Ж. P . Ф.-Х. О. 35, 610. 
2 ) Berl. Ber. 38, 3259. [1905]. 
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былъ выдвинута вопросъ, нѳ существуете ли и для магній-органи
ческихъ соединеній аналогичныхъ-же эфиратовъ, т.-е. эфиратовъ 
схемы: 

R . M g . J 2 ( C 2 H . ) 2 0 

Съ теоретической точки зрѣнія выяснеиіе этого вопроса было 
важно въ томъ смыслѣ, что полная аналогія въ эфиратахъ J M g J 
и R Mg J давала-бы, по моему миѣнію, нѣкоторый матеріалъ для 
выбора между формулой В а е у е' г а и V i 11 i g е г' а и форму
лой, принятой G r i g п а г сГ о м ъ и упоминаемой въ работѣ 
B e c k m a n n ' а, а именно: 

С 2 Н 5 Ч M g R C 2 E L R 
> 0 < и > 0 < 

С 2Н 5 J С 2 Н 5 MgJ 

ибо существованіе такой аналогіи въ значительной степенп ука-
зывало-бы на то, какой половипѣ своей молекулы пндпвидуальныя 
магпій-органическіа соедпненія обязаны способностью присоеди
нять эфиръ. Разница-же между приведенными конституционными 
формулами состоитъ ни въ чемъ ииомъ, какъ именно въ различ-
номъ рѣшеніи этого вопроса, что впдио пзъ схемъ: 

С,Н 5 С,Н 5 СоН5 С,Н 5 

1 \ / " \ / і 
R. Mg. О. J и R. О. Mg. J 

Данныя этого изслѣдованія не претендовали на окончательное 
рѣшеніе вопроса о строеніи пндивидуализированныхъ B i a i s е'омъ 
моно-эфирныхъ комплексовъ магній-органическпхъ соединена, но 

"ихъ можно было разсматривать все-таки, какъ довольно важный 
матеріалъ для рѣшенія этого вопроса. 

Имѣя въ виду вышеприведениыя теорѳтическія соображепія, 
для рѣшевія вопроса о томъ, даютъ-ли магній-органическія со-
едпненія эфираты типа: 

R M g J . 2 ( С 2 Н 5 ) 2 0 : 
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я прѳдпринялъ двоякаго рода пзслѣдованія: препаративио-аналити-
ческія и термохимическая. 

Въ виду необыкновенно-легкой разлагаемости магній-органи-
ческихъ соедпнѳній при дѣйствіи кислорода воздуха и влаги и 
трудности ихъ анализирования, вслѣдствіѳ этого, обычнымъ пу-
темъ, я приготовлялъ ихъ съ особенными предосторожностями, 
въ атмосферѣ водорода, и для анализирования нхъ прпмѣиилъ ме-
тодъ, не требующій выемки вещества изъ сосуда, въ которомъ 
вещество приготовлялось, что требуется при обычпомъ мѳтодѣ 
анализа. Миѣ удалось осуществить это слѣдующпмъ образомъ: въ 
небольшом!, цнлиидрическомъ топкостѣипомъ сосудѣ съ боковой 
отводной кверху трубкой, предназначенной для пропусканія водо
рода и припаянной въ верхней частп сосуда, были отвѣшепы 
магній и іодюръ; затѣмъ, по прибавлении избытка эфира, сосудъ 
соединялся съ обратпо-поставленнымъ холодильнпкомъ, оканчи
вающимся хлоркальціевой трубкой, и черезъ его отводную тру
бочку пропускался токъ водорода изъ Кипповскаго аппарата, съ 
промывалкамп и осушительными стоянками; почти тотчасъ-жѳ 
начиналась обычная Гриньяровская реакція, которая въ своемъ 
темпѣ регулировалась путемъ опусканія сосуда въ холодную во
дяную баню, а подъ-конецъ при помощи нагрѣванія доводилась 
до полнаго псчезновенія круппнокъ магнія. Въ результата полу
чался эфирный растворъ магній-органическаго эфирата, который 
мы обычно нмѣемъ подъ руками при нолучепіп магній-органичѳ-
скихъ соединенна. По охлаждении вещества, вмѣсто обратно-по-
ставленнаго холодильника, къ сосуду присоединялся прямой холо
дильнику и при не прекращанощемся токѣ водорода изъ сосуда 
отгонялся избытокъ эфира. Эфиръ начинаетъ леѴѣть около 40° и 
почти весь его избытокъ перегоняется до .55°; отъ 55° до 60° 
нереходптъ лишь нѣсколько капель; выше-же 60° и до 80°,— 
такимъ образомъ, на протяженіи цѣлыхъ двадцати градусовъ,— 
не наблюдается почти никакихъ измѣнѳній. [Во избѣжаніѳ улету
чивания избытка іодюровъ, я бралъ послѣднія съ высокими точ
ками кипѣнія, а именно и- C 3 H 7 J и и- C 5 H n J ] . Послѣ этого 
вещество охлаждалось; по охлажденіи ириборъ разнимался и со
судъ съ веществомъ, закупоренный каучуковыми пробками, взвѣ-
шивался. Зная вѣсъ сосуда, взятыхъ магнія и іодюра, этпмъ 
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путемъ я опредѣлнлъ количество эфира, присоединяющаяся къ 
магній-органическому соединенно, и оно оказалось равныыъ двумъ 
молекуламъ эфира на каждую молекулу магній-органическаго со-
ѳдинѳнія, что можно видѣть пзъ' слѣдующихъ двухъ анализовъ: 

I. Эфиратъ «-C 3 H 7 MgJ. 

Било взято: Mg 0,6190 гр. C 3 H 7 J — 7.2770 (избытокъ). 
На образоваиіе C3H 7MgJ іодюра должно было пойти: 4.3846 
Эфира, по взвѣшиванію, присоединялось 4,022S, т.-е. 44,17% 

По теоріп для C 3 ri 7 MgJ.l(C 2 H5)20 Equipa требуетря 27,61% 
для C3H7MgJ.2(C2ï-I5)20 ' „ „ 43,26% 

II. Эфиратъ M -CsHuMgJ . 
Было взято: Mg 0,6293 гр. C 5 H„J—7,500 (избытокъ). 
На образовапіе C 5 H i i M g J іодюра должно было пойти: 5.1917 
Эфира, но взвѣшнвавію, присоединилось 4,0665, т.-е. 41,12% 

По теорін для CöHnMgJ. 1(С 2Н5) 20 эфира требуется 25,00% 
для C 5H„MgJ. 2(CSH s )BO „ „ 40,00% 

Принимая во вииманіе характеръ изслѣдуемыхъ веществъ и 
способъ ихъ приготовлеиія, слѣдуетъ признать, что найдонныя 
цифры довольно хорошо согласуются съ цифрами, требуемыми 
теоріей. 

Термохимическое изсдѣдованіе, предпринятое для рѣшенія этого-
же вопроса, еще рѣзче подчеркнуло существование этого новаго 
ряда магній - органическихъ эфиратовъ. Разсуждая теоретически, 
слѣдовало предположить, что если къ пндивидуальнымъ магніп-орга-
ническимъ соединеніямъ, действительно, присоединяются двѣ мо
лекулы эфира, то какъ первая молекула, такъ п вторая молекула 
ври присоединивши должны были дать болѣе или менѣе значитель
ный термический эффектъ, третья-же, пятая и т. д., какъ молеку
лы, идущия лишь на раствореніе, въ противоположность первьпмъ 
двумъ молекуламъ, должны былп дать лишь весьма малый эффектъ, 
свойственный вообще смѣшенію не рѳагируиощихъ между собою 
органическихъ веществъ. Такимъ образомъ, практически, надле
жало измѣрить термическіе эффекты отъ послѣдовательпаго введе-
нія къ индивидуальпымъ магній-органическимъ соединевпямъ первой 
второй, третьей, четвертой и т. д. молекулъ эфира. Малыя коли
чества эфира,. которыя мнѣ пришлось при этомъ брать, отвѣпш-
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вались почти точно непосредственно въ топ дѣлительной воронкѣ, 
изъ которой эфнръ выпускался въ опытѣ, при чемъ стѣнки воронки, 
послѣ спусканія эфира, омывались небольшимъ колпчествомъ 
абсолютнаго бензола. Въ результатѣ оказалось, что при введеніи 
первой молекулы эфира и наблюдаемомъ при этомъ переходѣ всей 
массы твѳрдыхъ магній-оргаиическихъ соединепій въ индивидуа
лизированные B i a i s е'омъ эфираты, растворимые въ беизолѣ, 
выдѣляется лишь около половины всего тепла, которое вообще выяв
ляется при прплпванін сразу большого количества эфира; при 
введѳніи второй молекулы эфира—тепла выдѣляется лишь немного 
меньше, чѣмъ при введеніи первой, при чемъ главный пѳріодъ 
заканчивается очень рѣзко н паденіѳ температуры послѣ этого 
совершается такъ-же опредѣленно, какъ и въ конечномъ періодѣ 
опыта введенія первой молекулы; паоборотъ, третья молекула, даже 
вмѣстѣ съ четвертой, даетъ столь ничтожный термическій эффекта, 
что его едва лишь удается измѣрить. Такимъ образомъ, термиче
ское нзслѣдоваиіе вполнѣ подтвердило то, чего требовали выще-
привѳденныя теоретическія соображения, что можно видѣть изъ 
слѣдующихъ таблицъ: 

Опыты съ Са H-MgJ. 

оп. 

CjH-MgJ О 

ei 

о» 
о . 

"1Г 1 + q 

Q 

оп. Mg C 3 H 7 J CoHo 

О 

ei 

о» 
о . 

"1Г 1 + q 
On. 
cal. 

Gr.-

Cal. 

Mol. 

J . 

1. 0.6008 6.5 18.6 

C j l 

1.91 

I-MgJ. 

742.7 

CiHj).( 

0.227 

) + l(Co 

+ 2.1 

H s)20 

166.1 6.63 27.76 

2. я 19.5 

C 3 I 

1.90 

[,MgJ.S 

743.7 

(CoH5)o 

0.133 

0 + 2(0 

+ 2.0 141.6 5.C6 23.67 

3. я 20.3 3.70 744.7 0.016 —1.0 j 12.61 0.50 2.11 
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Опыты съ C 5 H n MgJ. 

on. 

C B H „ M g J О 

CM 

W 
- S i ~ 

1 + <1 

Q 

on. Mg C a H u J C A 

О 

CM 

W 
- S i ~ 

1 + <1 
On. 
cal. 

Gr.-: 

Cal. 

Viol. 

J . 

C 5 H u M g J + l ( C 2 i y 2 0 

1. 0.5341 8.3 
16.5 J 1.70 

C j H u M g J . 

742.8 ( 0.196 
! 

(C 2 H 3 ) 2 0 + 1(C2 

+ Ö.1 

I-I3)oO 

145.2 6.52 27.29 

2. Я л 18.3 

C,I 

1.72 

InMgJ. 

743.7 

2(C 2H 3) 

0.163 

2 0+2(( 

+ 0.1 121.0 5.45 22.7S 

о. » '20,0 3,42 744,3 0,025 +3,5 15,11 0,67 2,84 

Эти изслѣдованія, какъ аиалптическія, такъ въ особенности— 
термичѳскія, мнѣ думается, вполиѣ доказываютъ, что къ тому ряду: 

моно-эфирныхъ комплексовъ, который былъ нзученъ B i a i s е'омъ, 
G г i g n а г сГомъ и относительно строенія котораго высказали 
свои мысли B a e y e r п B e c k m a n n , слѣдуетъ прибавить 
новый рядъ ді-эфирныхъ комплексовъ магній-органическихъ со-
единенш п что обычно, при полученіи магній-органическихъ 
соединеній по методу Гриньяра, мы имѣемъ подъ руками э ф и р-
н ы е к о м п л е к с ы н е с ъ о д н о й,—к а к ъ э т о п р е ж д е 
п р и н и м а л о с ь,—а с ъ д в у м я м о л е к у л а м и э ф и р а . 

Такимъ образомъ, между M g J 2 и R M g J вполнѣ подтвердилась 
ожидаемая .аналогия, что даетъ нѣкоторое право думать, что во вновь 
индивидуализированныхъ эфирныхъ комплексахъ магній-оргашіче-
скихъ соединеній, можетъ быть, обѣ частицы эфира присоединены 
въ той половпнѣ ихъ молекулы, гдѣ находится галоидъ. 

Переходя къ вопросу о болѣѳ дѳтальномъ представленіи внут-
ренняго строенія молекулы этихъ комплексовъ, и дѣлая такоѳ-же 
логическое расширеніѳ нашпхъ представленій относительно іода 
въ этихъ соѳдинѳніяхъ, какое допустилъ В а е у е г относительно 
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кислорода, строѳніе этихъ соѳдинѳній довольно удовлетворительно 
можно представить слѣдующѳй формулой: 

> 0 < R 
ТХ J = 0 < 

R 

Такой родъ присоединения второй молекулы эфиратѣмъ болѣе 
вѣроятенъ, что въ настоящее время мы имѣѳмъ не мало соеди
нении, понимание которыхъ возможно не иначе, какъ при допу
щении увеличение валентностей у галондовъ. 

Полученные результаты показываютъ, что величины, получен
ный въ результатѣ опытовъ,изложенных! въ предыдущей главѣ 
относятся, следовательно, къ уравнение съ двумя молекулами 
эфира: 

[RMgJH-2 ( С 2 В 5 ) 2 0=RMgJ. 2 (С 2 Н 5 )2 0 + Q 



Г Л А В А VII. 

Вліяніе радикаловъ на характеръ дополнитель-
ныхъ валентностей кислорода. 

Въ нредыдущихъ двухъ главахъ были изложены изслѣдованія 
такихъ эфирныхъ комплексовъ, въ которыхъ одна часть, пред
ставленная инвидуальиымъ магніы-органическимъ соединеніемъ, 
мѣнялась, другая часть, представленная простымъ эфиромъ, во 
всѣхъ опытахъ оставалась безъ измѣненія. 

Этой второй частью во всѣхъ опнсанныхъ выше комплексахъ 
являлся простой этиловый эфиръ. Интересно было знать, какое 
вліяніе окажетъ на комплексообразованіе и наблюдаемые при 
этомъ тепловые эффекты перемѣна этой второй части, т. е. 
простого эфира. Если перемѣна первой части указывала на из-
мѣненія, происходящая съ перемѣной радикала въ нѣдрахъ мо-
лекулъ инднвидуальныхъ магпій-органическихъ соединеній, то 
перемѣна второй части должна была свидетельствовать о тѣхъ 
измѣненіяхъ, которыя совершаются подъ вліяніемъ аналогичная 
же измѣненія радикаловъ въ нѣдрахъ молекулъ простыхъ эфировъ. 

Вмѣстѣ съ ' тѣмъ, какія-бы формулы строенія мы не давали 
какъ для моно-эфирныхъ, такъ п для ді-эфирныхъ комплексовъ 
магній-органичѳскйхъ соединѳній, формулы-ли В a e у е г'а и 
V i 11 i g e г'а, или формулы G r i g n a r d'à и B o o k m a n n'a, 
или, наконецъ,—формулы, предложенныя нами, а также—формулы, 
вытекающія изъ тѳорін "W е г n е г'а — присоединеніе простыхъ 
эфировъ къ' индивидуальнымъ магній-огранйческимъ соединеніямъ 
должно быть объяснено нѳ иначе, какъ при участіи дополнитель-
ныхъ атомностей кислорода въ простыхъ эфирахъ, а поэтому — 
ясно, что изслѣдованіе, предпринятое въ этомъ направленіи, 

8 
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должно было, вмѣстѣ съ тѣмъ, освѣтить воіпросъ о вліяніы ра-
днкаловъ йа дополнительный атомности кислорода. 

Изъ предыдущей главы видно, что на основании нашпхъ из-
слѣдованій среди эфирныхъ комплексовъ магній-органическихъ 
соедииеній слѣдуетъ различать два ряда этихъ комплексовъ, а 
именно—рядъ ыоно-эфиратовъ и рядъ ді-эфиратовъ: 

HMgX . lRoO и RMgX.2EoO 

Такія-же комплѳксныя соединения наблюдаются у простыхъ 
эфировъ и съ различными другими соединениями, изъ которыхъ 
мы можемъ указать, напр., какъ на комплексы наиболѣе блнзкіе 
къ изученнымъ нами комплексамъ, на комплексы этнловаго эфира 
съ галоидоводородиыми кислотами и іоднстой солью магнія, среди 
которыхъ отмѣчены аналогичные-же два ряда. Для простѣйпиихъ 
эфирныхъ комплексовъ галоидоводородпыхъ кислотъ, судя по из-
слѣдованіямъ F г i e d e Гя г), J u 11 n e г'а 2), A r с h i b a 1 d'à и 
M с - I n t о s c l i ' a 3), M e s s i n g e r ' a и E n g e l s ' a 4 ) можно 
дать слѣдуиощія формулы: 

НХ.1 (С 2 Н 5 ) 2 0 п НХ.2(С 2 И 5 ) 2 0 . 

Для комплексовъ іодистаго магния, какъ было указано въ 
предыдущей главѣ, могутъ быть даны аналогпчныя-жѳ формулы: 

J.l(CoH 5). ,0 J .2(CoH 5),0 
M g < и M g < 

J.l(C2ïï5)oO J .2 (C,H 5 ) 2 0 

и т. д., но ни для одного изъ этихъ рядовъ не было изслѣдоваио 
вліяніе на комплексообразованіѳ и, слѣдовательно, на дополни-
тельныя атомности кислорода связанныхъ съ нпмъ органическихъ 
радикаловъ. А между тѣмъ этотъ вопросъ, по наипему мнѣнію, 
является весьма важнымъ вопросомъ въ дѣлѣ изучения вообще 
комплексовъ, и, естественно, онъ не ограничивается только об-

*) Bull. Soc. Chim. [2] 24. 160 и 241. 
-) Zeitschr. phys. Ch. 38. 56. 
3) Proceed. Cliem. Soc. 20, 139: Journ. Chem. Soc. 85, 919. 
*) Berl. Ber. 21, 327. 
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ластыо эфирныхъ комплексовъ, а можетъ быть перенесѳнъ и на 
всѣ другія кислородный комплексы, законы образованія которыхъ, 
зависящіѳ отъ дополнитѳльныхъ атомностей кислородныхъ ато-
мовъ, должны быть общими съ законами образованія, въ част
ности, эфирныхъ комплексовъ. Такпмъ образомъ, тѣ вліянія, ко
торыя обнаруживаются со стороны радикаловъ въ простыхъ 
.эфирахъ, конечно, должны имѣть общій характеръ для всѣхъ 
кислородныхъ комплексовъ. 

На осиованіи аналогіи комплексовъ индивидуальныхъ іоди-
стыхъ магній-органическихъ соединеній съ комплексами іодистаго 
дагнія и галоидоводородныхъ кислотъ, а также и на основаніи 
тѣхъ положепій, которыя были высказаны вначалѣ C o l l i e и 
T i c k l e a затѣмъ В а е у ѳ г'омъ, и У і 11 i g е г'омъ 2) и ко
торыя, конечно, могутъ подлежать' дальнѣйшему развитію въ ихъ 
ѳстествѳгшомъ направлѳніи, мы должны дать для моно-эфира-
товъ оргаиическихъ соединеній формулы схемы: 

Е ч / M g R Ж 
R J 

для діэ-фиратовъ — формулы схемы: 

Е ч / M g R 
> 0 < R 

ъ: j = о < 
R 

но для вопроса о вліяніи оргаиическихъ радикаловъ, непосред
ственно связанныхъ съ кислородомъ, на дополнительныя атом
ности послѣдняго строеиіе этихъ комплексовъ — вопросъ второ
степенный; для успѣха-же этого изслѣдованія требовалось только, 
чтобы та часть этихъ комплексовъ, которая состоитъ изъ инди
видуальная магній-органическая соѳдиненія, во всѣхъ опытахъ 
этого рода оставалась постоянной. 

О вліяніи радикаловъ на характеръ дополнительныхъ атом
ностей кислорода въ простыхъ эфирахъ мы судили по тѣмъ из-

!) Journ. Chem. Soc. 75, 710. 
-) Bei-1. Bar. 35, 1201. 

8* 
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мѣненіямъ въ тѳшшвыхъ эффектахъ присоедннѳнія ихъ къ ин
дивидуальными магній-органичѳскимъ соединеніямъ, которыя на
блюдались при измѣненіи радикаловъ въ простыхъ эфирахъ. По-
лучающіяся при этомъ цифры, конечно, не могутъ выражать' со
бой степень основности кнслороднаго атома, но онѣ должны быть 
тѣсно связаны съ измѣненіемъ этой основности въ зависимости 
отъ сопутствующихъ органическихъ радикаловъ, и въ этомъ 
смыслѣ являются нѣкоторымъ выраженіемъ вліянія радикаловъ на 
характеръ доиолнительныхъ атомиостей кислорода. 

Прнготовленіе индивидуальнаго магній-органическаго соѳдипѳ-
нія, постановка опытовъ и особенности вычпсленія результатовъ 
были тѣ-же, что и при ранѣе произвѳденпыхъ мною изслѣдова-
ніяхъ, описанныхъ въ предыдущихъ главахъ. Здѣсь же слѣдуетъ 
упомянуть только, что при изслѣдованіи теплового эффекта при-
соединія первой молекулы эфира, я бралъ точно количество, со
ответствующее одной молекулѣ эфира на молекулу магній-орга-
нпческаго соѳдиненія; при пзслѣдованіи-же реакціи присоедине
ния второй молекулы эфпра вначалѣ также бралась точно одна 
молекула эфира на каждую молекулу моио-эфирата, а по измѣ-
реніи происходящая отъ присоединения ея теплового эффекта 
къ полученному продукту приливалась еще одна молекула эфира 
и производилось третье измѣреніе, въ результате котораго полу
чался весьма мало-значительный тепловой эффектъ, кѳторый 
объясняется темъ, что третья молекула своей массой способ
ствовала болѣе полному прпсоединенію второй молекулы, и по
этому онъ прикладывался къ теплому эффекту присоединения 
второй молекулы. Параллельно, для контроля, были поставлены 
опыты, въ которыхъ на каждую молекулу индивидуальнаго маг-
ній-органическаго соединенія брались сразу две съ половиной 
молекулы эфира; эти опыты давали непосредственно тотъ суммар
ный эффектъ, который отвечаетъ присоедпненію обеихъ молекулъ 
эфира. Въ качестве магній-органическаго соединения служилъ 
іодистый магній-проиилъ, какъ соединеніѳ наиболѣе хорошо по
лучающееся; самыѳ-же опыты велись въ среде бензола, такъ-какъ 
бензолъ, растворяя магній-органическіѳ эфираты, позволялъ про
вести реакцію наиболее идеально въ количественномъ отно
шении. 



Эфиры, которые служили для этихъ опытовъ, были следую
щее: діэтия-эфпръ, норм, пропил-этил-эфпръ, И80бутил-этил-эфиръ, 
нзоамил-этил-эфиръ, діизоамил-эфиръ, фенил-метил-эфиръ или ани-
золъ и фенил-этил-эфиръ или фенетолъ. 

Въ виду полнаго сходства этихъ опытовъ съ опытами, описан
ными въ предыдущихъ главахъ, мы не приводимъ для нихъ пол-
ныхъ таблицъ, а ограничиваемся лишь сообщеніемъ полученныхъ 
при этомъ результатовъ, при чемъ для краткости нагній-пропил-
іодидъ обозиачаемъ черезъ R M g J . 

Таблица I. 

Б 2 0 -(- В M g J 

о» н, 
I. > О -4- R M g J 6.63 Cal. 

П. Т-Т / 

СоН5 

С аН 7 

II. \ О 4 - R M g J 6.15 > 
СоН6

 7 

С ÏÏ 
Ш. 4 9 )>0- f -RMgJ 5.84 > 

С 2 Н 5 

с H 

IV. 5 U \ 0 - f RMgJ 6.17 > 
с 2 н 5 

с 5 н „ 
у. \ О-J-RMgJ 5.91 > 

C G H 5 Ч 

V I . 7 О - f RMgJ о > 
с н 3 

с H 

V I L • 6 5 > О 4 - R M g J О 
с 2 н 5

 х 

Таблица II. 
R 2 Q - j - R M g J . R 2 Q 

С,Н 5 С 2 Н 5 

I. " \ 0 4 - R M g J . О / 6.16 Cal. 
с 2 н 5

 х х с 2 н 5 
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с 3 н 7 о 8 н 7 

II. \ 0 4 - R M g J . 0 / 5.93 CaL 

сліУ х с 2 н 5 

Ш. Ч О - f B M g J . O / 5.37 > 
с 2 н 5

х х с 2 н 5 

с 5 н 1 г с 5 н „ 
І Ѵ . \ 0 - f R M g J . O < 5.47 > 

а н 5

7 х с 2 н 5 

с 5 н п с 5 н 1 а 

V . \ 0 + R M g J . O < 4 .54 > 
с 6 н 5 с 0 н 5 

УІ. N O + R M g J . O / О 
СНз 7 х с н 3 

с 6 н 5 а н 5 

V I L \ 0 + R M g J . O < О 
с 2 н 5

 7 а н в 

Таблица III. 
2 R 3 Q + R M g J 

С H 
I. 2 ' 5 \ 0 + R M g J 12.60 Cal. 

С H 
П. 2 3 7 > 0 - f R M g J 12.12 > 

с H 
Ш. 2 \ 0 - j - R M g J Н - 4 0 > 

с 2 н 5 

С H 
IV. 2 5 " ^ O + R M g J 11-73 > 

с 2 н 5 

с H 
V . 2 5 n ^ O + R M g J 10.31 > 

С5Н11 
С H 

V I . 2 6 5 \ 0 + R M g J о О >. 
СНз Х 

ѴП. 2 6 5 > 0 - f - R M g J О 
С 2Н 5 ' 

file:///04-RMgJ.0/
file:///0-j-RMgJ
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При сравнении пифръ, непосредственно найденныхъ при дѣй-
ствіи избытка эфировъ на индивидуальныя магній-органическія 
соѳдинѳнія и прпведеииыхъ въ таблицѣ Ш, съ цифрами, получен
ными путѳмъ сложѳнія тѳрмическихъ эффектовъ отдѣльныхъ при
соединены первой, a затѣмъ-второй молекулъ эфировъ, приведеи
иыхъ въ таблицахъ I и II, было получено вполнѣ удовлетвори
тельное совпадете, что можно видѣть изъ слѣдующихъ сопоста-
вденій: 

Формулы 

простыхъ эфировъ: 

Q 

вычисл. пзъ цифръ 

I и Ц табл. 

Q 

неиосредств. найден, изъ 

опытовъ. 

12.79 Cal. 12.60 Cal. 

С 3 Н , . 0 . С о Н 5 12.08 „ 12.12 „ 

C 4 H 9 . 0 . C , H s 11.21 „ 11.40 „ 

CjHn.O.CüHj 11.64 „ 11.73 „ 

СлНц.О.СаНц 10.45 „ 10.31 „ 

CGH s .0 .CH 3 0 о 
C c H s .0.C 2 ï ï s 0 о 

Такимъ образомъ, при замѣнѣ въ эфирахъ однихъ жирныхъ 
радикаловъ другими, наблюдается очень небольшое измѣненіѳ ха
рактера дополнительныхъ валентностей кислорода, хотя, напр., 
изоамил-радикалъ всетаки уже довольно замѣтно поннжаетъ тепло
вой эффекта присоединения сравнительно съ этил-радикаломъ; но 
если перейти къ ароматическимъ эфирамъ, то мы встрѣчаемся 
здѣсь съ такимъ сильнымъ отрицатѳльнымъ вліяніемъ фенил-
радикала, что, судя по ничтожеству теплового эффекта, можно 
сказать, что имъ, невидимому, совершенно погашается способ
ность эфира къ соединенно съ смѣшаннымн магній-органически-
ми соѳдиненіями. 

Интересно отмѣтить, что точно таково-жѳ вліявіѳ радикаловъ 
и на дополнительный валентности азота, что можно видѣть изъ 
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слѣдующихъ даниыхъ J . T h o m s e n ' a '), H . G a u t i e r 2) ц 
L . V i g n о n'a 3), относящихся къ теплотѣ соединенія трѳтич-
ныхъ ампновъ съ кислотами: 

Формулы 
трет, ампновъ H C l H ï S 0 1 

9,6 — 
N(CH 3 ) , 8,9 21,S 10,9 

N(C C H 3 ) (CH 3 ) 2 6,8 15,2 7,6 

N(CeHj) s О 0 0 

Принимая во вниманіе, что кпслородъ и азотъ—аналогичные 
элементы двухъ сосѣднпхъ групиъ Меиделѣевской системы, на 
основаніи вышеразвитыхъ представлѳній между приведенными 
двумя рядами, дѣйствительно, должна быть полнѣйшая аиалогія, 
что видно изъ схемъ: 

В X В X 
> 0 + < и R ) N + < 

R MgR W H 

Такпмъ образомъ ясно, что одни и тѣ же факторы, какъ 
можно видѣть пзъ сопоставленія полученныхъ нами данныхъ съ 
данными Т h о m s е n'a, G a u t i e r и V i g n о n'a, измѣняютъ 
характеръ дополнптельныхъ валентностей азота н кислорода въ 
одномъ и томъ-же направлены. Слѣдовательно, если правильны 
наши теоретическія представления, то полученные результаты 
доказывайте, что характеръ этихъ дополнительныхъ валентностей 
одинъ и тотъ-же; разница-же между дополнительными валентно
стями кислорода и дополнительными валентностями азота, не ка
саясь вопроса о ихъ проетранствениомъ направленіи, надо пола
гать, состоите только въ силѣ, съ какой надѣленные этими 
валентностями атомы кислорода и азота соединяются съ различ
ными элементами и группами. 

г ) J . T h o m s en—„Tliermoehemische Untersuchungen", I, s. 398. 
2 ) H . G a n t i e r — v . M . Berthelot—„Thermochimie". Т.П. p. 638. 
') L . V i gnon—Compt. Rend. 106, 1723 [1888]. 



Г Л А В А VIII. 

Случаи изомеріи среди Grrignarâ-Баеуег'овскихъ 
оксоніевыхъ соединеній. 

Полагая въ освовэніѳ иашихъ представленій обычную теорію 
строѳшя и разсматривая съ этой точки зрѣнія простѣйшіѳ эфир
ные комплексы магній-органическихъ соединеній, какъ оксоніевыя 
соѳдиненія, мы все-таки встрѣчаемся здѣсь съ двумя структур
ными варіаціями, представителемъ одной изъ которыхъ является 
В а e у ѳ г '*), другой— G r i g n a r d 2); варіаціи эти слѣдуюпця: 

R X R Л 
>0< (В a e y e г) и > 0 \ ( G r i g n a r d ) 

R MgR R M g X 

Въ пользу второй изъ этихъ формулъ ко времени нашего 
изелѣдованія, описаннаго въ данной главѣ, G r i g n a r d ' o M ï 
приводилось единственное доказательство, основанное на дѣй-
ствін магній-органическпхъ соединеній на окись этилена. По по
воду этого слѣдуетъ сказать, что еще раньше B i a i s е'омъ 3) было 
найдено, что при дѣйствіи магнін-органическихъ соединѳній на 
окись этилена и послѣдующемъ разложеніи водой, хотя и обра
зуются высшіе первичные алкоголи, по уравненію: 

СН,. С 
I > 0 - f R M g X = I 
СН„ С CH 2 .OMgX 

CHo.R а о C H 2 . R 
— • I 

СНо.ОН 

») Berl. Вег. 35, 1201. 
s ) Compt. Rend. 136, 1260; Bull. Soc. Chim. [3] 29, 944. 
s ) Compt. Bend. 134, 551. 
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однако, главными продуктами реакціи являются галоидгидрины, 
откуда B l a i s e заключилъ, что эта реакція протѳкаѳтъ преиму
щественно по уравненію: 

СН 2. СН„.Х a u СН„.Х 
I > 0 + R M g X = | " >\ 
СНо CHg.OMgR СН 2.ОН 

Этотъ фактъ разсматривался, какъ доказательство въ пользу 
допущенія при этой реакціи промежуточныхъ продуктовъ схемы: 

с н в ч / X 
I Ж 
СН3 MgR 

Но при повторѳнін этпхъ опытовъ въ нѣсколько пныхъ усло-
віяхъ G г i g n a г d a) нашелъ, что эта реакція протекаете глав-
нымъ образомъ по первому нзъ прпведенныхъ уравненій и въ 
результатѣ даетъ хорошіе выходы первичиыхъ алкоголей, вслѣц-
ствіѳ чего онъ счелъ болѣе вѣроятной для образующихся при 
этомъ промежуточныхъ продуктовъ формулу: 

С Н 2 Ч 11 
I Ж 
СНо M g X 

и высказалъ мнѣніе, что только при допущеніи такого строенія 
для промежуточныхъ продуктовъ, будто-бы, и возможно объяснить 
образованіѳ первичныхъ алкоголей по схемѣ: 

СН, R 
Ѵ Ѵ C H , . R C H , . R 
- " Y 4 — > i " — H * 

/ \ C H 2 . O M g X C H 2 . O H 
C H 2 M g X 

Но, во-первыхъ, какъ позже показалъ H e n r y 2 ) , эта реакція 
можетъ усложняться вслѣдствіѳ способности окисей къ изомѳри-
заціи въ альдегиды, а во-вторыхъ—теченіе рѳакціи и при обра
зованы первичныхъ алкоголей можетъ быть выражено при по-

*) Loc. cit. 
2 ) Compt. Rend. 145, 154. 



— 123 — 

мощи и иныхъ промежуточныхъ продуктовъ, совсѣмъ нѳ требую-
щихъ измѣнѳнія формулы В а е у ѳ г'а, напр.: 

или: 
I. Первая стадія та-же, что и въ предыдущемъ слутаѣ.. 

Первая изъ этихъ стадій совершается при низкой темпе
ратуре, вторая наступаетъ при нагрѣваніи. 

Къ этой-жѳ категоріи явленій слѣдуѳтъ отнести, по моему 
мнѣнію, и фактъ аналогичнаго-же дѣйствія магній-органическихъ 
соедияеній на тебаинъ, наблюденный F г ѳ u n а'омъ Такимъ-
образомъ, сами по себѣ эти факты едва-ли могутъ указывать на 
строеніѳ, которое долженъ имѣть промежуточный продукта, а ка-
кихъ-нибудь прямыхъ доказательствъ въ пользу второй изъ при-
вѳденныхъ выше формулъ въ работахъ G г i g n a r d'à мы н& 
встрѣчаѳмъ.. 

Оставляя въ сторонѣ это дѣйствіѳ магній-органическихъ эфи-
ратовъ на окись этилена, которое, какъ мы видѣли, можно толко
вать различно, всѣ другіѳ—имѣющіеся до сихъ поръ—доводы, 
какъ-то: аналогия этихъ соединении съ аммоніевымн соединеніями, 
аналогія ихъ съ эфирными комплексами іодистаго магнія и га-
лоидоводородныхъ кислотъ, а также—исключительная активность-

!) Berl. Вег. 38, 3234. 
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при дѣйствіи на различный карбонильный соединенія того ради
кала, который былъ въ іодюрѣ,—говорятъ въ пользу перваго изъ 
этпхъ представленій и противъ второго. 

Кромѣ того, основываясь на пѳрвомъ прѳдставленіи, впервые 
высказаиномъ В а е у е г'омъ, можно было предвидѣть, что среди 
моноэфиратовъ магній-органическихъ соединены должны быть ин
тересные въ теоретичѳскомъ отношеніи изомеры, а именно: 

тогда—какъ по представяенію, основанному на формулѣ G r i g-
n a r d ' a , соединенія только-что указаннаго рода должны быть 
идентичны. 

Опыты разложенія этпхъ соедпненій водой, описанные далѣе, 
показываютъ, что соединения этого рода, действительно, изомерны, 
а не идентичны. 

Получивши нѣсколько такихъ нзомерныхъ соѳдиненій, я пред-
прпнялъ пхъ термохимическое нзслѣдованіѳ. 

Въ то время, какъ передъ пзслѣдованіями, изложенными въ 
предыдущихъ главахъ, стояла задача—выясненіе в л і я н і я со
с т а в а р а д и к а л о в ъ на териическій эффекта образованія 
магній-органическихъ комплексовъ, при этомъ изслѣдованін име
лось въ виду—выясненіе в л і я н і я п о л о ж е н і я р а д и к а 
л о в ъ на связи въ этпхъ соедпненіяхъ, поскольку, конечно, на 
это могли дать указанія описанный ниже термохимическія изслѣ-
дованія реакціи разложенія этихъ комплексовъ водой. 

Во всѣхъ нижеприведенныхъ изомериыхъ соединеніяхъ R 
означаетъ — С 2 Н 5 , a R ' означаете въ различныхъ соедвненіяхъ 
разные радикалы, а именно: н- С 3 Ы 7 —, изо- С 4 Н 9 —, изо-С 5 Н П — 
и С 6 Н 5 —. Общій способъ полученія этихъ соединеній состоялъ 
въ томъ, что вначалѣ—по описанному уже мною методу, въ 
средѣ бензола, получалось индивидуальное магній-органическое 
соединеніе въ количестве отъ у 4 0 до у 2 0 гр.-мол., которое за-
темъ, путемъ приливанія точно отвѣшаннаго количества эфира, 
соответствующаго одной молекуле эфира на молекулу индивиду-
альнаго магній-органическаго соѳдиненія, переводилось въ рас-

MgR 

.X 
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творимое въ бензолѣ комплексное магній-органическое соединеніе. 
Для этого эфиръ отвѣшивался непосредственно въ капательной 
вороикѣ, съ точностью до 0,01 гр., и приливался къ твердому 
магиій-органическому соедииеиію, находящемуся подъ слоемъ 
бензола, при охлаждепіи камеры холодной водой; послѣ прибав
ления всего эфира, капательная воронка тщательно омывалась бен-
золомъ. При этомъ, одинъ и тотъ-же радикалъ R' былъ попере-
мѣнно то въ молекулѣ индивидуальнаго магній-органическаго со-
единенія, то въ молекулѣ эфира, который присоединялся къ 
индивидуальному магній-оргаинческому соединенію. 

Мною изслѣдованы слѣдующія соедииенія этого рода: 

I. І о д и с т ы й э т и л-п р о и и л-м а г H і й э т и л-о к с о н і й и 
і о д и с т ы й д і э т и л-м а г H і й п р о п и л-о к с о н і й. 

Первый изъ нихъ былъ полученъ изъ этилпропиловаго эфира 
и іодистаго магній-этила, второй—изъ діэтиловаго эфира и іодв-
стаго магній-пропнла. Теплоты разложения ихъ водой оказались 
очень близкими между собою, что видно изъ слѣдующихъ дан-
ныхъ: 

С 2 Н 5 ч . M g C 2 H 5 

)0< 4 - A q 62,3 Cal. 
С H J 
ед / M g c 3 H 7 

><Х - f A q 62,5 Cal. 
C 2 H 5 J 

II. I о д и с т ы й эти л-и з о б у т и л-м а г н і й э т и л-о к с о H і й 
и і о д и с т ы й д і э т и л-м а г н і й и з о б у т и л - о к с о н і й . 

Первый изъ нихъ былъ полученъ изъ этилизобутиловаго эфи
ра и іоднстаго магній-этила, второй — изъ діэтпловаго эфира и 
іодистаго магній-изобутила. Теплоты разложенія ихъ водой НЕ
СКОЛЬКО больше разнятся между собою, но эта разница все-таки,— 
можно сказать—лежитъ почти въ предѣлахъ ошибки опытовъ. Изъ 
этихъ опытовъ получены слѣдующія цифры: 

С 2 Н 5 / M g C 2 H 5 

}0( - f Aq...- 58,7 Cal. 
С4Н„ J 



— 126 — 

С 2 Н 5 /Mg-СДІ, 
> 0 < - f A q 60,2 Cal. 

C 2 H 5 J 

III. І о д и с т ы н э T и ли 3 о a M и л-м а г и i й э т и л-о к с о н і й и 
і о д и с т ы й д і э т и л-м а г и і й и з о а м и л-о к с о и і й. 

Первый изъ нихъ былъ получеиъ изъ этилнзоамиловаго эфира 
и іодистаго магиій -этила, второй—изъ діэтиловаго эфира и іодис-
таго магнів" - пзоампла. Разложеніѳ этихъ соѳдииѳшй водой 
идетъ совершенно различно: въ то время, какъ первое выдѣляеть 
при этомъ газъ—этанъ и въ этомъ отношеніи походить на пре
дыдущая соедпненія, второе, при разложеніи водой, не выдѣляетъ 
никакого газа: такъ и должно быть по формулѣ В a e у e r'a и 
Y i 11 i g e r'a, если принять во вшіманіе, что въ этомъ случаѣ 
долженъ выдѣляться ЖИДКІЙ углѳводородъ—изопѳптанъ. Изъ этпхъ 
•опытовъ получены слѣдующія цифры: 

а н 5 7 м 8 -с 2 н 5 

> 0 ^ + A q 62,9 Cal. 
C 5 H n J 
С 2 Ы 5 , M g C 5 H n 

> 0 < - f A q 60,5 Cal. 
C , H 5 J 

Эти опыты, по нашему миѣнію, прямо указываютъ, какая 
изъ выше-приведенныхъ формулъ заслуживаетъ предпочтепія съ 
точки зрѣнія болѣе правильная предвидѣнія явленій. 

IV. При всѣхъ вышеизложениыхъ случаяхъ мы имѣли дѣло 
•съ жирными радикалами; интересно было знать вліяніе аромати-
ческихъ радикаловъ, но при полученіи соединеній, аналогичныхъ 
предыдущимъ, здѣсь встрѣтились затрудненія: оказалось, что въ 
средѣ бензола, въ присутствіи пяти капель диметиланплина, іод-
бензолъ довольно трудно реагируетъ съ магніемъ, такъ-что о ко-
личествениомъ ходѣ реакціи тутъ не можетъ быть и рѣчи. Наобо-
ротъ, въ эфирной средѣ, по методу Гриньяра, іодбѳнзолъ, по 
моимъ пзслѣдованіямъ, реагируетъ съ магніемъ почти совершенно 
количественно; вслѣдствіе этого мнѣ пришлось обратиться къ 
двуэфиратамъ. Хотя изъ изсдѣдованія двуэфиратовъ: 
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н нельзя было получить цифръ, столь-же хорошо отвѣчающихъ 
на поставленный нами вопросъ, какъ предыдущія цифры, ибо 
ати цифры выражали-бы болѣе сложный ЯВЛѲНІЯ, однако и онѣ 
были-бы, можетъ-быть, близки къ нскомымъ; но и тутъ встрети
лись затрудненія: оказалось, что фенетолъ ни при обыкновенныхъ 
условіяхъ, ни при нагрѣваніи, повиднмому, не присоединяется къ 
іодистоиу магній-этилу. Вслѣдствіѳ этого все, что я могъ здѣсь 
получить, сводится къ слѣдующему: 

При этомъ въ первомъ случае, при разложеніи, выделялся 
газъ — этанъ, во второмъ случае никакого газа не выделя
лось—выделялся бензолъ. Добавлю еще къ этому, что если дей
ствовать іоднстымъ этиломъ на магній въ среде фенетола при 
нагреваніи, то по исчезновении всего магиія получается продукта, 
состоящий изъ смеси M g J 2 и C 2 H 5 M g J . Итакъ, изъ всехъ 
возможныхъ здесь комплексовъ съ фенильнымъ радикаломъ мне 
удалось получить оксонпевое соединение, исходя только изъ иод-
бензола, почему полной аналогии въ определеніяхъ я не могъ 
здесь достичь, хотя формальная аналогія и соблюдена. 

Къ характеристике изследованныхъ соединеній следуетъ еще 
добавить,—какъ признакъ, отличающій одни изомеры отъ дру-
гихъ,—что по формуле В а ѳ у е г'а те изъ этихъ изомеровъ, 
которые получены изъ смешанныхъ эфировъ, могутъ обладать 
асимметричеекимъ атомомъ кислорода, что видно, напр., изъ фор
мулы: 

C 2 H 5 w M g C 2 H 5 

/ ° \ 
С 3Н 7 J 
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тогда-какъ по форыулѣ G r i g n a r d'à, наоборотъ, кислородъ 
этпхъ соединенШ не можетъ имѣть указанннхъ свойствъ, ибо 
тогда, напр., предыдущее соедпнеиіе иыѣло-бы строеніе: 

въ котороыъ кислородный атомъ уже не можетъ быть аспмметрн-
чѳскнмъ. Но подойти къ экспериментальному разрѣщѳнію этого 
вопроса оказалось слишкомъ труднымъ. 

Отвѣтъ изъ данныхъ опытовъ на поставленный нами впачалѣ 
вопросъ таковъ: вліяніѳ положенія радпкаловъ на величину тепло
вого эффекта разложенія этихъ соединений водой среди исключи
тельно жирныхъ комплексовъ такъ ничтожно, что на получешіыя 
цифры едва-лп можно смотрѣть, какъ на нѳсомиѣнныя доказатель
ства въ пользу пзомеріи этихъ соединены. Но за то самый ходъ 
разложенія этихъ соединены водою и получающіеся при этомъ 
продукты ясно показываютъ, что въ зависимости отъ исходныхъ 
веществъ эфирные магній-органпческіе комплексы могутъ являться 
въ изомерныхъ формахъ. 

ад с 2 н 5 

С 3Н 7 
4 MgJ 



Г Л А В А IX. 

Превращеніе шщивидуалышхъ магній-органэте-
скихъ соединены въ аминные комплексы и его 

термохимическое изслѣдованіе. 
При дѣйствіи на иидивидуальныя иагній-органнческія соедине-

пія простого эфира, какъ было сообщено выше, происходить очень 
бурная реакція, въ резудьтатѣ которой образуются извѣстные 
Гриньяровскіѳ комплексы, имѣющіе—по моимъ пзслѣдованіямъ— 
составъ, выражающийся формулой R M g J . 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 . На основа-
Hin цѣлаго ряда соображений этимъ соедииеніямъ, по моему 
меѣнію, слѣдуетъ приписать строение оксоніеваго типа, какъ это 
въ общей формѣ было развито въ предыдущихъ главахъ; что.-
же касается деталей ихъ строенія, то вопросъ объ этомъ нуж
дается еще въ дальнѣйшемъ эксперименталыиомъ освѣщеніи. Еъ 
этому вопросу я возвращусь еще въ Ш части; теперь-же только 
отыѣчу, что въ пользу оксоніевой теории говоритъ и аналогія 
только-что упомянутыхъ соединений съ полученнымп мною новыми 
соединениями аммокіеваго типа, онисанію которыхъ посвящена 
эта глава. 

На склонность нндивидуальныхъ магніий-органическихъ соеди
нивши къ образованіпо аммоніевыхъ соединений, подобныхъ эфир-
нымъ оксоиіевымъ ооедпненіямъ, было указано мною уже въ 
первыхъ моихъ изслѣдованіяхъ въ 1904 г. Съ тѣхъ поръ лите
ратура этого вопроса пополнилась некоторыми новыми данными: 
такъ—F. S а с h s п L . S a c h s 1 ) показали, что магній-органи-
ческія соедпненія даютъ комплексы съ пирндцииомъ п хпнолпномъ; 

') Berl. Ber. 37, 30S8 -[1904]. 
9 
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одновременно съ ними объ образовании блпзкихъ къ этнмъ юмалек-
совъ сообщилъ н В . О el do ] ), полемика котораго съ F . п L. 
S a c k s о блшкайщемъ составѣ этпхъ соединений еще до сихъ 
поръ, однако, не разрѣшепа; затѣмъ J . Ы о и b е n 2) оппсалъ 
еще болѣе сложные комплексы магній-оргаішческпхъ соеди
нений съ соединениями M e u n i e r , a M . H . П о п о в ъ 3) 
сообщилъ о комплексахъ тѣхъ-же магній-оргаиическихъ соедппе-
ыій M e u n i e r съ первпчпымп аминами; наконецъ, можетъ быть, 
этого-же рода соедпненія, хотя п болѣе сложныя, полученшыя изъ 
акридина, были описаны S e n i e r , A u s t і и'омъ и К 1 a r k е'омъ4). 
Но всѣ упомянутые авторы получали магиш-аммоніѳвыя соедц-
ненія пзъ эфирныхъ комплексовъ магній-органнческихъ соедпненіо, 
т.-е. путемъ реакціи замѣщѳнія эфира въ послѣдшіхъ азотистыми 
органическими соединеніяып; въ моихъ-же опытахъ соѳдииевія 
аммоніеваго типа получались прямо изъ индивидуальныхъ магній-
органнческихъ соединены, т.-е., следовательно, путемъ реакціи 
прямого присоедпненія къ этпмъ послѣднимъ азотпстыхъ ве-
ществъ. Преимущество послѣдняго метода перѳдъ первымъ заклю
чается, во-первыхъ, въ томъ, что онъ позволяетъ получать не 
только такіе комплексы, теплота образованія которыхъ изъ бли-
жайшихъ компонентовъ больше теплоты образованія эфирныхъ 
комплексовъ, но и такіе, теплота образования которыхъ меньше 
теплоты образованія пислѣдннхъ; во вторыхъ—въ томъ, что при 
употребленіп этого метода мы имѣемъ больше шансовъ относи
тельно чистоты получаемаго продукта, ибо при одновременномъ 
присутствіп эфира и амина, по крайней мѣрѣ—въ нѣкоторыхъ 
случаяхъ, мы можемъ ожидать явленія распредѣлеиія индиви
дуальнаго магній-органпческаго соединенія между эфпромъ и амн-
номъ, въ результатѣ чего можетъ получиться смѣсь оксоніевыхъ 
и аммоніевыхъ соедпненій. 

Для получения магніп-аммоніевыхъ соединений я взялъ впачалѣ 
какъ простѣйшія азотистыя соединенна типа N R 3 , гдѣ R—жирные 

1) Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 13, II. 100; Chem. Centr-Bl. 
1004, II, 836. 

2 ) Berl. Bei-. 38, 3017. 
3 ) Ж. P. Ф.-Х. 0. 38, 6S1. . 
4 ) Proc. Chem. Soc. 21. 227; Journ. Chem. Soc. 87, 1469. 
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или ароматическіе радикалы, такъ и болѣѳ сложный азотистыя 
соединеиія, но также третичиаго характера, въ родѣ пиридина и 
хииолшіа, но такъ-какъ отношеиія послѣдиихъ къ ипдивидуаль-
иымъ' магній-органическпмъ соеднненіямъ,—особенно при термо-
химическомъ изслѣдоваиіи,—со-всѣмъ отличаются отъ отношеній 
проствйшихъ третичныхъ аминовъ, то мнѣ пришлось выдѣлить 
ихъ въ особую группу, вслѣдствіѳ чего я останавливаюсь въ 
данной главѣ исключительно на комплексахъ съ простѣйшими 
третичными аминами типа Ш\ 3 , азотный атомъ которыхъ отли
чается болѣѳ онредѣленнымп функціямн. 

Аминные комплексы этого рода образуются, также какъ и 
эфирные комплексы, при простомъ дѣйствіи въ обыкновенныхъ 
условіяхъ на нпдивндуальныя магній-органическія соедішеиія тре
тичныхъ аминовъ. По своему впѣшнему виду они представляютъ 
изъ себя твѳрдыя рыхлыя бѣлыя вещества,—въ случаѣ низшихъ 
жврныхъ аминовъ—хорошо растворимыя въ бензолѣ и нерас-
творпмыя въ беизннѣ, въ случаѣ-же высшнхъ жирпыхъ и аро-
ыатичеокихъ аминовъ—трудно растворимыя пли совсѣмъ не рас
творимыя ни въ бензппѣ, ни въ бензолѣ. Ихъ химпческія свойства, 
въ смыслѣ дѣйствія ихъ на карбонильный органическія соеди-
ненія, на воду и т. д., повидішому, ипчѣмъ не отличаются отъ 
подобнаго-же дѣйствія эфпрпыхъ комплексовъ, чѣмъ и доказы
вается ихъ принципіальная аналогія съ послѣдними. Это ихъ 
сходство можно отмѣтить н въ ихъ номенклатуре, если дать 
аминнымъ комплексамъ названіе, аналогичное названію эфпрныхъ 
комплексовъ; если удержать для послѣднихъ названіе о ф и-
р а т ы > , то первымъ слѣдуетъ дать названіе < а м и н а т ы > . 

Но между тѣми н другими комплексами есть и нѣкоторыя 
разлпчія, и прежде всего — различіе въ составѣ. Въ то время, 
какъ простые эфпры при обыкновенныхъ условіяхъ присоеди
няются къ молекулѣ индивидуалышхъ магпій-органическпхъ со-

..едішепій въ количестве какъ одной, такъ и двухъ молекулъ, 
третичные амины при тѣхъ-же условіяхъ присоединяются въ ко
личестве, только одной молекулы, такъ-что составь получающихся 
при этомъ амннатовъ выразится формулой: 

RMgJ .NRj , . 
9* 
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Почему амина присоединяется меньше, чѣмъ эфира — сказать 
пока трудно, но нельзя не отмѣтить, что вообще при образовапіи 
комплексовъ очень часто азотистыхъ соедпнѳній присоединяется 
меньше, чѣмъ кислородныхъ; па этомъ именно основано и положе-
ніе W e r n e r ' a ') объ опрѳдѣленіи его <коордннаціовнаго числа> 
пзъ состава амміачныхъ и ампнныхъ комплексовъ, но не изъ 
состава, напр., гпдратовъ, количество молекулъ воды въ которыхъ 
часто превышаѳтъ это <число. 

Что касается строенія этихъ соѳдинепін, то тутъ прежде всего-
выдвигаются двѣ возможности, выражающіяся схемами: 

R. R R J 
I. R - 7 N / и IL R ^ N / 

R ' N M g J R MgR 

вполнѣ аналогичными схемамъ, который мы пмѣлп при моноэфи-
ратахъ. Какъ и при эфиратахъ, это,—конечно, не едпнствѳнныя 
теоретически возможныя формы присоединенія R M g J къ тре-
тпчнымъ аминамъ, по всетаки это,—по моему миѣпію,—формы, 
напболѣе вѣроятныя. Въ своихъ первыхъ изслѣдованіяхъ я 
воздержался отъ выраженія этихъ соединеиій конституционной 
формулой, a затѣмъ, когда но слѣдующимъ моимъ изслѣдова-
ніямъ для эфириыхъ комилексовъ оказалась болѣе вѣроятной 
оксовіевая формула В а е у е г'а п V і 11 i g е г'а, то по аналогіп 
съ послѣднпмп п для ампнныхъ комплексовъ стала болѣе вѣроят-
ной аммоніевая формула II тина. Такъ это и было понято, напр., 
г-омъ T i n g l e 2), какъ это видно изъ его обзора моихъ работъ 
въ <Àmer. Cliem. Journ.>; тѣмъ не менѣе, занявшись пзслѣдо-
ваніемъ эфпрныхъ комплексовъ, я до 1907 г. не имѣлъ случая 
указать на это, вслѣдствіе чего и вызвалъ справедливое парека-
ніе со стороны B l a i s e ' a 3 ) . Но я не согласенъ съ мпѣиіемъ 
B l a i s e ' a , что будто-бы выборъ между этими формулами можно 
сдѣлать на основапіи разложепія ампнныхъ комплексовъ водой, 

1 ) А. W e r n e r . „Nuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorg. 
Chemie". 1905 г., стр. 110. 

-) Amer. Chem. Journ. 35, 94. 
3 ) Bull. Soc. Chim. [3] 35. 90. ' 
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ибо разложеніе водой по обѣимъ формуламъ должно насъ при
вести къ однпмъ п тѣыъ-же продуктамъ: 

I. > т < - f H , 0 = ^ N < ( + y , M g J 9 4 - % M g ( O H ) , = 
7 x M g J x I I 

= 7 N - f R H + % M g J 2 + y 2 M g ( O H ) a 

II. -7N/ - j - H , 0 = - W + R H = 
x MgR x x M g . O H 

= ^ N + % M g J , - f % Mg(OH) a -fïffl 

и ни въ какомъ ' случаѣ не ыожетъ получиться, по моему мнѣнію, 
при этомъ R 4 N . O H , какъ предполагаете B l a i s e . Несмотря 
на это, B l a i s e вполнѣ правъ, говоря, что, по аналогіи съ 
оксоніевыми соедшіеніями, магній-аммоніевымъ соединеніямъ .слѣ-
дуетъ придать формулу II типа — это давнишнее мое мнѣніе я 
могу подтвердить въ настоящее время и опытами, которые будутъ 
описаны въ Ш части. 

Съ точки зрѣнія принятой формулы процессъ присоѳдпненія 
индивидуальныхъ магній-органическихъ соединений къ третпчнымъ 
ампнамъ будетъ состоять, во-первыхъ, въ разрывѣ маишьоргани-
ческаго соединенія на групиы J п Mgit, а уже затѣмъ—въ при
соединены этихъ группъ къ азотному атому амина. Тепло, выдѣ-
ляющееся при этой операціи, будетъ выражать « т е п л о т у о б-
р а з о в а н і я м а г н і й - а м м о н і е в ы х ъ с о е д п н е н і й и з ъ 
и х ъ б л п ж а й ш и х ъ к о м п о н е л т о в ъ > . Если это тепло 
выразить черезъ Q, то весь процессъ выразится слѣдующпмъ 
термическимъ уравнеиіемъ: 

гдѣ R магній-органическаго соедпнепія выражаетъ во всѣхъ ниже-
слѣдующихъ опытахъ одинъ и тотъ-же радикалъ, a N R 3 — въ 

[RMg Jj-f-NRs ==RMg J . N R 3 + Q , 
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разлпчпыхъ опытахъ различные ампны какъ съ жирными, такъ 
п съ ароматическими радикалами. 

Такимъ образомъ это изслѣдованіе должно было показать влія-
ніе радикаловъ на характеръ азотнаго атома амина; a сравнеиіе 
результатовъ даннаго пзслѣдованія съ результатами ранѣе произве
денная мною подобнаго-же пзслѣдованія въ ряду оксопіевыхъ 
соединены должно было выяснить, насколько далеко простирается 
аналогія между кислородными и азотистыми соединеніямн въ 
смыслѣ вліянія на нхъ центральные атомы—-кослородъ и азотъ,— 
разлнчпыхъ органическихъ радикаловъ, при проявлены ихъ до-
полнительныхъ валентностей, а также—показать относительный 
количества энергіи, выдѣляющепся въ формѣ тепла при образо
ваны аналогичныхъ оксоніевыхъ и аммоніевыхъ соединеній. 

Процессъ превращенія индпвидуальнаго магиій-органическая 
соѳдиненія въ соедипенія аммоніеваго типа происходнлъ при на
личности слѣдующихъ веществъ: 1) индпвидуальнаго магній-орга-
ническаго соединенія, 2) третичная амина и 3) бензола. Для ха
рактеристики опытовъ необходимо сдѣлать пѣкоторыя замѣчанія 
о каждомъ изъ этихъ веществъ. 

Въ качествѣ индпвидуальнаго магвій-органическаго соедипенія, 
какъ уже было упомянуто выше, служило одно и то - же ве
щество, а именно C 3 H 7 M g J ; выборъ этого вещества объясняется 
тѣмъ обстоятельствомъ, что оно нзъ всѣхъ простѣйшихъ пндіі-
впдуальныхъ магній-органическихъ соединеній получается паиболѣѳ 
легко и паиболѣе чисто; о количественной сторонѣ полученія 
C 3 H 7 M g J можно судить по разложевію этого соѳдпиепія водой; 
слѣдующіе два анализа могутъ дать представленіе объ этой сто
роне дѣла: 

I. Для полученія C 3H7MgJ было взято 0,6132 гр. Mg (съ поправкой ва 
прішѣси, въ кол. 0,7%). 

, По разложены ыагшГі-оргашіческаго соедішепія водой было получена 
606 куб. см. сухого газа при 19° н 750 им. давл. 

Приведя газъ къ нормальвымъ условіямъ, получнмъ 559,0 куб. см. 
А по теоріи для выше-указ. колич. C 3 H 7 MgJra3a требуется 572,8'куб. 

см. Разница 2,4%. 
II. Для полученія C 3 H 7 M g J было взято: 0,6028 гр. Mg (съ поправкой 

па ііримѣси, въ кол. 0,7°/ 0 ) . 
По разложеніи водой ыагвіп-оргапііческаго соедішепія было получено 

604 куб. см. сухого газа при 20° и 746 мм, давл. 
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Приведя газъ къ пормадышмъ условіямъ, получнмъ 552,3 куб. см. 
А по теоріи для выше-указаппаго количества CoHjMgJ таза требуется 

563,1 куб. см. Разница 2,0%. 

По если не регулировать точно теченіе реакціи пли при окон-
чаиін реакцін продукта слишкомъ подгрѣвать, то эта разница 
повышается до 6% и даже до 8%-

Детали полученія нпдивидуальвыхъ магній-органическихъ со
единены мною были описаны раньше; здѣсь только слѣдуета за-
мѣтить, что при этомъ брался нзбытокъ іодюра, что важно потому, 
что при изслѣдуемой реакціи въ калориметрическую камеру при
ливался третичный аминъ; слѣдовательно, является вопросъ, не 
могъ-ли болѣе или менѣе замѣтно вліять на териическпй эффекта 
остающейся при приготовленіи магній-органпческпхъ соединений 
нзбытокъ іодюра? 

Можно было предполагать, что третичный аминъ при опы-
тахъ будетъ замѣтно дѣйствовать на пзбытокъ іодюра, но непо
средственное изслѣдованіе этого вопроса показало обратное: въ 
калориметрическую камеру, въ растворѣ бензола, помѣщался 
пропнліодидъ и къ нему приливались употреблявшиеся въ опы-
тахъ амины, при чемъ наблиодалось только ничтожно^ замедление 
паденія температуры въ течение 1—2 мин., послѣ чего темпера
тура правильно ииродолжала понижаться прежнимъ темпомъ, и 
такъ продолжалось въ теченіе 15 минута и больше. Убѣдившись 
въ этомъ, я предположил^ не мѣвяется-ли описанная картина въ 
присутствие C 3 H 7 M g J , ню опять-таки непосредственные опыты съ 
внесеніемъ въ камеру неболыппхъ количествъ C 3 H 7 M g J убѣдилп 
меня, что магпій-органическое соединение никакого взаимодѣйствія 
между іодюромъ и аминномъ въ замѣтиой степени не вызываетъ. 
Этимъ устранялось и сдѣланное предположение. Такимъ образомъ, 
хотя третичные амины съ іодюрамп" несомнѣнио реагирунотъ, 
однако скорость этой реакціп въ условіяхъ опытовъ такъ мала, 
что пранстпческп съ полпнымъ правомъ можно было совершенно 
ее игнорировать. 

Служившие для опытовъ третичные амины передъ опытами 
тщательно перегонялись надъ мѳталлпческимъ натріемъ, при чемъ 
собирались погоны при строго-соотвѣтствунощихъ каждому амину 
температурахъ. При дѣйствии ииа магпій-органическія соединения 
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они совершенно не выдѣляли пузырьковъ газа, что можетъ во
обще служить хорошимъ доказательством!, ихъ чистоты. 

Наконѳцъ, что касается бензола, то оиъ также пѳредъ опы
тами перегонялся надъ металлическимъ натріемъ. 

Въ тѣхъ случаяхъ, когда для опытовъ съ бензоломъ служили 
третичные ампны, содержащие въ своѳмъ составѣ исключительно 
простѣйшпе радикалы, по окончании • операции получался густой 
растворъ, ибо образующиеся при этомъ аминные комплексы хорошо 
растворимы въ беиизолѣ; наоборотъ—въ случаѣ высшихъ жирныхъ 
(съ радикалами С 5 Н П ) и особенно ароматическихъ аминовъ, или 
точн-пѣе — жирно-ароматическпхъ, ибо я бралъ такіе третичныв 
ампны, у которыхъ изъ трехъ радикаловъ было только по одному 
ароматическому, получались вещества нерастворимый или трудно-
растворпмыя въ бензолѣ. 

Самые оиыты производились слѣдующимъ образомъ. Послѣ 
приготовления пндивндуальныхъ магній-органическихъ соедннеиііи 
непосредственно въ той камерѣ, въ которой производился опытъ, 
брался третичный аминъ іи отвѣшпвался ииепосредственно въ той 
капательной вороикѣ, пзъ которой онъ выпускался во время опыта. 
Амина при этомъ я бралъ почти точно теоретическое количество, 
впрочемъ избытокъ его нисколько не измѣняетъ сущности дѣла, ибо 
въ реакцію вступаетъ всегда только одна молекула амииіа. Послѣ 
установки каморы въ калориметрѣ и десяти промежутисовъ (5 мпи.) 
начальнаго періода сразу вводиилось въ камеру все количество 
третичнаго амина въ растворѣ бепзола и реакционная смѣсь подвер
галась тщательному перемѣшиванію при помощи платиновой мѣ-
шалки. Капательная воронка омывалась затѣмъ отвѣшеннымъ ко-
личествомъ абсолютнаги беиізола, который уносилъ съ собой въ 
камеру послѣднія • части амина. При этихъ условіяхъ главный 
неріодъ длился отъ 4 до 6 минутъ, {послѣ чего дѣлалось еще 
десять отсчитываній, которыя составляли конечный періодъ, и 
опытъ считался законченнымъ. 

Результаты опытовъ представлены въ слѣдующихъ шести 
таблицахъ, въ которыхъ указаны: 1) количества Mg, иодюра иі 
бензола, которыя служили для приготовление индивидуальныхъ 
магній-органическихъ соедииенпій; 2) количество амина, которое 
бралось для опыта, при чемъ въ первыхъ трехъ таблицахъ пред-
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ставлены опыты съ аминами жирнаго ряда: тріэтилампномъ, три-
пропиламнномъ и тріизоамиламиномъ, а въ послѣдующпхъ трехъ— 
опыты съ аминами ароматпческаго ряда: диметиланплиномъ, ди-
метнл-о-толуидиномъ и діэтпланилиномъ: 3) водное значепіѳ ка
лориметрической системы — W ; 4) подъемъ температуры съ по
правкой на радіацію t»—U{-\-t,)\ 5) добавочное количество тепла, 
вносимое съ третичнымъ амнномъ и служившимъ для его раство
рения бензоломъ—q; наконецъ 6) термическій эффектъ Q, какъ 
непосредственно найденный на взятое количество индивидуаль
наго магній-органическаго соединенія, въ малыхъ калоріяхъ, такъ 
и вычисленный на граммолѳкулу, въ болыпихъ калоріяхъ и ки-
лоджауляхъ. 

Т А Б Л И Ц А I. 

R M g J - K C i H j J j N 

о 
RMgJ Q 

гш
т 

W L + q 
Ояытъ 

cal. 

Gr.-Mol. 
о 

ѵ~, 
'M. 

Mg C 6 H ß 

г л 

cS' 
L + 

Ояытъ 

cal. Cal. J. 

1 0.G334 7.8 13.1 2.72 743.3 0.415 0 308.2 11.68 48.88 

2 0.5747 7.0 12.3 2.47 741.1 0.378 —0.4 280.5 11.71 49.00 

11.70 48.94 

Т А Б Л И Ц А II. 

RMgJ + ( C 3 H T ) 3 K 

ca о 
RMgJ Q 

E-
Я 

l 8 + 
-i— 4—S 

q Оіштъ 
cal. 

Gr.-Mol. 
о Mg C 3 H 7 J C 0 H G 

l 8 + 
-i— 4—S 

Оіштъ 
cal. Cel. J . 

о 0.619S 7.3 14.9 3.73 742.5 0.364 0 269.9 10.45 43.71 

4 0.6158 7.1 15.6 3.70 743.2 0.352 —0.1 261.5 10.19 42.63 

10.82 43.17 
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T A Б Л H Ц A III. 
EMg,T + (C 3II|.) 3N 

b 
E M g J 

0 ^"T4 
Q 

П
Ы

Т 

ГО W ls + q Опыта 

cal. 

Gr.-Mol. 
о Mg C 3 H - J C e H G 

o_ 

ls + Опыта 

cal. Cal. J . 

0 0.6255 S.3 11.9 6 00 746.5 0.308 —1.8 231.9 8.90 37.23 

6 0 . 6 3 « 7.4 13.4 G.21 742.3 0.325 +0.9 240.4 9.09 3S.02 

9.00 37.62 

Т А Б Л И Ц А I V . 

E M g J + C C H 3 N(CH 3 ) , 

-4 
H 
О 

E M g J SI 
Q , 

Ë W 1 4- q 
Опытв 

cal. 

Gr.-Mol. 
5 Mg C 3 H 7 J с6н6 

cf 

^ - j - Опытв 

cal. Cal. ,T. 

7 0.6167 7.2 13.7 3.17 742.2 0.131 0 97.1 3.78 15.S1 

8 0.6106 7.6 12.9 3.10 743.1 0.131 0 97.6 3.83 16.02 

3.81 15.91 

Т А Б Л И Ц А V . 

E M g J •+ С Н 3 . С с И 4 . К ( С Н 3 ) о 
Л' 

я p 
E M g J 

n 

G 
-К» . ~~ 

Q 

3 W [ + q 
Опытъ 

cal. 

Gr.-Mol. 
0 

Mg C 3 II 7 J СсНб 
to 

o_ 
ьн 
О 

[ + Опытъ 

cal. Cal. J . 

9 0.6100 7.2 13,3 3,48 742,6 0,034 +0,8 24,5 0,96 4,02 

10 0,6255 7,9 12,7 3,58 744,8 0,035 0 26,1 1,00 4,18 

0,98 4,10 
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Т А Б Л И Ц л V I . 

RMgJ + CeH.,N(CäH^o 

р 

K M g J 
CI 

? | 
О , 

Уі 

Q 

Г" 

CI 

? | 
О , 

Уі W 1 + 
н - Г ^—' 

q Опытъ 

cal. 

Gr.-Mol. 
О 

Mg С 3Н 7Л СгДі(і 

О 

1 + 
н - Г ^—' 

Опытъ 

cal. Cal. J . 

11 0 . 6 3 0 U G.9 13.G 3.98 744.0 0.028 0 20.9 0.79 3.30 

12 0.0254 7.4 13.2 3.95 743.0 0.027 0 20.4 0.78 3.2G 

0.78 3.28 

Данные опыты показываютъ, что индивидуальный магній-орга-
шіческія соедпненія способны давать съ третичными аминами ком
плексы, вполнѣ аналогичные моноэфиратамъ, выдѣляя при этомъ 
болѣе или менѣе значительное количество тепла, но не даютъ, 
по крайней мѣрѣ при обыкновенныхъ условіяхъ, комплексовъ, 
аналогнчныхъ двуэфиратамъ. 

Въ виду того, что комплексныя соединенія съ третичными 
аминами сравнительно очень рѣдкп 1 ), изслѣдованные комплексы 
пріобрѣтаютъ особый интересъ, указывая вмѣстѣ съ тѣмъ на 
повышенную способность у пндивидуальныхъ магній-органпческихъ 
соедшіепій къ образованію комплексныхъ соединеній вообще. 

Что касается далѣе вліяаія радикаловъ на термическій эффектъ 
присоѳдиненія трѳтпчішхъ ампновъ, a следовательно, говоря во
обще, на характеръ азотнаго атома, то изъ полученныхъ цифръ 
можно видѣть, что въ жирномъ ряду съ увеличеніемъ массы радика
ловъ характеръ азотнаго атома измѣняется такимъ образомъ, что 
термическій эффектъ присоединенія аминовъ медленно уменьшается; 
при переходѣ-же отъ жирныхъ къ ароматическимъ аминамъ сразу 
наблюдается сильное отрицательное вліяніе ароыатическихъ ра
дикаловъ, выражающееся въ рѣзкомъ пониженіи термическаго 
•эффекта, нисходящемъ почти до нуля. Если сопоставить вліяиіе 
радикаловъ на азотный атомъ съ вліяніемъ ихъ на кислородный 

'j Ср. „йзслѣдованія въ области комплексныхъ соедштенш". Дисеерта-
ція Л. А. Чу г а е в а, стр. 140. 
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атомъ, что было описано въ гл. VII , поскольку объ этомъ можно 
заключить по термическпмъ эффектамъ присоединения къ одпому ц 
тому-же магпій-оргаиическому соедппенію ( C 3 H 7 M g J ) простыхъ 
эфнровъ и третичныхъ ампновъ, то между этими вліяніями на
блюдается замѣчателышй параллелизмъ, что видно изъ слѣдупо-
пцихъ сопоставлений: 

Оксоиіевые комплексы. Азімоніевые комплексы. 

ОД . 0 . с.,н3  6,63 Cal. (C2H3)3N 11.70 Cal. 

с3н7 . 0 . С. 2Н 3  6,15 „ rC3H:)3îsT 10,32 „ 

с3н„ . 0 . С ,Н 3  5,91 „ ( C j H u ) s X 9,00 „ 

C 6 H S . 0 . C H 3 бл. къ 0 С 6 Нз . Х(СНз)., 8,81 „ 

. Ü . CoHj бл. къ 0 С С Н 3 . К ( С 2 1 У 4 ; 0,78 „ 

Изъ сравнения цифръ по горпзонтальнымъ рядамъ впдпо также, 
что при образованіп аммоніевыхъ соединений выдѣляется больше 
тепла, чѣмъ при образованіп соотвѣтствующнхъ оксоиіевыхъ со
единений. Этотъ выводъ съ качественной стороны можно было 
предвидеть на основании всего того, что намъ извѣстно объ аммо-
ниевыхъ н оксоніѳвыхъ соедпненіяхъ, по данная таблица даетъ, 
кромѣ того, количествепныя соотношенія, и при этомъ въ при-
мѣненіи къ такимъ легко-подвижнымъ въ химическомъ. смыслѣ 
соединеніямъ, какъ магній-органическія соединения, и въ такой 
средѣ, въ которой исключено вліяніе ионизации. 

Въ заключение слѣдуеть замѣтить, что данпыя изслѣдованія 
стали возможны лишь сь полученіемъ индивидуальныхъ магній-
органическпхъ соединепій, которыя, вслѣдствіѳ своего орнгиналь 
наго положенія въ ряду солей, я надѣюсь, дадутъ возможность 
освѣтнть п пѣкоторые другіе основные вопросы изъ области ком-
плексныхъ соединений. 



Г Л А В А X . 

Отношеніе индивидуальных^ магній-органическихъ 
соединеніи къ органическимъ окисямъ. 

Вслѣдствіѳ сходства въ строеніи между простыми эфирами и 
органическими окисями, что можно впдѣть, напр., изъ слѣдую-
щихъ формулъ: 

весьма естественно было предположить, что и органпческія окиси 
будугь давать съ индивидуальными магпій-органпческпмп соедине-
ніями такіе-же комплексы, какіѳ даютъ простые эфиры. 

Первымъ изслѣдователемъ дѣйствія магиій органпчесьихъ со-
единеній на органпческія окисп, какъ было упомянуто въ гл. VIII , 
былъ B l a i s e 1 ) , который, однако-жъ, былъ запнтересованъ при 
своемъ изсдѣдованіи не столько промежуточными комплексами, 
сколько конечными продуктами реакціи. Но, разбирая его изслѣ-
дованіе, G г i g n а r d -) показалъ, что если вести эту реакцію 
при температурахъ ниже 0°, около, напр.—15°, то въ первой 
стадіп этой реакціп образуются комплексы, при разложеніп водой 
которыхъ обратно регенерируются окиси въ свободномъ состояніп; 
при нагрѣваніи же до кппѣнія эфира эти комплексы превращаются 
въ новыя еложныя магній-органнческія соеднненія, которыя прп 
дѣйствіи воды даютъ уже первичные алкоголи, по схемѣ: 

>) Compt. Rend. 134, 551 

-) Compt. Bend. 136, 12GO; Bull. Soc. Chim. [3] 29, 944. 

C 2 H 5 
\ , 

C E L 
)0 и I ">0 

C H , C . 2 H 5 
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СН, СН.Л1. Но 0 CHo.R 
I )>0 - f R M g X = I • > [ 
СБ./ CHo.O.MgX (JH 2 .OH 

Но той температурной грани, при переходѣ черезъ которую 
совершается превращение комплексных! соедішепін въ магнміаль-
пые алкоголяты, G г i g n a r d въ своихъ работахъ точно не ука-
залъ, такъ-что осталось пеизвѣстнымъ, могутъ-ли существовать 
эти комплексы прп обыкновенной температурѣ, т. е. при 18°—20°, 
пли нѣтъ. 

Затѣмъ, болѣе подробпымъ изученіемъ дѣйствія магній-орга-
нпческпхъ соединений на органическія оквсп занялся H e n r y l). 
Въ перьыхъ свопхъ работахъ по этому вопросу онъ показалъ, 
что прп дѣйствіи магній-органическихъ соедпненій на окись не-
симметричнаго диметилэтилена или изобутилсна и послѣдующемъ 
разложеніи водой получаются не первичные и не третичные ал-
коголп, которые по аналогіи съ предыдущимъ могли-бы при этомъ 
образоваться, а именно—вторичные алкоголп. На основании этпхъ 
ислѣдованій необходимо было допустить, что при дѣйствіп магній-
органнческпхъ соединений на упомянутую органическую окись 
предварительно пропсходптъ изомеризация ея въ соотвѣтствующій 
альдегидъ, который уже затѣмъ съ магній-органпческими соедине-
ніямп даетъ вторичные алкоголп, что можно выразить слѣдующѳй 
схемой: 

СН, СН3 СЫ3 СН3 СНз СН," СН3 СН3 

V \ / \ / 
С ч > СН > СН > СН 

І > ° I I Л I / R 

CH., СН:0 С Н < С Н \ 
OMgX ОН 

Такимъ образомъ результаты этого нзслѣдовапія какъ-будто 
протпворѣчпли тому, что было найдено G r i g n а r d'oMv. впро
чем! H e n r y 2 ) к ! этпмъ свопмъ взслѣдованіямъ добавляет!, 
что при дѣйствіи на магній-органическія соединения непосред-

>) Compt. Rend. 145. 21. 
ä ) Compt. Bend. 145J 154. 
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ственпо газообразной окиси этилена, дѣйствитѳльно, образуются 
первичные алкоголп. 

При подобиомъ-же дѣйствіп магпіи-органическихъ соединепій на 
окись симмѳтричнаго диметилэтилена H e н r y J) получшіъ исклю
чительно третичный алкоголь. Результаты этого опыта трѳбуютъ 
допущѳиія, аналогичная тому, какое было сдѣлано въ предыдущѳыъ 
случаѣ, а именно—подобной-же предварительной изомеризаціи 
этой окиси въ кетонъ, который съ магній-органическими соеди-
неніямн п долженъ былъ дать третичный алкоголь по схемѣ: 

СН3 СН3 СН 3 СН3 

I I I I 
СИ > СБо > СЕо > CH., 
I > 0 I I II I Л 
СН С:0 С < С< 
I 1 1 OMgX I он 
СН3 сн8 сн3 сн3 

При дальиѣншемъ изслѣдованіп оказалось, однако, что такой 
ходъ не является все-таки общимъ ходомъ для всѣхъ замѣщен-
БЫХЪ окисей. Уклоненіе отъ этого хода было указано и выше, на 
прнмѣрѣ незаыѣщенной окиси этилена, но H e n r y удалось об
наружить то-же самое, дальше, и при окиси метилэтилена или 

• пропилена. По его взслѣдованіямъ оказалось, что окись пропи
лена при дѣиствіп на магній-органйческія соединепія даетъ вто
ричный алкоголь такого рода, по которому можно судить, что въ 
этомъ случаѣ предварительной изомеризаціи окиси въ кетонъ или 
альдегпдъ не было. Процессъ въ этомъ случаѣ долженъ быть 
выраженъ слѣдующимъ уравненіемъ: 

СН3 СН3 СН3 

C R > C H . O . M g X > Ш.ОН 
I / О I I 

C H 2 CHo.R ОН, .11 

Еще раньше, судя по конечнымъ продуктамъ дѣпствія ыаг-
ніГі-органнческпхъ соединеній на хлоризобутиральдегидъ п эфиръ 

J ) Compt. Krad. 145. 453. 
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дпметплхлоруксусной кислоты, а также—по дѣйствію магній-орга-
ннческпхъ соединеній на окись трпметилэтнлена, H e n r y 3) дол-
женъ былъ допустить точно такой-жѳ механизмъ превращеній 
для слѣдующихъ окисей: 

СН3 СЫ3 СН3 СН3 

\ / \ / 

І / О и I > 0 
ОН С 
I / \ 

СНз СНз с н 3 

Всѣ эти факты наводили на мысль, что дѣйствіѳ магній-орга-
ническпхъ соединенін на окиси, въ зависимости отъ строенія по-
слѣднпхъ прпнимаетъ весьма разнообразные виды, что исключало 
возможность подведенія пхъ подъ одну общую схему. 

Что касается далѣе вопроса объ образов.анін при этихъ про-
цессахъ промежуточныхъ комплексовъ, то H e n r y въ свопхъ 
работахъ указываете, что при НИЗКИХЪ температурахъ вначалѣ 
образуются продукты прпсоединенія, которые лишь прп нагрѣва-
ніп или продолжптельномъ дѣйствіи въ теченіѳ нѣсколькнхъ дней 
превращаются нацѣло въ алкоголяты. 

Прп изучепіп дѣйствія магній-органпческихъ соедпненій на 
окись трпметилэтплена H e n r y болѣѳ определенно замѣчаетъ, 
что это превращеніе совершается очень легко уже прп обыкно
венной температурѣ, такъ—что стадіа истинныхъ комплексовъ, 
напр., формулы: 

СН3 СН3 

О J 
1 > о < 

СН MgR 

СНз 
имѣетъ здѣсь такое кратковременное существованіе, что она 
представляется въ этихъ условіяхъ имѣющей скорѣе только мыс
лимое, чѣмъ реальное значеніе. 

•) Bull. Acad. roy. Belgique 1907, 162; Centr.-Bl. 1907, II, 445; 
Compt. Eend. 144, 308. 
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Во всѣхъ этихъ, казавшихся очень разрозненными, фактахъ 
F o u r n e a u и T i f f e n e a i x 1 ) подмѣтнли нѣкоторую закон
ность, для установления которой они воспользовались главнымъ 
образомъ выше-излолсенными изслѣдованіями H e n r y . По ихъ 
ІШѢІІІЮ, дѣйствіе магній-оргаиическпхъ соединении на окиси, въ 
зависимости отъ того, является-лн окись моно-замѣщенной или 
дп-замѣщеняой, въ послѣднемъ случаѣ — несимметрическаго сло
жения, совершается по слѣдуиоицимъ двумъ схемамъ: 

при первой изъ которыхъ не наблюдается предварительной 
пзонеризацш окиси въ альдегидъ или кетонъ, прп второй — 
такая нзомерпзація является необходимой промежуточной ста-
діей. Эта разница въ отношеніяхъ окисей къ магвш-органнче-
скимъ соѳднненіямъ можетъ быть поставлена въ связь съ харак-
теромъ замѣщенія въ тѣхъ и другихъ соеднееніяхъ углеродныхъ ато-
мовъ, ибо въ первомъ случаѣ наиболѣе замѣщеннымъ звеномъ 
является углеродный радикалъ вторичнаго замѣщенія, во второмъ 
случаѣ—углеродный радикалъ третичнаго замѣщенія, что можно 
представить слѣдующимп схемами: 

I. П . 
I \ / 

СН— и С— 

Насколько общін характеръ можѳтъ быть- приписанъ этой за
конности—опредѣлить пока трудно, но нельзя при этомъ не ука-

') Compt. Eetul. 145, 437. 
10 
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зать на одинъ фактъ, отношѳніе котораго ісъ этой законности до 
сихъ поръ остается еще не совсѣыъ выяснениимъ. Мы имѣемъ въ 
виду отношеніе къ магній-органпческпмъ соедииеиіямъ эшіхлор-
гндрпна, изученію превращеній котораго въ даиныхъ уеловіяхъ 
были посвящены работы I о ц и ч a *), K l i n g'a "-) R i e d e Гя 3) 
и сампхъ F o u r n e a u и T i f f e n e a u *). Если образование въ 
результатѣ этого процесса побочнаго продукта, представляющаго 
изъ себя днгалопдный гидринъ глицерина, объяснить по G г i g-
11 а r d'y нослѣдуіощпмъ дѣйствіемъ, при разложеніи водой, солей 
ыагнія на непрореагировавшую часть эппхлоргидрииа, то весь 
процессъ при этомъ болѣе или менѣе правильно можно пред
ставить въ смыслѣ слѣдующихъ двухъ схемъ: 

при которыхъ не требуется допущенія предварительной изомерп-
заціп, что даетъ возможность подвести, хотя и съ некоторыми 
оговоркамп, и этотъ фактъ подъ I типъ правилъ F o u r n e a u 
и T i f f e n e a u 5 ) . 

*) Ж. Р. Ф.-Х. О. 34, 96; 36, 6 
2 ) Compt. Rend. 137, 756; Bull. Soc. Chim. [3]. 31, 14. 
3 ) Patent. Centr.-Bl. 1907, I. 1607 
4 ) Bull . Soc. Chim. [4] 1, 1227. 
5 ) Въ общихъ чертахъ іаково-же отношепіе эпихлоргидріша и къ цішк-

органичесишъ соедппеніямъ, что ыожпо видѣть изъ работы, сдѣлаииоіі, подъ 
руководствозгьА. M . З а й ц е в а , Ы. Л а п а т к и н ы ы ъ (Ж. Р. Ф.-Х. О. 16, 
732). Но что касается другихъ окисей, ванр. окиси этилена и изобути-
лепа, то по изслѣдовапіямъ К а ш и р с к а г о (Ль. Р. Ф.-Х. О. 13, 76) 
и П а в л и п о в а (Дпссертація Е . Е. В а ш е р а стр. 60) оказалось, что 
подъ вліяніемъ цпнк-этпла эти окиси пе подвергаются пшсакимъ измѣпеніямъ, 
Вопросъ-же объ отиощенііг окисей, въ случаѣ проиежуточпаго образовапія 
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Изъ всего этого видно, что отношение отдѣлышхъ окисей къ 
магній-органпческимъ еоединеніямъ весьма разнообразно, по это 
разнообразіе виступаетъ только съ того момента, КОГДУ молекула 
окиси испытываетъ коренное констнтуціоноое преобразованіе, вт> 
первой-лее стадіи, въ которой образуются истинные комплексы 
окисей съ магпіп-органпческимп соединеніямн, но которая въ из-
вѣстпыхъ условіяхъ является почти мимолетной,—можно полагать, 
что всѣ окпен даютъ однородные комплексы, образующіеся на 
счетъ дополнительныхъ атомностей ихъ кислородпаго атома. Къ 
сожалѣнію, въ выше-упомяиутыхъ работахъ не были точно ука
заны тѣ температурныя границы, въ которыхъ возможно суще
ствование этихъ комплексовъ, такъ-же, какъ не было указано 
дѣнствіе на магній-органпческія соединенія избытка окисей, при 
которомъ, если-бы и образовались путемъ дѣйствія первой моле
кулы алкоголяты, то путемъ дѣйствія второй молекулы этп алко-
голяты могли-бы все-таки дать истинные оксоніевые комплексы, 
аналогичные тѣмъ комплексамъ, которые были указаны G r i g -
n а г сГомъ 3) n В г а с h і п'омъ 2) съ простыми эфирами, и кото-
рымъ можно дать слѣдующее строение: 

Для простыхъ эфировъ: Для органическихъ окисей: 

ROMg. ,R R O M g CH., X > 0 < | * 
J R J C H 2 

Отпошепіе окисей къ магній - органи,ч§скимъ соединеніямъ 
интересовало насъ въ нашемъ экспериментальномъ изслѣдованіи 
главпымъ образомъ съ точкп зрѣнія образования оксоніевыхъ 
комплексовъ, но, вмѣстѣ съ тѣмъ, на основаніи полученныхъ 

.ихъ при дѣВствіи щшк-органпческихъ соединешіг, напр., на та.юидгидрішы 
этнленгликоля н на галоид-замѣщеииые аппідриди, былъ предзіетозіъ обсуж
дения, кромѣ того. К. А. К р а с у с к а го („Изслѣдоваиіѳ пзомерныхъ ире-
лзращенШ совершающихся прп участіи органическихъ окисей". Днссерт. 
1902 г. стр. 93); сдѣлаипыя при этомъ теоретическія доиушеніл, благо
даря вышеуказанному изучеиію дѣПствія па окиси магшіі-оргашічеекііхъ со-
едииепін, получили въ настоящее время богатое экспериментальное освѣ-
щеніе. 

J ) Дпссертаціл. сгр. 21. 
г ) Bull. Soc. Chim. [3J 35, 1163. 

10* 
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нами данныхъ мы должны были остановиться и на тѣхъ пхъ бо-
лѣе глубокнхъ прѳвращеніяхъ, которыя, какъ это было указано 
выше, ведутъ къ образоваиію первичныхъ, вторичныхъ и третнч-
ныхъ алкоголен. 

Наше пзслѣдованіѳ, предпринятое нами совмѣстно съ А. Н. 
Т а р у т и н о н, состояло въ опрѳдѣленіи тепловыхъ эффектовъ 
дѣйствія индпвпдуальиыхъмагиій-органпческнхъ соединений наслѣ-
дующія окиси: окись этилена, окись хлорпропилена или эпихлор-
гндрпнъ, окись изобутилеыа и окись изоамилена. Опыты эти 
производились въ общемъ такимъ-же образомъ, какъ и опыты нз-
слѣдованія эфирныхъ комплексовъ магпій-органическихъ соеди-
неній, съ той только разницей, что, вслѣдствіѳ большей энергич
ности этой реакціи, окиси вводились при этихъ опытахъ въ ка
меру съ пнднвидуальнымъ магшй-органіпческимъ соединевіемъ, въ 
качествѣ котораго служплъ пропил-магній-іодпдъ, не сразу всей 
массой, а по часгямъ, сравнительно небольшими порціями, п при 
этомъ—въ растворѣ абсолютнаго бензола. При введении каждой 
порціи содержимое камеры тщательно перемѣшивалось платино
вой мѣшалкой, а вода вокругъ сосуда приводилась въ двнженіе 
другой мѣшалкой, дѣйствовавшей при помощи электромотора. 
Опыты производились въ нредѣлахъ 20°—22°. 

Первый опытъ былъ нропзведенъ нами съ окисыо этилена, 
которая, вслѣдствіе ея низкой точки кнпѣиіа (13°,5), была отвѣ-
шена прп НИЗКОЙ температурѣ въ растворѣ бензола, непосред
ственно въ той капательной воронкѣ, нізъ которой она выпуска
лась во время опыта. Вслѣдствіе трудности ея точнаго отвізши-
ванія, она была взята въ колпчествѣ около 3 молекулъ на мол. 
индивидуальна го магній-органпческаго соединепія, но при ея при
бавлении по частямъ было замѣчено, что тепло выдѣляется не 
только прп введении первой трети взятаго количества, по нн при 
введении слѣдующей трети, откуда можно было заключить, что 
на магвій-органическія соединения дѣнствуиотъ по крайней мѣрѣ— 
двѣ молекулы окиси этилена. Прп слѣдующихъ окисяхъ мы оста-
иювимся на этомъ вопросѣ подробиѣе, a здѣсь, вслѣдствіе указан
ной причины, прпведемъ только тотъ суммарный тепловой эффектъ, 
который ииами былъ при этомъ получеииъ. 
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Для прпготовл. Mg-орган. соед. было взято: 

Mg — 0,643 гр. C 8 H 7 J — 6,9 гр. С 6 Н в — 11,1 гр. 

Къ этому Mg-op. соед. было прибавлено 3,4 гр. окиси эти
лена въ 10 гр. бензола. 

Водное значеиіе всей калориметрической системы оказалось 

Подъемъ температуры, съ поправкой на радіацію, равнялся: 

Добавочное тепло, введенное съ бѳнзольнымъ растворомъ окиси, 
было равно: —|— 6. 0 cal. 

Вычисленный изъ этихъ данныхъ тѳрмнческій эффектъ ока
зался равнымъ: 1761.7 

Отсюда молекулярный термпческій эффектъ равенъ: 65.53 Cal. 
Уже по грандіозности этого теплового эффекта видно было, 

что при температурѣ нашпхъ опытовъ дѣйствіѳ окиси этилена 
не ограничивается образованіемъ комплекса, а идетъ, несомненно, 
глубже и сопровождается коренными измѣненіями въ молекулахъ 
реагирующихъ веществъ. И дѣйствительно, при разложеніи про
дукта реакціи водой оказалось, что онъ уже не выдѣлялъ ника
кого газа. Слѣдовательно, при этой температурѣ, окись этилена, 
минуя, практически, стадію оксоніѳваго комплекса съ индивидуаль
ными магній-органическимп соединеніями, непосредственно пре
вращается въ алкоголятъ, по уравненію: 

который затѣмъ при дѣйствіп избытка окиси, какъ это будетъ 
доказано при слѣдующихъ опытахъ, превращается, по всей в ѣ -
роятности, въ алкоголятный комплексъ вида: 

равнымъ: 745.0 

2.365° 

СН, СНо.В, 
I " > 0 - f R M g J = | 
С Н / С Е , . О. M g J 

СН 2 . O . M g J 

C H , . R C E , C H o . R 

C H . / C H 2 . O . M g . 



такъ-что вышеприведенный термическій эффекта представляѳтъ 
пзъ себя, по нашему мнѣнію, правда—съ нѣкоторыми оговорками, 
суммарный термическій эквивалента этихъ двухъ реакцій. Болѣе 
интересной для насъ, съ точки зрѣнія оксопіевыхъ комплексовъ, 
была, конечно, вторая реакція. и, чтобы опредѣлнть отдѣлыю ея 
термпческій эффекта, мы попытались расчленить, прп слѣдующихъ 
окпсяхъ, весь этотъ процессъ на отдѣльныя стадіи. Это дѣлалось 
такпмъ образомъ, что въ калориметрическую камеру къ индивиду
альному магній-органическому соединенно окиси вводились не сразу 
большой массой, а но частямъ — вначалѣ въ количествѣ, точно 
отвѣчающемъ одной молекулѣ ихъ, a затѣмъ, по измѣреніи выдѣ-
ляющагося при этомъ тепла, вводилось повое количество, отвечаю
щее второй молекулѣ ихъ, и наконецъ,—количество, отвѣчающее 
третьей молекулѣ. При этомъ были получены отдѣлыше терми • 
ческіе эффекты, изъ которыхъ для насъ являются наиболѣѳ инте
ресными тѣ эффекты, которые, по нашему мнѣнію, соотвѣтствуютъ 
образованно вышеуказанныхъ оксоніевыхъ комплексовъ, но мы 
прпведѳмъ также п тѣ эффекты, которые нами были получены 
при введеніп первыхъ молекулъ окисей н которые отвѣчаютъ, 
судя по вышепзложеннымъ пзслѣдованіямъ H e n r y , F o u r n e a u 
u T i f f e n e a u , превращенію окисей въ галопдо-магиезіалыше 
алкоголяты. 

При этомъ необходимо отмѣтпть, что главный періодъ въ опы-
тахъ превращенія окисей въ алкоголяты, при Ѵ 4 0 гр.-мол. ве-
ществъ, длился всего лншь около 10 минута, нослѣ чего насту
пала совершенно опредѣленяая остановка въ поднятіп темпера
туры, быстро смѣнявшаяся въ кѳнечномъ періодѣ рѣзкимъ паде-
ніемъ температуры. Это указываете на то, что при температурѣ 
20°—22° съ индивпдуальнымъ магній-органическимъ соедпненіемъ 
указанное превращеніѳ совершается весьма легко и полно. По
лученный нами при этомъ результаты могутъ быть представлены 
въ слѣдующпхъ таблипахъ: 
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I . 

Дѣйствіе первой молеьулы окисей на индивидуальный магній-
органическія соединенія. 

(Превращѳніѳ органическихъ окисей въ галоидо - магнезіальные 
алкоголяты). 

Т А Б Л И Ц А I. 

Опыты съ окисью хлорпропилепа. 

h 

р 

C 3 H 7 M g J 
о Q 

Я с о 

я. Mg да С С Н 0 

Л 3 
:л 

1—1 
rt 

о 

W 1 

L + 
Ч 

Оіштъ 

cal. 

Gr.-Mol. 

Cal. j J . 

1 0,609 5,4 12,7 2,36 744,2 1,079 + 2,5 800,5 31,55 131,88 

2 0,6 IS 6Д 13,3 2,38 746,5 1,108 —0,8 827,9 32,14 134,35 

31,84 133,12 

Т А Б Л И Ц А II. 

Опыты съ окисью пзобутплена. 

о 
C 3 H 7 M g J Q 

я п 
о 
Л 
со 

в . 

ЛѴ 
1 + q Опыть 

cal. 

Gr.-Mol. 
о 

я 
M g да С С Н 0 

о 
Л 
со 

в . 

1 + Опыть 

cal. Cal. J . 

3 0,513 5,4 12,8 1,55 744,2 1,076 + 2,5 79S,2 37,34 156,08 

4 0,502 5,0 11,3 1,51 745,0 1,025 +2,0 761,8 36,42 152,24 

36,88 154,16 



Т А Б Л И Ц А I I I . 

Опыты съ окисью пзоамилена. 

Располагая этп окиси въ рядъ въ порядкѣ возрастанія ихъ 
углѳродистаго скелета, мы встрѣчаемся съ песоотвѣтствіемъ этого 
порядка съ тѣмъ порядкомъ, въ которомъ ихъ слѣдовало-бы располо
жить по термическимъ эффектамъ дѣйствія ихъ на индивидуальный 
нагнін-органическія соединенія, а именно: 

Такое выдѣленіѳ окиси изобутилена изъ- этого ряда было-бы 
непонятно, если-бы H e n r y не показалъ, что окись изобути
лена превращается въ алкоголятъ, действительно, совсѣмъ пнымъ 
путемъ, чѣмъ другія приведенныя окиси: въ то время, какъ окись 
хлорпропилена и окись пзоамилена переходятъ при указанныхъ 
реакціяхъ непосредственно въ алкоголяты, окись изобутилепа, 
по H e n r y , претерпѣваетъ предварительное изомерное превра-
щеніе въ альдегидъ, и ужь только потомъ даетъ алкоголятъ. От-
мѣтивши это интересное соотвѣтствіе полученныхъ термическихъ 

и 
о 

C 3 II 7 MgJ 
о 

Q 
E-
3 Л W 

Опыта 

cal. 

Gr.- Mol. 
О 

Mg C 3 H - J о 

о 

Опыта 

cal. Cal. J . 

5 0,510 5,1 12,3 1,84 746,3 0,734 + 1,7 547,4 25,96 108,51 

6 0,519 5,5 12,6 1,87 744,2 0,752 + 1,6 558,4 25,83 107,96 

25,90 108,47 
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эффѳктовъ съ наблюдаемыми химическими превращеніями, мы 
укажемъ, на основаніи изслѣдованій H e n r y , F o u r n e a u и 
T i f f e n e a u , тѣ процессы, которымъ должны соотвѣтствовать 
эти термпческіе эффекты: 

Получающіяся въ результатѣ этихъ реакцій вещества имѣютъ 
видъ бѣлыхъ хлопьевидныхъ массь, отличающихся отъ индиви-
дуальныхъ магній-органпческихъ соединеній только своей боль
шей объемистостью. Ихъ внѣшній видъ вполнѣ напоминаетъ видъ 
тѣхъ магнезіальныхъ алкоголятовъ, которые получались нами съ 
Л. К. Б ѣ л ь с к о й J) непосредственно изъ алкоголѳй и индиви-
дуальныхъ магніи-оргашіческяхъ соединеній. 

') ІІзслѣдованіе наше съ Л. К. Б ѣ л ь с к о й, пмѣющее свои самостоятель
ный цѣли, еще не закончено. Виѣстѣ съ его результатами нами будутъ 
опубликованы и болѣе подробныя свѣдѣнія объ выше-упомянутыхъ оригя-
нальпыхъ алкоголятахъ. 
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Очертивши дѣйствіе первой молекулы окисей на индивидуаль
ный магній - органическая соедпненія, перейдемъ къ оппсаиію 
опытовъ дѣнствія второй молекулы ихъ. Это дѣйствіе, на осно-
ваніи предыдущихъ свѣдѣній, будетъ состоять собственно въ прп-
соедпнепііі окисей къ получешшмъ галопдо-магнезіальнымъ алко-
голятамъ. Ни одииъ изъ упомянутыхъ выше авторовъ этого во
проса не касался, но уже при первыхъ опытахъ съ окисью эти
лена, какъ мы указывали выше, нами было замѣчено, что и вторая 
молекула окисей не остается при этомъ нпднфферентной: она дѣй-
ствуетъ дальше и, какъ мы думаемъ, даетъ съ полученными алко-
голятамп оксоніевые комплексы. Тепловые эффекты, полученные 
въ этой второй серіп опытовъ, могутъ быть представлены въ со-
отвѣтствующпхъ-же таблицахъ: 

П . 

Дѣйствіе второй молекулы окисей на индивидуальный магній-
органическія соединенія. 

(Превращеніе алкоголятовъ въ оксоніевые комплексы). 

Т л Б Л И Ц л IV. 

Опыты съ окисью хлорпроиплена. 

=з 
р 

C s H , M g J . C 3 H 3 C l > >0 
О s^1 

Q 

і о л 

с5° 

W [1 q Опытъ 

cal. 

Gr.-Mol. 

Mg C 3 H 7 J с6н6 
3 

О 

л 

с5° 

[1 Опытъ 

cal. Cal. J . 

7 0,609 5,4 20,7 2,36 2.36 749.5 0,78 t - 1 , 5 588.1 23,17 96,85 

8 0,618 6,1 19,3 2,38 2,38 750,8 0,762 - 3 , 7 575,8 22.36 93,46 

22,76 95,15 



Т А Б Л И Ц А Y . 

Опыты съ окнсьіо изо бутилена. 

С 
1 
о 

C 3 H - M g J . C . i H 8 > 0 

о 
Л 

и 

W q 

Q 
С 
1 
о 

Mg W C A C , H g 0 

о 
Л 

и 

W q Оіщтг 
cal. 

Gr.-Mol. 

Cal. j J . 

1 

9 

10 

0,513 

0,502 

5,4 

5,0 

22,S 

20,3 

1,55 

1,51 

1.55 

1,51 

749,0 

74S,0 

0,708 

0,665 

+ 2.5 

0 

527,8 

497,S 

24.67 

23,80 

103,12 

99,4S 

9 

10 

0,513 

0,502 

5,4 

5,0 

22,S 

20,3 

1,55 

1,51 

1.55 

1,51 

749,0 

74S,0 

0,708 

0,665 

+ 2.5 

0 

24,23 101,30 

Т А Б Л И Ц А V I . 

Опыты съ окисью пзоамилена. 

л 
Ь о 

C 3 H 7 M g J . C 3 H l 0 > O 
о 

Q 

1 Л ЛѴ L+ q Опыта 

cal. 

Gr.-Mol. 
5 

Я. 

Mg C 3 H , J ад C s H 1 0 O es 

о 

L+ Опыта 

cal. Cal. • J . 

11 0,510 5,1 19,2 1,84 1,84 751,1 0,642 0 4S2,2 22,69 94,84 

12 0,519 5,5 20,4 1,87 1,87 752,0 0,682 + 1..2 511,6 23,66 9S,90 

23,16 96,S7 

Термпческіѳ эффекты дѣйетвія второй молекулы окисей, какъ 
показываютъ полученныя цифры, оказались весьма близкими 
между собою. Нельзя нѳ указать при этомъ, что и прп присоеди
нении различныхъ простыхъ эфировъ жирнаго ряда къ индив-и-
дуальнымъ магній-органическимъ соединеніямъ, о чемъ было ска-
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Сравнивая эти эффекты съ соотвѣтствующіши эффектами 
прпсоединснія къ нндивидуальнымъ магній-оргаішческимъ соеди-

зано въ гл. VII , были получены также очень близкія между собою 
величины. Полагая, что дѣйствіе второй молекулы состоитъ въ 
присоединены окисей къ галопдомагнезіальнымъ алкоголятамъ по 
типу оксопіевыхъ соединеній, мы, на основанін полученныхъ рѳ-
зультатовъ, можемъ написать слѣдующія термохампческія уравне-
нія, въ которыхъ подъ R разумѣется пропил-радикалъ. 



нѳніямъ простыхъ эфнровъ, нельзя не отмѣтить, что эффекты 
эти оказыі аются очень высокими. Вполнѣ-ли еоотвѣтствуютъ 
эти эффекты приведеннымъ уразнеиіямъ—это, конечно, должны 
показать дальнѣйшія изслѣдоваиія, но при современных'!, иашнхъ 
свѣдѣиілхъ они кажутся намъ еаиболѣе вѣроятными. 

Въ пользу этихъ уравнѳній говорить и аналогія этихъ ком
плексовъ съ эфирными комплексами тѣхъ-же алкоголятовъ, полу
ченными, какъ было указано выше, G- r i g n а г (Томъ и В г а-
с h і п'омъ. 

Эти моно-эфнрныѳ комплексы алкоголятовъ, по нашимъ ю-
слѣдованіямъ, не способны болѣе присоединять эфиръ, такъ-что 
ді-эфпрныхъ комплексовъ для нахъ пеизвѣстно. Опыты, постав
ленные нами въ этомъ направленіи съ ЭТИМИ новыми—«окпсными 
комплексами>, показали то-же самое: оказалось, что третья моле
кула окисей не производить на эти комплексы никакого дѣйствія— 
термическій эффектъ этого дѣйствія равенъ почти нулю. 

Этими нашими опытами впервые констатируется тотъ фактъ, 
что на индивидуальный магній-оргапическія соедішеніп дѣйствуетъ 
не одна, a двѣ молекулы окисей, а также и не больше, чѣмъ 
двѣ, при чемъ первая молекула превращаегъ магшй-органііческія 
соедйиенія въ алкоголяты, а вторая молекула, какъ мы можем ь 
думать въ настоящее время, производить дальнейшее ихъ ишѣ-
неніе въ оксоніевые комплексы. Въ согласіи съ этимъ находятся 
и измѣненія, наблюдаемыя при этомъ во внѣшнемъ впдѣ веще
ства: тѣ хлопьевидный бѣлыя массы, которня получаются, какъ 
мы указали выше, при дѣйствіи первой молекулы, — во второй 
стадіи, а именно—при дѣйствіи второй молекулы, почти совер
шенно растворяются, при дальнѣйшемъ-же прибавлеаіи окиси 
внѣшмій видъ вещества не измѣняѳтся. Такимъ образомъ въ ре-

• зультатѣ дѣйствія двухъ молекулъ окисей на твердыя индивиду
альная магніп-оргашіческія соедішенія получаются растворы, хотя 
и нѣсколько мутные, но по своему впѣшпему виду весьма напо. 
ыинающіѳ обычные эфирные растворы Гриньяровсгшхъ магній-
органііческпхъ комплексовъ. 



Г Л А В А X L 

Комплексы индивидуалшыхъ магній - органиче
скихъ соединеній съ пиридиномъ и хйнолиномъ 
Р . и L . Sachs и В . Oddo й термохимическое из-

слѣдованіе процесса ихъ образованія. 
При оппсаеіп простѣйшпхъ амппныхъ комплексовъ типа: 

R M g X . R 3 N 

которое было сдѣлано памп въ главѣ I X , мы указывали, что 
отношеніе пиридина и хинолпна къ индпвидуалышмъ магнш-
органическимъ соединеніямъ сильно отличается отъ отношенія 
къ тѣмъ-же соединеніямъ простѣйшнхъ ампновъ—какъ лшрнаго, 
такъ и ароматическаго ряда. Рѣзкая разница, которая была на
блюдена намн между тѣмп и другими соединениями, совершенно 
непонятна при обычномъ включении тѣхъ и другихъ соединении 
въ одинъ неразрывный рядъ: Но если принять во випманіе тѣ 
положенія, которыя вытекаютъ изъ мысли объ аналогии между 
кислородными и азотистыми органическими соединеніями—поло-
женія, изложенный нами въ главѣ II,—то фактъ различпаго от
ношения тѣхъ и другихъ соединеиій къ магній-органическпмъ 
соединеиіямъ становится гораздо яснѣе, ибо на основаніи этой 
аналогіи амипы типа R 3 N можно считать азотистыми простыми 
эфирамп, тогда какъ пиридинъ и хииолинъ слѣдуетъ разсматрн-
вать какъ соедпиенія, аналогичный альдегидамъ. 

Комплексы магнііі-оргапическихъ соѳдпненій съ пиридиномъ и 
хинолиномъ были описаны почти совершенно одновременно съ од-
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ной стороны F . и L . S а с Ii s !), съ другой стороны—В. О d d о 2 ) . 
Эти изслѣдователн работали въ иѣсколько разпыхъ условінхъ н 
пришли къ различиымъ результатамъ. 

F . и L . S a c h s при получѳніи этпхъ комплексовъ исходила 
изъ этпл-магній-бромида и фѳшіл-магній-бромнда и на основаиіи 
своего весьма иесовершеннаго анализа заключили, что составъ 
получеиныхъ ими хинолпновыхъ комплексовъ (пиридиновые ком
плексы они ближе не излѣдовали) отвѣчаетъ формулѣ: 

I l M g X . C 9 H 7 N 

Хотя эти сложиыя соединения, по ихъ изслѣдоваиіямъ, при 
дѣйствін, напр., па M і с h 1 е г'овшй кетооъ и не давали мала
хитовой зелени, но за то при разложении водой давали обратно 
первоначальный хинолпнъ, а съ другой стороны — нрн Д Е Й 

СТВИИ на диметпламипюбензальдегидъ реагировали какъ обыкяо-
венныя магиій-органическія соединения. Эти факты дали оспованіе 
F. и L . S а с h s сдѣлать заключение, что полученныя ими соеди-
ненія представляютъ изъ себя, во-первыхъ, настоящіе комплексы, 
а во вторыхъ—комплексы необыкновенно прочные. 

Ссылаясь, далѣе, на высказанное нами въ 1904 г. положе
ние, что третичные амины могутъ становиться въ магніи-органи-
ческихъ комплексахъ на мѣсто эфира и давать аналогичные эфи-
ратамъ комплексы аммоніеваго типа, F . и L . S a c h s далн этимъ 
комплексамъ слѣдующее строение: 

М | / Ч | 
N 

/ \ 
Е M g X 

По этпмъ изслѣдованіямъ выходило, что какъ-будто между 
третичными аминами типа B3ÎST и хннолиномъ и пиридшиомъ при 
образованіп комплексовъ нѣтъ никакой разницы, но опублпко-

') Веѵі. Бег. 37, 308S [1904]. 
") Atti В.. Accad. dei Lincei Koma [5] 13. II, 100; Centr.-Bl. 1904, 

II. 836. 
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ванныя почти въ то-же самое время пзслѣдованія В . О d d о 
показали, что ииридинъ и хннолинъ могутъ давать съ магній-
органическими соедииеніями и такіе комплексы, какіѳ при про-
стѣйшихъ третичныхъ аминахъ совершенно нѳпзвѣстны. 

В . О d d о псходнлъ изъ эфирныхъ комплексовъ мѳтил-маг-
ній-іодида и фенил-магній-бромида и, дѣйствуя на нихъ пирцди-
номъ, получилъ комплексы отвѣчающіѳ общей формулѣ: 

R M g X . 2 C 5 H 5 N . l ( a H 5 ) 2 0 

при аналогичномъ-же дѣйствіп хпнолина нмъ были получены 
комплексы: 

R M g X . 2 C s H 7 N . l ( C 2 H 5 ) , 0 и R M g X . 2 C 9 H 7 N 

Для характеристики этихъ комплексовъ В . О d d о добавляетъ, 
что при разложены водой они выдѣляютъ углеводороды, при дѣй-
ствіи на бензальдегидъ даютъ алкоголи и изъ обычныхъ пнднф-
ферентныхъ растворителей растворяются только въ эфпрѣ. 

Затѣмъ, послѣ нѣкоторой переписки -) съ F . и L . S a c h s 
нзъ-за пріорнтета на эти изслѣдованія, В . О d d о занялся болѣѳ 
подробнымъ пзученіемъ этихъ комплексовъ 3 ) . Прп этомъ изуче
нии онъ нашелъ, что разница между его комплексами н компле
ксами F . и L . S a c h s зависѣла отъ разницы въ количествахъ 
исходиыхъ продуктовъ и что при осторожномъ послѣдователь-
номъ дѣйствіи хпнолина, молекулы за молекулой, на фепил-маг-
ній бромпдъ можно получить коплексы трехъ типовъ: 

R M g X . l C 9 H 7 N R M g X . 2 C 9 H 7 N R M g X . 3 C 0 H 7 N 

въ видѣ твердыхъ массъ свѣтло-желтаго цвѣта, которыя при 

') Подобше-же комплексы, по сообщенію Ф. Ц е р ѳ в н т н п о в а , по 
всеГі вѣролтпостп, образуются и при дѣиствін иирндішовыхъ растворовъ па 
амнл-эфнрные комплексы магніГі-оргапнческцхъ соедпненій, что н.мѣетъ мѣсто 
при рааработавномъ имъ методѣ опредѣлепія гидроксильпыхъ группъ въ 
оргашічеекихъ соедннепіяхъ. (Berl. Ber. 40. 2023 [1907]). 

-) Gazzetta СЫю. Italiana 34, II, 420; Berl. Ber. 38, 10S7; Gaz. 
Chiin. Ital. 35, I, 87. 

s ) Atti. R. Acad. dei Llncei Roma [5] 16, I, 413, 538; Gazzetta 
Chim. Italiana 37, I, 514 u 5GS; 37, II , '356. 
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дальнѣйшѳмъ дѣйствіи хинолииа превращаются въ желтовато-
зеленое весьма густое масло. 

Для полноты свѣдѣній о дѣйствіи хинолина и пиридина на 
магяій-органическія соединенія сообщимъ также, что при про-
должительномъ воздѣйствіи при высокой тѳмпературѣ обоихъ 
этихъ соединѳніи, по изслѣдованію В . О d d о, наблюдаются и бо-
лѣѳ глубокія измѣнеиія въ ихъ молекулахъ, вѳдущія къ образо
ванно соединеній типа: 

а при избыткѣ, кромѣ того, исходныхъ галоидныхъ соединеній, 
по изслѣдованіямъ M . F r e u n d'à ] ), образуются также и дери
ваты дигидрохинолина, типа: 

Но эти болѣе глубокія конституціониыя измѣненія наступаютъ 
лишь при вышеуказапныхъ исключительныхъ условіяхъ, при обык
новенныхъ-же условіяхъ, какъ это показываютъ п наши изолѣ-
дованія, молекулы хинолииа и пиридина существенно не изме
няются и все ихъ дѣйствіе при этомъ ограничивается лишь 
образованіемъ комплексовъ аммоніеваго типа. 

При получеюіи этихъ комплексовъ мы исходили изъ индпви-
дуалышхъ магній-органическихъ соединеній, а не изъ эфиратовъ, 
какъ дѣлали F . и L . S а с h s и В . О d d о, вслѣдствіѳ чего, по 
нашему мнѣпію, мы могли получить эти комплексы въ гораздо 
болѣѳ чистомъ видѣ и болѣе опредѣленнаго состава. Изъ эфир-
ныхъ растворовъ, какъ это мы укажемъ въ гл. XII I и какъ это 
конетатируѳтъ и В . О d d о, при дѣйствіи какъ жирныхъ ами
новъ, такъ и пиридина и хинолииа, образуются и с м ѣ ш а н-

N 

R 

') Berl. Ber. 37, 4666 [1904]. 
U 



н ы ѳ а м м о н і ѳ в о - о к с о н і ѳ в ы ѳ к о м п л е к с ы , тогда-какъ 
изъ инднвидуальныхъ магній-органичѳскихъ соединѳній получа
ются лишь одни о п р е д ѣ л ѳ н н ы ѳ к о м п л е к с ы и с к л ю 
ч и т е л ь н о а м м о н і ѳ в а г о т и п а , и только при такомъ ихъ 
получѳніи и можетъ быть уверенность въ ихъ чистоте и инди
видуальности. 

Наше изследованіе, произведенное нами совместно съ Е . А. 
Р ѳ п м а н ъ, имело своей целью опрѳдѣленіѳ состава хинолино-
выхъ и пиридиновыхъ комплексовъ индивидуальныхъ магній-орга-
ничѳскихъ соединеній термохимическимъ путемъ и измерѳніѳ те
плоты ихъ образованія изъ компонентовъ. 

Принимая во вниманіѳ вліяніе избытка галоидныхъ соѳдиненій 
ца течѳніе реакціи, указанное F г ѳ u п а'омъ, мы для пригото-
вленія магній-органическихъ соединеній брали такія ихъ количе
ства, которыя какъ разъ соответствовали-бы количеству метал-
личѳскаго магнія, лишь съ небольшимъ расчетомъ на потери, и 
отвѣшивали ихъ совершенно точно, при чѳмъ пользовались для 
опытовъ исключительно іодистымъ пропиломъ, который даетъ, 
какъ мы указывали выше, наиболее совершенные выходы магній-
органическихъ соединеній. 

Пиридпнъ и хинолинъ для этихъ опытовъ тщательно суши
лись глауберовой солью п окисью кальція при нагреваніи и по 
нескольку разъ фракционировались при соответствующпхъ имъ 
тѳмпературахъ кипенія. Очищенные такимъ образомъ продукты 
имели следующія константы: 

Пиридинъ: Уд. вееъ d 1 8 % « = 0,9812 
Рѳфракція п = 1,5046 при 18° 

Хинолинъ: Уд. весъ d і5,°5/4о = 1.0917 
Рефракція n = 1.6207 при 15,°5 

Опыты этп производились въ среде бензола, который, какъ 
мы убѣдились отдельнымъ опытомъ, не производитъ никакого 
вліянія на т'ермическш эффектъ изучаемыхъ прѳвращеній. Изъ 
этихъ опытовъ были получены следующіѳ результаты: 
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I. 
Опыты съ пиридиномъ. 

Т а б л и ц а I. 
RMgJ + 1 C A N -

m о 
C 3H,MgJ 

^ SÄ 
Q 

S 
а о 

C s H a N W 1 + q 
Опыта 

cal. 

Gr.-Mol. 

.Й 
Mg 

1 + Опыта 
cal. Cal. J. 

1. 0.609 4.45 12.3 2.02 743.6 0.610 + 0.9 453.7 17.88 74.74 

2. 0.604 4.43 13.2 2.01 743 1 0.620 + L i 459.6 18.26 76.33 

18.07 75.53 

Т а б л и ц а П. 
EMgj-ісда + і с д а . 

а о 
C 3H 7MgJ.C äH 5N ^ ^ \ -«» к Q 

f-
Я р W 1 + q Опытъ 

cal. 

Gr.-Mol. 
о 

І 
Mg C 3 H 7 J C A СДК ü 

1 + Опытъ 
cal. Cal. J. 

3 0.609 4.45 15.3 2.02 2.02 745.7 0.556 + 1.9 412.7 16.26 67.97 

4 0.604 4.43 16.2 2.01 2.01 745.1 0.570 -f- 0.3 424.4 16.86 70.47 

16.56 69.22 

Т а б л и ц а III. 
RMgJ. 2C S H S N + 1 С А Д 

f0" 
О E-i 

C8H,MgJ.2C sH sN 
!z 
Î3 

Q 
St С 
Q 

!z 
Î3 W » + q Опытъ 

cal. 

Gr.-Mol. 

йі 
Й: 

Mg C ' A ! с с н 0 САД <э » + Опытъ 
cal. Cal. J . 

ц 

5 0.609 4.45 1S.3 4,04 2.02 747.7 0.369 + 1.4 274.5 10.81 45.17 

6 0.604 4.43 19.2 4.02 2.01 747.1 0.374 0 279.4 11.10 46.40 

10.95 45.79 
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П . 
Опыты съ хинолиномъ. 

Т а б л и ц а IV . 
E M g J + 1 C 9 H , N . 

• CjBjMgJ. ' о /•—S Q 
о -sa 

о 
Mg C3I-I.J с 6 н с 

Г -

В 
CS 

о 

W 1 + q 
Опить 

Gr.- Mol. 

>̂ 
й! 

Mg C3I-I.J 
cal. Cal. J . 

7 0.649 6.50 11.2 3.51 742.6 0.572 + 5.3 424.7 15 70 65.63 

S 0.624 4.52 13.2 3.36 743.0 0.551 + 6.0 404.4 15.55 65.00 

15.62 65.32 

Т а б л и ц а V . 
RMgJ. 1 C 9 H 7 N + 1 с 9н,х. 

t2 

Q 
О 

C 3 H 7 M g J . l C 9 H , N 
!Z 

Q 

Я \S W q 
Опытъ 

cal. 

Gr.-Mol. 

4 
Mg C3H-J C 6 H G C 9 H 7 N 0 Опытъ 

cal. Cal. J . 

9 0.649 6.50 14.2 3.51 3.51 74G.1 0.322 + 4.8 235.3 8.70 36.37 

10 0:624 4.52 16.2 3.36 3.36 746.4 0.307 + 4.1 225.1 8.65 36.16 

S.Ö8 36.26 

Т а б л и ц а V I . 
RMgJ. 2 C9I-I7N + 1 C 9 H 7 N . 

s 
C 3 H 7 M g J . 2 C 9 H 7 N . Q 

H 
с 

ta 
Si 

W 1 + q 
Опытъ 

cal. 

Gr.-Mol. 

Mg C 3 H 7 J C 6 H 6 C 9 H 7 N О 1 + Опытъ 
cal. Cal. J . 

11 0.649 6.50 17.2 7.02 3.51 749.6 0.178 + 4.7 128.4 4.75 19.80 

12 0.624 4.52 19.2 6.72 3.36 749.7 0.163 + 3.6 118.5 4,50 19.06 

4.65 19.46 
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При этихъ опытахъ наблюдаются весьма интересный измѣне-
нія въ окраскѣ какъ самнхъ комплексовъ, представляющихъ изъ 
себя хлопьевидныя массы, такъ и находящагося надъ ними бен-
зольнаго раствора: по прибавленіи первой молекулы пиридина 
магній-органическоѳ соединение, превращаясь въ моно-пиридино-
вый комплексъ, сохраняѳтъ свой приблизительно прѳжній бѣлый 
цвѣтъ, растворъ-жѳ надъ нпмъ окрашивается въ легкій желто-
оранжевый цвѣть; по прибавлении второй молекулы пиридина 
твердое вещество принимаешь желтый оттѣнокъ, а бензольный 
растворъ становится коричнѳвымъ; наконецъ, по прибавленіи 
третьей молекулы пиридина само вещество окрашивается въ 
свѣтло-шоколадный цвѣтъ, а растворъ надъ нпмъ принимаетъ 
интенсивный вишнево-красный цвѣтъ. 

При образовавіи хинолиновыхъ комплексовъ наблюдались 
подобный жѳ измѣненія въ окраскѣ: по прибавлении первой моле
кулы хннолина получается прекрасный свѣтложелтый, какъ будто 
кристаллическій, осадокъ, а бензолъ надъ нимъ принимаетъ лег
ши оранжевый оттѣнокъ; по прибавлении второй молекулы хн
нолина вещество принимаете густой желтый цвѣтъ, а растворъ 
надъ нимъ становится интенсивно-оранжевымъ; по прибавление 
третьей молекулы окраска вещества остается бѳзъ измѣненія, а 
бензольный растворъ надъ нимъ переходитъ въ малиново-крас
ный цвѣтъ. 

Что касается строевія полученныхъ комплексовъ, то, развивая 
дальше тѣ начала, которыя были высказаны нами выше—въ 
главѣ V I , мы можемъ дать для этихъ комплексовъ слѣдующія 
прѳдположительныя формулы строенія: 

Такимъ образомъ, мы прѳдполагаемъ, что при образованіи этихъ 
комплексовъ галоидъ изъ одновалентнаго послѣдовательно пере-
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ходить въ трехвалентный и, наконецъ, въ пятивалентный, по
добно тому, какъ это впервые было наблюдено "W i 1 ] g е-
г о d Ê ' о м ъ г), a затѣмъ V . M ѳ у ѳ r ' о м ъ 2) при дѣйствів 
хлора на іодистып фенилъ и послѣдующемъ превращѳніи его въ 
іодозо- и іодо- соедпненія, которымъ даны были ими слѣдующіа 
формулы строѳнія: 

C 6 H 5 . J = 0 и C c H 5 . J = 0 
II 
Ü 

Описанные нами выше, въ гл. Y—VIII, эфирные комплѳкси 
вполнѣ, по нашему мнѣнію, построены по тому-жѳ типу, съ той 
только разницей, что при образованіи соѳдинѳній V. M ѳ у е r ' а 
принимаютъ участіе главныя атомности кислорода, тогда — какъ 
образованіе изслѣдованныхъ нами комплексовъ слѣдуѳтъ отнести 
насчетъ дополнитѳльныхъ атомностѳй кислорода; галоидные-же 
атомы при этомъ испытываютъ совершенно одинаковый измѣне-
нія, что видно изъ сопоставленія схемъ: 

MgR 
C 6 H 5 . J = 0 и (С,Н 5 )оО/ 

x J = 0 ( C 2 H 5 ) 2 

А уже дальше, на основаніи аналогіи между кислородными и азо
тистыми соединеніями, не трудно допустить подобныя-жѳ фор
мулы строенія и для изученяыхъ нами азотистыхъ комплексовъ 
магній-органическихъ соѳдиненій съ пиридиномъ и хинолиномъ. 
Такимъ образомъ, базируя на свойствахъ этихъ соѳдинѳній, впер
вые описанныхъ F . и L . S a c h s и В . О d d о, и въ то-же время 
не выходя изъ сферы тѣхъ атомистическихъ представленій, ко
торый были уже допущены въ области іодозо- и іодо- соединеній 
V. M e y e r ' о м ъ , мы полагаемъ, что данныя нами формулы 
вполнѣ могутъ отвѣчать своему назначенію. 

») Jcrara. f. pr. Ch. [2], 33, 154 [1886]; Berl. Бег. 25, 3494 [1892] 
u. s. w. 

2 ) Berl. Ber. 25, 2632 [18.92] и 26, 1354 [1893] u. s. w. 



Г Л А В А XII. 

Комплексы индивидуальный магній - органичѳ-
скихъ соединеніі съ амидами кислотъ J . ѵ. -Вгаші 'а , 

съ имидами кислотъ и съ уретанами. 
Дѣйствіѳ смѣшанныхъ магній - органическихъ ' соедияѳній 

на амиды кислотъ было изслѣдовано впервые Ве із 'омъ г) и 
В о u V e a u 11 2), по даннымъ которыхъ оказалось, что въ резуль
т а т этой реакціи образуются альдегиды и кетоны по схѳмамъ: 

О ,0 
Н . С < + R ' M g X • > Н .С< 

Ж R ' 
yß ' ß 

R . C f - f R ' M g X > R . C < 
Ж2 R ' 

что вполнѣ соответствовало первой стадіи дѣйствія магній-орга-
ническихъ соѳдинѳній на аналогичные амлдамъ—сложные эфиры, 
которые при этомъ реагируютъ по схемамъ: 

yß • ß 
Н.сС - f R ' M g X > H . C < 

OR R ' 

R . C f - f -R 'MgX R . c C 
OR R' 

Но почти въ то- же самое время J . v.-B r a u n 3) сообщилъ, 

J ) Compt. Rend. 137, 575. 
*) Compt. Rend. 137. 387. 
s ) 'Nachr. K . Gesell. WisS. Gotting. 1903, 331; Centr.-Bl. 1904, I. 867. 
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что при дѣйствіи магній-органическихъ соѳдинѳній на амиды кис
лота имъ были получены, съ выдѣленіѳмъ значительнаго количе
ства тепла, какія-то сложный, не растворяющіяся въ эфирѣ, со
единения, по разложеніи которыхъ водой выдѣлялся газъ и регене
рировались въ совершенно нѳизмѣнѳнномъ видѣ первоначальные 
ампды. На основаніи послѣдняго, J . ѵ.-В r a u n принялъ эти но
вый соединения за комплексы магиій-оргаиическихъ соѳдиненій съ 
амидами кислота и далъ пмъ строеніѳ вида: 

Это наблюдете какъ-будто стояло въ противорѣчіи съ выше
упомянутыми наблюденіями В е і s'a и B o u v e a u l t , что, въ 
связи съ нѣкоторымп нашими личными наблюдениями и желаніемъ 
нашпмъ ближе ознакомиться съ этими комплексами, заставило 
насъ заняться иоподробнѣе выяснѳніемъ вопроса объ отношении 
магній-органическихъ соедииеній къ амидамъ кислота, а также-
имидамъ кислота и уретанамъ. 

Въ нашихъ нзслѣдованіяхъ, предпринятыхъ нами совмѣстио 
съ 10. М. Г е ф т е р ъ, наблюдение за дѣйствіемъ магній-орга-
ническпхъ соединений на всѣ соединения указаннаго рода совер
шалось путемъ учета газа, собираемаго какъ при введении къ 
индивидуальнымъ магній-органическимъ соединеніямъ тѣхъ или 
другихъ амидовъ и имидовъ, такъ и при послѣдующемъ разло
жении нолучѳнныхъ продуктовъ водой. Для этого въ колбѣ въ 
200 ест . съ обратнымъ холодильннкомъ, оканчивающимся хлор-
кальціевой трубкой, на масляной банѣ (во избѣжаніе влаги) 
приготовлялось изъ извѣстнаго точио-отвѣшаннаго количества 
металлическаго магнія и іодистаго этила въ бензолѣ, въ отсут
ствие эфира, съ нѣсколькими каплями диметиланилина, индиви
дуальное магній-органическое соединение, при чемъ каждый разъ 
при приготовлѳніи соблюдались строго-однородныя условія. Пу
темъ предварительныхъ опытовъ было опредѣлѳно, сколько В Ы Д Е 

ЛЯЛОСЬ изъ приготовлѳннаго такимъ образомъ магній-органическаго 
соединенія, при разложеніи водой, сырого газа. 

В 

B 2 N M g X 
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При опытахъ испытуемое вещество растворялось въ бѳнзолѣ 
въ колбочкѣ ёмкостью также въ 200 ест. , которая затѣмъ соеди
нялась при помощи широкой каучуковой трубки съ вертикаль-
ныыъ колѣномъ колѣнчатаго форштосса, вставленнаго въ первую 
колбочку; когда опытъ велся при повышенной темпѳратурѣ, то 
эта вторая колбочка нагрѣвалась на особой масляной баиѣ до 
соотзѣтствующей температуры, a затѣмъ поднималась и накло
нялась, вслѣдствіѳ чего растворъ испытуемаго вещества малень
кими порціями переливался изъ нея въ колбочку съ магній-орга-
ническимъ соединеиіѳмъ. Къ этому времени верхний конецъ холо
дильника соединялся трубкой съ газометромъ и при прилпваніи 
вещества дѣлалось наблюдение относительно выдѣленія при этомъ 
газа. Очевидно, что последнее могло происходить въ описанныхъ 
условіяхъ только вслѣдствіе дѣйствія магиій-органическаго соеди-
ненія на—NH2 и = N H -группы. 

Послѣ введенія всего вещества, которое бралось въ каждомъ 
опытѣ въ такомъ количѳствѣ, чтобы на каждую карбонильно-
амидную группу приходилось 2 молекулы магній-органическаго 
соединенія, газометръ отнимался и температура бань понижалась 
до 20°. Затѣмъ, въ освободившуюся колбочку помѣщалась вода 
и тѣмъ-же образомъ производился слѣдующій опытъ—опытъ раз-
ложѳнія водой нолученнаго продукта, при чеиъ опять дѣла-
лось наблюденіе относительно выдѣленія газа, объѳмъ котораго 
по окончапіи опыта такъ-жѳ измѣрялся. Отсюда, въ связи съ 
предыдущимъ опытомъ, можно было сдѣлать заключеніе и о томъ, 
подѣйствовало-ли магній-органическое соединение при предыду-
щемъ опытѣ на карбонильную группу введеннаго къ нему веще
ства. 

Для опытовъ нами были взяты соединения, содержащія по 
сосѣдству съ карбонильной группой какъ—NH2, такъ и = З Щ — 
группы, а именно: ацѳтамидъ, ацѳтанилидъ, бензанилидъ, окс-
амидъ, сукцинимидъ, мочевина, дифенилтіомочевина и этилуретанъ." 
Опыты съ каждымъ изъ иопмеиованныхъ веществъ производились 
при трехъ разныхъ темпѳратурахъ, а именно: при 20°, при 60° 
и при 100°, при чемъ въ послѣднем.ъ случаѣ въ качествѣ рас
творителя, вмѣсто бензола, употреблялся ксилолъ. Перѳдъ изслѣдо-
ваниемъ амидовъ мы для пробы нашего метода испытали отно-
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шѳніе къ пндивидуальнымъ магній-органическомъ соѳдинѳгпямъ 
сложныхъ эфировъ, въ качѳствѣ каковыхъ мы взяли укеусноэти-
ловый эфяръ и бѳнзойноэтпловый эфиръ, и нашли, что какъ 
при ввѳдѳніи ихъ къ магній-органичѳскимъ соѳдиненіямъ, въ 
отношеніп 1: 2, при 20°, такъ и по разложѳніи полученныхъ 
продуктовъ водой никакого газа не выдѣляѳтся; этимъ было уста
новлено, что уже при 20° въ условіяхъ нашего экспѳрименти-
рованія сложные эфпры реагируютъ съ магній-органическими со-
ѳдинѳніямп, какъ и слѣдовало ожидать, нацѣло въ отношеніц 
2-хъ мол. K M g J на 1 мол. сложнаго эфира. 

Испытавши нашу постановку опытовъ на привѳдѳнныхъ двухъ 
примѣрахъ, мн подвергли изслѣдованію въ тѣхъ-же условіяхъ 
упомянутые выше амиды и имиды, имѣющіѳ слѣдующія строенія: 

При этомъ изслѣдованіи мы получили нѣкоторые весьма 
интересные результаты. 

Судя по выдѣленію газа, оказалось, что при 20° изъ всѣхъ 
изслѣдованныхъ веществъ вступаютъ въ реакцію съ магній-орга-
ническими соединеніями, и то не полно, только бѳнзанилидъ и 
дифенилтіомочевина, при чемъ дѣйствію первыхъ подвергаются 
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собственно только = NH—группы, карбонилышя-же группы этихъ 
соединены остаются инактивными, какъ и въ молекулахъ всѣхъ 
другихъ изслѣдованныхъ соединены. При 60° во всѣхъ веще-
ствахъ, кромѣ мочевины, которая—слѣдуѳтъ упомянуть—вслѣд-
ствіе ѳя трудной растворимости, употреблялась во взвѣшѳнномъ 
въ бензолѣ состояніи, происходило полное замѣщѳніе одного 
водороднаго атома въ группахъ—NH2 и = N H на -MgJ ; кар-
бонильная-жѳ группа подвергалась дѣйствію магній-органическихъ 
соединѳній только въ одномъ урѳтанѣ, который, какъ это видно 
и по его формулѣ, представляетъ перѳходъ отъ истинныхъ ами-
довъ къ сложньшъ эфпрамъ; во всѣхъ-жѳ другихъ соединеніяхъ 
эта группа попрежнѳму осталась безъ измѣнѳнія. И только при 
100° эти соединения испытываютъ болѣѳ глубокія измѣненія, рас-
пространяющіяся какъ на амидныя, такъ и на карбонильныя 
группы. 

Такимъ образомъ, по сравненію этихъ опытовъ съ упомяну
тыми выше опытами со сложными эфирами, оказывается, что за-
мѣщеніе алкоксильной группы, т. е. группы—OR въ сложныхъ 
эфирахъ на амидную группу—NH2 или—MR корѳннымъ обра
зомъ измѣияетъ свойства сосѣдней карбонильной группы въ томъ 
отношены, что значительно уменьшаетъ ея активность даже по 
отношенію къ такимъ энергичнымъ рѳагентамъ, какъ магній-
органическія соѳдиненія. Это вліяніе напоминаете намъ случаи 
изъ области отрицательнаго катализа, описанные В i s с h о f f -
омъ J ), съ тѣмъ, однако, отличіѳмъ отъ послѣднихъ, что катали
тически агента здѣсь заключается въ той-же самой молекулѣ, въ 
которой находится и подвергающаяся его вліянію группа. 

Возвращаясь къ опытамъ В e i s'a и В о u ѵ ѳ a u 11, мы заклю
чаем^ что для этихъ опытовъ главными факторами, при избыткѣ 
магній-органическаго соединенія, являются время и повышенная 
температура. При нѳвысокихъ-же темпѳратурахъ и нѳпродолжп-
тельномъ дѣйствіи получаются результаты, согласные съ наблюде-
ніѳмъ J . v.-B r a u n'a. Мы думаемъ, что и въ опытахъ В e i s'a и 
B o u v e a u l t вначалѣ получаются комплексы, которые при ами-

») Berl. Бег. 38, 2078 [1905]. 



дахъ кислотъ можно выразить одной изъ слѣдунонцнхъ двухъ 
схемъ: 

R В, J 
или 

H 2 N 'MgJ H 2 N ' 'MgR 

Б r a u n, какъ было указано выше, придерживается первой изъ 
этихъ формъ, мы болѣѳ склонны принять вторую. 

Такимъ образомъ, мы имѣемъ передъ собой здѣсь новый рядъ 
комплексовъ ' нндпвидуальныхъ магній-органическихъ соедпненій, 
удивительныхъ по своему виду въ томъ отношении, что въ нихъ 
другъ подлѣ друга стоять двѣ такія сильный въ реакціонномъ 
смыслѣ группы, какъ СО и R M g J . Изъ этихъ комплексовъ ком
плексы съ уретаиамп мы констатируемъ впервые. Весьма воз
можно, что ближайшее изслѣдованіе этихъ сложныхъ соединѳній— 
какъ въ аналитическому такъ и тѳрмохимическомъ отношѳніяхъ,— 
покажетъ, что среди этихъ комплексовъ существуютъ также НЕ
СКОЛЬКО типовъ соединеній, какъ и среди другихъ комплексовъ 
пндивидуальныхъ магній-органическихъ соѳдиненій, но пока, при 
трудности изученія этихъ соединеній, мы изслѣдовали ближе 
только комплексы съ уретаномъ. Благодаря сравнительно хоро
шей растворимости этплуретана, при нѣкоторомъ нагрѣваніи, въ 
бензолѣ, изслѣдованіѳ этихъ послѣднихъ комплексовъ не пред
ставляло такпхъ тѳхническихъ затрудненій, съ которыми вѳгъма 
сильно нриходптся считаться при получении комплексовъ съ дру
гими изъ упомянутыхъ выше веществъ. При опредѣлѳніи тепло
вого эффекта процесса образованія комплекса съ этилуретаномъ, 
этотъ послѣдній отвѣшивался въ количествѣ, точно соотвѣтствую-
щемъ одной его молекулѣ на молекулу индивидуальная магній-
органическаго соединения, и при слабомъ нагрѣваніи до 30°—35° 
совершенно растворялся въ абсолютномъ бензолѣ, въ которомъ 
онъ и вводился, послѣ охлажденія до 24°—25°, въ камеру съ 
индивидуальнымъ пропил-магнійіодндомъ. 

Полученные при этомъ результаты могутъ быть представлены 
въ вндѣ слѣдующѳй таблицы: 
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Опыты съ этилуретаномъ. 

я о 
CjI-LjMgJ •т1' 

Он Ol 
о 
О "а ta 

Q 

S 
с 

•т1' 
Он Ol 
о 
О "а ta 

W L+ ч Опыта 

cal. 

Gr.-Mol. 
о Mg C 3 II 7 J с 0н 6 g. 

о 
о 

L+ Опыта 

cal. Cal. J . 

1 0.608 4.8 12.0 2.26 744.6 0.828 +29.4 587.4 23.18^ 96.89 

2 0.604 5.0 11.5. 2.24 746.2 0.836 + 29.2 594.1 23.61 98.69 

23.39 97.79 

На основавіи этпхъ результатов?» мы можемъ написать сле
дующее термохимическое уравненіе: 

03H 7 MgJ4-CO(NH 8 )ÖC 8 H 5 =0 8 H 7 MgJ .CÖ(NH 2 )00 2 H 6 +23 ,4Ca l . 

Получающійся нри этомъ продукта имѣетъ видъ стекловидной 
весьма вязкой массы, которую мы при опыте старались разбивать 
платиновой мѣшалкой на отдѣльныя части, дабы дать реакціи 
возможность совершеннее дойти до конца. Прибавленіѳ следую
щей молекулы этилуретана, а также н простого эфира показало 
намъ, что полученные комплексы еще далеко не насыщены, но 
точное измереніе происходящего при этомъ теплового эффекта, 
веледствіе указанвыхъ своцствъ вещества, было уже невозможно. 

Къ характеристике получевнаго комплекса следуетъ заме^ 
тпть, что онъ представляетъ изъ себя довольно прочное соеди
нение, при стояніи медленно выделяющее пузырьки газа, вероят
но—водорода, происходящаго отъ действія магній-галоид-алкила 
на NH2—группу уретана, но сохраняющееся все-таки больше, 
чѣмъ на половину, даже и по нстечепіи 3—4 дней после при-
готовленія. 
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Если къ нашиыъ нзслѣдованіямъ, изложеннымъ на протаже-
ніи послѣднихъ восьми главъ, прибавить еще замѣтку M . F г е-
u n d'à и F . M а у ѳ г'а *) объ отношѳніи къ магній-органичѳ-
скимъ соединѳніямъ M і с h 1 е г'овскаго кетона: 

[ ( C H 3 ) 2 N . С 6 Е у 2 С О 

а также замѣтку F . S a с Ii s'a и L . S a c l i s ' a !) объ огношеніи 
къ магній-органическимъ соединеніямъ р-димѳтпламинобензоии-
трила: 

• ( C H 3 ) 2 N . С 6 Н , . C N 

показывающія, что и этн соединенія способны, повидимому, обра
зовывать комплексы, аналогичные изучѳннымъ нами комплексам^— 
то этимъ €удутъ исчерпаны всѣ извѣстныѳ до сихъ поръ оксо-
ніевыѳ и аммоніевыѳ комплексы индивидуальныхъ магній-органи-
ческихъ соѳдиненій. 

Желая, далѣе, выяснить отношенія пзучѳнныхъ выше ком
плексовъ между собою, мы нредприняли изученіѳ ихъ взаимныхъ 
превращены съ точки зрѣнія принципа распредѣлѳнія. Наше 
изслѣдованіе, осуществленное на примѣрѣ наиболѣѳ типичныхъ 
изъ этихъ соединѳній, а именно—эфиратовъ и аминатовъ, изло
жено нами въ слѣдующей—послѣднен главѣ данной части. Ре
зультаты его, представляющіѳ и самостоятельный научный ппте-
ресъ, въ то же время показываютъ на то важное значеніе, ко
торое должно быть приписано, по крайней мѣрѣ—въ практпческомъ 
отношеніи, выше описаннымъ термохнмическимъ константамъ. 

') Вегі. Бег. 39, 1117 [1906]. 
2 ) Вегі. Бег. 37, 3088 [1904]. 



Г Л А В А XIII. 

О Езаимныхъ превращеніяхъ между магніі-аодю-
ніевыі-ш и магніі-оксоніевыми комплексными со-

еданеніямг. 
Описанные нами до еихъ поръ эфирные комплексы магній-

органичѳскихъ соединеній могутъ быть выражены слѣдующими 
двумя схемами: 

RMgHal . 1 R 2 0 и RMgHal . 2 R 2 0 

аминные-жѳ комплексы, какъ это показано въ предыдущихъ гла-
вахъ, для простѣйшихъ аминовъ типа R 3 N могутъ быть получе^ 
ны только въ формѣ соединений, аналогичныхъ первой схѳмѣ, 
т. ѳ. съ одной молекулой третичнаго амина, но такіе комплексы, 
какъ оказалось, способны далѣе присоединять эфиръ и образо
вывать смѣшанныѳ <аминно-эфирные> комплексы, такъ-что къ 
указаннымъ комплексамъ слѣдуетъ прибавить еще слѣдующіѳдва 
ряда: 

RMgHal . 1 R 3 N и RMgHal . 1E„N. 1 R 2 0 

Если при получении этихъ комплексовъ исходить изъ инди
видуальныхъ магній-органическихъ соединеній, то процессъ, ко-
торымъ они при этомъ будутъ образовываться, есть < п р я м о е 
п р и с о ѳ д и н ѳ н і е > , что съ термохимической стороны для ком
плексовъ первыхъ трѳхъ родовъ было изучено нами въ предыду
щихъ главахъ; если-же одни изъ этихъ комплексовъ получать 
исходя изъ другихъ, то при этомъ будетъ совершаться < в ы т ѣ -
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с н е н i е> н < з а м ѣ щ ѳ н і ѳ > . Изслѣдуя явлеиія послѣдняго 
рода, я нашелъ, что этимъ путемъ можно переходить какъ отъ 
аммоніевыхъ къ оксоніѳвымъ комплексамъ, такъ и обратно—отъ 
оксоніѳвыхъ къ аммоніѳвымъ комплексамъ, а также—изъ однпхъ 
аммоніевыхъ соединѳній получать другія аммоніевыя-жѳ соедине
ния и изъ однпхъ оксоніевыхъ соединений получать другія оксо-
ніѳвыя-же соединения. Эти реакции вьитѣснѳніп въ области комп-
лексныхъ соѳдиненій, повидимому, вцолнѣ аналогичны обыкновѳн-
нымъ рѳакціямъ замѣщѳнія въ области атомныхъ соѳдиненій. 

При этихъ прѳвращеніяхъ мы въ правѣ ожидать въ болѣе 
или мѳнѣѳ ясно выраженной формѣ явлѳніѳ распределения. По
следнее, вообще говоря, несомнѣнно должно при этихъ процес-
сахъ имѣть мѣсто, но практически, судя по термическимъ эффек
там!, комплексообразованіе всегда довольно полно идетъ В ! сто
рону того комплекса, теплота образованія котораго из! ближай-
шихъ компонентов!—наибольшая; следовательно, равновесіѳ на-
ступаетъ, повидимому, при подавляющем! превосходстве одного 
изъ ингредіѳнтовъ системы. 

Опыты велись следующимъ образомъ: въ стеклянной калори
метрической камере, съ обратным! холодильником!, в ! тоісЬ во
дорода получалось индивидуальное магній-органическоѳ соедине-
ніе, к ! которому, загѣмъ, прибавлялось точно отвѣшенное коли
чество эфира или амина для получѳнія жѳлаемаго комплекса; по 
получении последняго, камера устанавливалась в ! калориметр!, и 
здесь, путем! прилнванія к ! полученному комплексу эфира или 
амина, въ точно отвешенном! количестве, из! капательной во
ронки, которая затем! тщательно омывалась абсолютным! бензо
лом!, данный комплекс!, при сильном! помешиваніи платиновой 
мешалкой, переводился в ! новый комплекс!; происходящий при 
этом! термическій эффекта измерялся чувствительным! термо
метром! совершенно так!-же, как! и в ! предыдущих! моихъ 
термохимических! изследованіяхъ, а по нему, зная теплоты при
соединение эфиров! и аминов!, можно было судить о ходе изу
чаемая процесса. 

Для техъ комплексовъ, опыты съ которыми описаны въ данной 
главе, въ моихъ прежнихъ работахъ были найдены следующія 
теплоты образованія изъ ближайших! компонѳнтовъ: 
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Эфирные комплексы. Амионые комплексы. 

CsH 7 MgJ+l (CaH5) A O. . . 6І63 Cal. C 8 H 7 M g J + ( C 2 H e ) 8 N 11,70 Cal. 
„ -4-2(C 2 H 5 ) 2 0.. . 12,60 „ n. -KC3HO3N 10,32 „ 
„ + 1 ( C 5 H „ ) 2 0 . . . 5,91 „ „ + ( C 5 H U ) 3 N 9,00 „ 
„ +2(СЗвНп),О...10,31 „ „ + C 0 H 5 N ( C H 3 ) 2 . . . . 3,81 „ 

„ +CH8.CeH 4N(OH8)8.. 0,98 „ 

Съ приведенными девятью комплексами мною и были осуще
ствлены всѣ тѣ четыре типа превращений, о которыхъ сказано 
выше. Таблицы, въ которыхъ представлены результаты этихъ 
пзслѣдованій, составлены такимъ-же образомъ, какъ и таблицы, 
помѣщенныя въ моихъ прѳдыдущихъ работахъ, при чемъ, для 
большей систематичности, онѣ разбиты по типамъ превращении. 

I. 

Превращение однихъ эфирныхъ комплексовъ въ другіе. 

Не задаваясь вопросомъ о томъ, какииъ образомъ* къ инди-
видуальнымъ магній-органическимъ соѳдиненіямъ присоединены 
молекулы эфира, мы, однако-же, зная, что молекулъ этихъ при
соединяется двѣ, можѳмъ различать въ молѳкулахъ индивидуаль-
ныхъ магній-оргаяическихъ соединений два мѣста. Положенія эти 
могутъ быть или одинаковы, или различны. Если они одинаковы, 
то, несмотря па различный порядокъ ихъ замѣщенія двумя раз-' 
иыми молекулами, мы должны получить въ обоихъ случаяхъ пу-
темъ реакции прямого присоединения одно и то-жѳ комплексное 
соединѳніѳ. Если-жѳ эти положенія различны, то мы должны ожи
дать, что при различномъ норядкѣ замѣщенія ихъ двумя различ-
піЕпми группами или должны получиться изомеры, или-жѳ въ од-
иомъ изъ этихъ случаевъ предварительно должно произойти вы-
тѣсненіѳ первой группы второй, a затѣмъ—обратное присоеди
нение вытѣснѳнной группы, но уже на другое мѣсто. То обсто
ятельство, что простѣйшіе третичные амины становятся только 
на одно изъ этихъ мѣстъ, по моему мнѣнію, показываетъ, что 
мѣста эти различны; поэтому мы можемъ обозначить ихъ, какъ 
мѣста: А и В . Съ этой точки зрѣнія при превращении однихъ 
эфирныхъ комплексовъ въ другие мы должны ожидать явлений, 
второго рода. 

12 
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Но на моноэфиратахъ, въ виду небольшой разницы въ тѳ-
плотахъ ихъ образованія, нельзя было съ достаточной убѣдитѳль-
ностью выяснить ходъ этого процесса; это показано ниже, на 
превращеніяхъ другихъ типовъ. Здѣсь-же лишь констатировано, 
и при этомъ—въ примѣненіи только къ двуэфиратамъ, что вы-
тѣснѳніѳ одного эфира другимъ въ этихъ комплексахъ, даже при 
незначительной разницѣ въ тешіотахъ образоваеія, идѳтъ довольно 
полно въ одну сторону, такъ-что изъ одного эфирата, напр., 
изъ R M g J . 2 ( C 5 H n ) 2 0 почти нацѣло получается другой эфи-
ратъ—RMgJ.2(C 2 H 5 ) 2 0. Опыты опредѣленія термическаго эф
фекта вытѣснѳнія нзоамиловаго эфира этпловыагь эфиромъ пред
ставлены въ слѣдующей таблицѣ: 

Т А Б Л И Ц А I. 

E M g J . 2 ( C ä H u ) . 2 0 -> EMgJ.2(C 2IIj)..0. 

RMgJ.2(C 3H„)oO Q 
о 

a /—n 

пы
т О о 

(M 
W •8+ q On. 

cal. 

Gr.-Mol. 
о Mg C 3 H 7 J Q u e ta 

a* 

•8+ On. 

cal. Cal. J . 

1 0.6192 6.7 17.2 12.1 5.S 746.0 0.070 + 1.5 53.5 2.07 8.65 

2 0.6020 6.0. 16.3 11.8 5.4 743.2 0.068 —2.0 52.7 2.10 8.78 

2.09 8.72 

Изъ привѳденныхъ въ общей части цифръ видно, что на про-
цессъ собственно выдѣленія изъ даннаго комплекса нзоамиловаго 
эфира должно было пойти 10,31 C a l , одно-жѳ присоѳдиненіе этя-
ловаго эфира должно было дать 12,60 Cal.; такимъ образомъ при 
полномъ вытѣсненіи должно было получиться 2,29 Cal. Опытъ 
далъ 2,09 Cal. 
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I I . 

Превращение однихъ аминныхъ комплексовъ въ другіе. 

Вслѣдствіѳ большей простоты состава аминатовъ, сравнитель
но съ эфиратами, процессъ вытѣснѳпія одного амина другимъ 
протекаѳтъ гораздо проще, чѣмъ процессъ превращѳнія одного 
эфирата въ другой. Бо здѣсь возникаѳтъ вопросъ, на какое изъ 
двухъ отмѣчѳнныхъ нами мѣстъ въ молѳкулѣ индивидуальнаго 
магяій-органичѳскаго соединения становится аминъ,—на мѣсто А 
или на мѣсто ß и при какихъ условіяхъ онъ элиминируется? 
Вопросъ этотъ мы разберемъ нѣсколько дальше. 

Для изученія даннаго типа прѳвращеній магній-органическихъ 
комплексовъ нами произведены опыты замѣщенія: 1) двметялани-
лина трипропиламиномъ и 2) диметил-о-толуидина тріизоамил-
аминомъ, результаты которыхъ представлены въ слѣдуюпшхъ таб-
лицахъ: 

Т А Б Л И Ц А I I . 

RMgJ.CcHs3yT(CH3)2 RMgJ.:N(C3H.,)3. 

и 
о 

K M g J . C 0 H a N ( C H 3 ) 2 Q 

я 

О -r-

.—~ 
Hr. W 

1 + q On. 

cal. 

Gr.-Mol. 
о Mg C 3 H 7 J С Д 

О -r- Й" 

On. 

cal. Cal. .T. 

3 0.6167 6.4 13.7 3.17 3.74 743.6 0.223 0 165.7 6.16 27.01 

4 0.6102 5.1 12.2 3.08 3.65 742.0 0.219 + 0.2 162.7 6.40 26.76 

6.43 26.89 

Изъ приведенныхъ въ общей части цифръ видно, что на вы-
тѣсненіе C 6 H 5 N ( C H 3 ) 2 должно было пойти 3,81 Cal.; присоеди-
нѳніе-же N ( C 3 H 7 ) 3 должно было дать 10,32 C a l ; следовательно, 
при полномъ замѣщеніи должно было выдѣлиться 6,51 Cal. 
Опытъ далъ 6,43 Cal. 

12* 



Т А Б Л И Ц А III. 

R M g J . C H 3 C 6 H 4 N ( C H 3 ) 2 -> EMgJ.N(CjH„) 8. 

là ш о 
R M g J . C H 3 C 6 H 4 N ( C H 3 ) 2 Q 

E-> 
Я 
с eo 

eo 
W 1+ q 

On. 

cal. 

Gr.- Mol. 
о 

щ 
Д 

Mg 4 g 
e " | 
о • 

ls" 
so 

1+ On. 

cal. Cal. J . 

5 0.6150 5.2 12.4 3.47 5.83 742.8 0.277 0 206.0 8.06 33.71 

6 0.6022 5.0 13.0 3.40 5.70 743.0 0.270 + 0.7 199.8 7.96 33.29 

8.01 33.50 

Изъ прпведѳнныхъ въ общей часта цвфръ видно, что на вы-
тѣсненіе СН 3 . C 6 H 4 N ( C H 3 ) 2 должно было пойти 0,98 Cal.; пра-
соедпненіе-же N ( C 5 H n ) 3 должно было дать 9,00 C a l ; следова
тельно, прп полномъ заиѣщеніи должно было выдѣлиться 8,02 
Cal. Опытъ далъ 8,01 Cal. 

ИТ. 

Превращение аминныхъ комплексовъ въ аминно-эфирные и въ 
чисто-эфирные. 

При дѣйствіи простыхъ эфировъ на амннаты теоретически мы 
можемъ ожидать три случая: во-первыхъ, въ первой стадіи—вы
тиснете амина первой молекулой эфира, a затѣмъ присоедине-
ніе второй молекулы эфира; во-вторыхъ—вначалѣ присоединен!е 
первой молекулы эфира, a затѣмъ вытѣсненіе второй эфирной 
молекулой амина; въ третьихъ—только одно присоединение безъ 
замѣтнаго дальнѣйшаго вытѣсненія амина, несмотря на избытокъ 
эфира. Поставленные мною опыты, несмотря на глубокую раз
ницу въ исходныхъ аминатахъ, показали, что мехаиизмъ превра
щены этого типа совпадаетъ то со второй схемой, то съ третьей 
схемой, но ни въ одномъ изъ изученныхъ мною случаевъ про-
цессъ не идетъ по первой схѳмѣ. 
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Въ первой ееріи опытовъ этого рода было изучено дѣйствіе 
вначалѣ первой молекулы, a затѣмъ второй молекулы этиловаго 
эфира, наконецъ—сразу двухъ молѳкулъ этого эфира на ашшатъ, 
содержащей въ своемъ составѣ диметиланилинъ; при этомъ были 
получены слѣдующіе результаты: 

Т А Б Л И Ц А I Y . 

R M g J . C c H s N ( C H 3 ) , RMgJ.C 6 I-I 5 N(CH 3 ) 2 . (C 2 H 3 )oO -> RMgJ.2(C 2 H 3 ) 2 0 . 

и о ь* я 
с 
о 

m 

RMgJ.GBHjN(CHa)î 

0 W 

O , , 

L+ q 

Q и о ь* я 
с 
о 

m 

Mg C3II7J 

ел 

b? 0 
%. 

is 
О 

0 W 

O , , 

L+ q 

Q и о ь* я 
с 
о 

m 

Mg C3II7J 

ел 

b? 0 
%. 

is 
О 

0 W 

O , , 

L+ q 
On. 

cal. 

Gr,-Mol. 

и о ь* я 
с 
о 

m 

Mg C3II7J 

ел 

b? 0 
%. 

is 
О 

0 W 

O , , 

L+ q 
On. 

cal. Cal. J . 

R M g J . C G r I s N ( C H 3 ) 2 + 1(С2Н;і)оО. 

7 0.6106 7.6 12.9 

. R M g J 

3.10 1.93 

W s ) 

743.6 

, . ( Ç , H 

0.179 

•;)20 + 

+ 0.4 

1 ( С 2 Б 

132.9 5.22 21.83 

8 H » 

r 

n 

iMgJ. 

2.90 

D G H 5 N 

744.5 

C H 3 ) 2 

0.122 

+ 2(C 

0 

2 H 3 ) 2 0 

90.5 3.56 14.S8 

9 1.2460 10.2 16.1 9.65 7.60 747.7 0.600 —0.6 449.2 8.66 36.21 

Такъ-какъ при присоединены къ магній-органичеекимъ со-
единеніямъ первой молекулы этиловаго эфира выдѣляѳтся 6,63 Cal., 
а при присоединена димѳтиланилина выдѣляѳтся 3,81 Cal. , то въ 
томъ случаѣ, ѳсли-бы въ только-что приведенномъ опытѣ при 
дѣйствіи первой молекулы эфира шло замѣщеніе, то получился 
бы термическій эффектъ, равный 2,82 Cal.. Въ действительности 
же получается 5,22 Cal.. Ясно, что это указываете на то, что 
въ первую очередь здѣсь идѳтъ присоединение. Мы знаемъ уже, 
что вступлевіе второй молекулы эфира въ составъ. эфирнаго ком-
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плѳкса сопровождается выдѣлеиіѳмъ 5,97 Cal.; найденная цифра 
довольно близка къ данной, совершѳнно-же равной она быть и 
не должна, ибо въ одномъ случаѣ мы имѣемъ здѣсь дѣло съ 
эфирнымъ комплѳксомъ, въ другомъ—съ аминнымъ. 

Изучение дѣйствія на полученный комплѳксъ второй молекулы 
эфира подтверждаѳтъ сдѣланноѳ заключение. Въ самомъ дѣлѣ, 
если-бы первая молекула шла на вытѣснѳніе амина, то вторая 
молекула эфира пошла-бы на присоѳдиненіе къ моноэфпрату, и 
въ этомъ случаѣ должна-бы была выдѣлнть 5,97 Cal. Въ дѣй-
ствительноети-жѳ получается всего лишь 3,56 Cal., что очень 
близко къ той цифрѣ, которая и должна была получиться при 
замѣщеніи амина второй молекулой эфира. 

Этп-же опыты, какъ это можно видѣть изъ приведѳнныхъ 
цифръ, вполнѣ согласуются съ сдѣланнымъ выше выводомъ, что 
третичный аминъ въ молекулѣ инднвидуальнаго магній-оргаипче-
скаго соединения становится лишь на одно изъ тѣхъ мѣстъ, на 
которыя становятся при дѣйствіи на индивидуальныя соединенна 
молекулы эфира, и что мѣста эти различны. Обозначая мѣсто, 
куда становится замѣицаѳмая ампномъ молекула эфира, буквой А, 
мы должны принять, что и третичный аминъ становится именно 
на мѣсто А. 

Что касается совмѣстнаго дѣйствія двухъ молекулъ эфира, то 
для нихъ мы получпмъ въ срѳднемъ 8,72 Cal. Прикладывая къ 
этому, выдѣляющемуся при опытахъ, количеству тепла то тепло, 
которое затрачивается на вытѣсненіе днметиланилина, т. е. 
3,81 Cal., мы получимъ 12, 53 Cal., а при прямомъ присоеди
нении двухъ молекулъ эфира къ индивидуальному магпій-органи
ческому соединению мы имѣли 12,60 Cal. Слѣдоватѳльно, фактъ 
полнаго превращения аминнаго комплекса въ совершенно эфир
ный не можетъ подлежать послѣ этого никакому сомнѣнію. 

Для второй серіи опытовъ этого-же рода были взяты ком
плексы, содержащие въ своемъ составѣ тріэтиламинъ, трипропил-
аминъ и тріизоамиламинъ и подвергнуты точно также дѣйствію 
этиловаго эфира. Результаты этихъ опытовъ представлены въ слѣ-
дующихъ таблицахъ: 
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Т А Б Л И Ц А Y . 
ï tMgJ .N(C 2 H s ) 3 -> H M g J . N ( C „ H 5 ) 8 . ( C 2 H 3 ) 2 0 . 

là 
m о 

K M g J . N ( C „ H 3 ) 3 Q 

f 
Я 
и 

« О W L + q 
On. 

cal. 

Gr.-Mol. 
о 
'Ü 
& 

Mg w C 0 H 0 
C l 

и Ol 

О 

L + On. 

cal. Cal. J . 

RMgJ.N(Cs,H s ) 3 + 1(C 2 ÏI 3 ) 2 0. 

10 0.6334 7,8 13.1 2.72 1.99 734.3 0.138 +0.5 103.1 3.91 16.35 

E M g J . N ( C 2 H 3 ) 3 . ( C 2 H 5 ) 2 0 + 1(C 2 H 5 ) 2 0. 

11 n я 1.98 745.2 — — 0 0 

R M g J . N ( C 2 H 3 ) 3 + 2(C 2 H 5 ) 2 0. 

12 0.5747 7,0 12.3 2.47 3.5S 742.3 0.130 + 0.9 95.3 3.98 16.64 

Т А Б Л И Ц А V I . 
K M g J . N ( C 3 H , ) 3 -> E M g J . X ( C 3 H , ) 3 . ( C 2 H 3 ) 2 0 . 

ra 
о 
a a 
о 

m 

R M g J . N ( C 3 H 7 ) 3 

О 
-M 

о 

W 

О ' "N 
•Si t. 

1 + q 

Q ra 
о 
a a 
о 

m 
Mg C 3 H 7 J 

-T. 
в 

2" 

О 
-M 

о 

W 

О ' "N 
•Si t. 

1 + q On. 

cal. 

Gr.-: 

Cal. 

Mol. 

J . 

R M g J . ^ ( C 3 H 7 ) 3 + 1 (C 2 H 5 ) 2 0. 

13 0,6158 7.1 15.6 3.70 

rJ.N(C 

1.92 743.0 

(C 2H S> 

0.131 

»0 + 1 

—0.6 

(C 2H S) 

98.0 

,0. 

3.82 15.98 

14 » n n 

B M g J 

1.94 

•N(C31 

743.9 

Ъ)а + 2 (C 2 H J)ÏO. 

— 0 0 

15 0.6167 7.2 13.7 3.74 3.62 745.1 0.134 0 99.7 3.88 16.22 
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Т А Б Л И Ц А V I L 

R M g J . N ( C 3 H „ ) 3 - » R M g J ^ C s H „ ) 3 . ( C 2 H ; 0 2 O . 

м о 
fr« 
Я и о 

R M g J . N ( C 8 H „ ) j 

о 
el 

h-4 r—< 
ei 

W + 4 

Q м о 
fr« 
Я и о 

Mg C 3 H 7 J C G H 6 

CO 

О 

о 
el 

h-4 r—< 
ei 

W + 4 On. 

cal. 

Gr.-

Cal. 

Mol. 

J . 

E M g J . N ( C s H h ) 3 + 1 ( а Щ о О . 

16 0-6255 8.3 11.9 

RMgJ 

6.00 

.ЩС 

1.95 

J H „ ) , . 

749.3 

(CoH3) 

0.132 1 + 0.4 
1 

oO + 1(C 2 H 3 ' 

99,5 3.S2 15.98 

17 » ! i 
1 I 

R M g J 

1.97 

•N(C SI 

750.3 

Іц)з H - 2(0.1 W,o. 

— 0 0 

18 0.63-14 7.4 13.4 6.21 

i 
3.94 745.2 0.141 +0.9 104,1 3.94 16.47 

Данные опыты показываютъ, что при дѣйствіи первой моле
кулы эфира, какъ и въ опытахъ первой серіи этого типа пре
вращена, происходить только присоединеиіе, въ рѳзультатѣ чего 
образуются амннно-эфирные комплексы общей схемы: 

E M g J . [ R 3 N ] A . [В , О] В 

но которые затѣмъ, при избыткѣ эфира, почти совершенно не 
измѣняются, въ чемъ и состоитъ ихъ отличіе отъ выше-описан-
ныхъ комплексовъ этого-же рода съ ароматическими аминами. 

Индифферентное отношеніе къ этимъ комплѳксамъ второй 
молекулы эфира вполне подтверждаете правильность сдѣланнаго 
выше вывода относительно порядка вступленія молекулъ эфира 
въ комплѳксъ магній-органическаго соединенія, ибо, если-бы при 
дѣйствіи первой молекулы эфира шло замѣщеніѳ, то вторая моле
кула эфира, присоединяясь къ образующемуся моноэфирату, дала 
бы опредѣлѳнный термическій эффѳкгъ, что въ действительности 
не наблюдается. 
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IV. 

Превращеніе эфирныхъ комплексовъ въ аминно-эфирные. 

Передъ прѳвращѳніями этого типа, какъ было сообщено выше, 
стояли всѣ тѣ изслѣдователи, которые пытались дѣйетвовать трѳ^ 
тпчными аминами на магній-органичѳскія соединенія, получен-
ныя въ условіяхъ метода Гриеьяра, а именно: M e u n i e r 1 ) во 
Франціи, F . и L . S а с Ii s 2) въ Германіи, S u d b o r o u g l i и 
H i b b ѳ r t 3) въ Аигліи, В . О d d о 4) въ Италіи и др. 

Что касается комплексовъ съ хинолиномъ и пиридиномъ, то 
о полученіи ихъ изъ эфирныхъ комплексовъ было сказано выше. 
Комплексы-жѳ съ простѣйпшми третичными аминами изъ эфира
товъ совсѣмъ нѳ были получены упомянутыми нзслѣдователями; 
да они, оказывается, въ этихъ условіяхъ едва-ли и образуются, 
какъ это можно видѣть изъ слѣдующихъ данныхъ: если пригото
вить въ калориметрической камерѣ двуэфиратъ по методу Гринь-
яра и подѣйствовать на него трипропиламиномъ, то получается 
столь малый термическій эффекта, что его можно считать рав-
нымъ нулю. Можета быть, при этомъ и образуется ничтожное 
количество аминно-эфирнаго комплекса до извѣстнаго состоянія 
равновѣсія между обоими комплексами, но количество его, вслѣд-
ствіѳ малаго термическаго эффекта (0,3—0,4 Cal.), трудно опре-
дѣлить съ точностью. Такимъ образомъ ясно, что совершенно 
аминный комплексъ этимъ путемъ получить нельзя; въ лучшемъ 
случаѣ здѣсь образуется смѣсь продуктовъ. 

Если-же теперь обратимся къ моноэфиратамъ, которые можно 
получить по описанному мною методу изъ индивидуальныхъ маг-
ній-органическихъ соединеній, то передъ нами открывается со
вершенно иная картина. Такъ-какъ аминъ, съ принятой выше 
точки зрѣнія, можетъ встать въ. молекулѣ индивидуальнаго маг-

') Compt. Rend. 136, 758; Bull. Soc. Chim. [3] 29, 314. 
2 ) Berl. Ber. 37, 3088. 
s ) Proc. Cheni. Soc. 20, 165. 
4 ; Atti R. Accacl. dei L in . Renia [5] 13, II. 100; Gaz. chim. Ital. 34, 

II, 420. 
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нін-органическаго соѳдинѳнія только на мѣсто А, а это ыѣсто 
въ моноэфиратѣ занято эфиромъ, то при дѣйствіи жирнаго амина 
должно идти въ первой фазѣ замѣщеніѳ эфира аминомъ; выдѣ-
лившійся-же эфиръ, какъ мы знаѳмъ, нѳ останется въ свобод-
номъ состояніи, а будѳтъ стремиться встать на мѣсто В , въ ре
зультат! чего должны образоваться аминно-эфирныѳ комплексы, 
описанные уже выше, по уравненіямъ: 

R M g J . [ E 2 0 ] A + B 3 N = R M g J . [ R 3 N ] A - f R 2 0 

B M g J . [ R 3 N ] A - f K 2 0 = R M g J . [ R 3 N ] A . [ R , 0 ] B 

Опыты дѣйствія трипропиламина на моно-этилэфиратъ дали 
слѣдующіе результаты: 

Т А Б Л И Ц А Г Ш . 

R M g J . ( C 2 H s ^ O -> HMgJ .N(C 3 H 7 ) 3 . (G ,H ä ) ä O. 

а 
о 

R M g J . ( C 2 H s ) , 0 
° Г—N 

Q 

ь- О ci 
та 
г- W 1 + q On. 

cal. 

Gr.-Mol. 
О Mg C 3 H 7 J C G H G 

14 

d ' 

со 
о 

1 + On. 

cal. Cal. J . 

19 0.6097 7.3 12.3 1.90 3.65 745.5 0.245 +0.9 183.5 7.22 30.19 

20 0.6100 7.1 13.4 1.91 3.68 744.4 0.244 + 0.5 181.0 7.12 29.78 

7.17 29.98 

То, что теперь мѣсто В замѣщено, доказывается тѣмъ обсто-
ятельствомъ, что избытокъ эфира теперь уже не производитъ 
никакого дѣйствія на полученный комплѳксъ. Кромѣ того, если 
процессъ совершается, дѣйствительно, по начертанной уравненія-
ми схемѣ, то при вытѣсненіи этиловаго эфира трипропиламиномъ 
должно выдѣлиться 3,69 Gal., ибо теплота присоѳдинѳнія пер-
ваго равна 6,63 Cal . , а теплота присоединенія второго равна 
10,32 Cal., да при вступлѳніи этиловаго эфира на мѣсто В , 
какъ видно изъ опытовъ превращенія Ш типа, должно было 
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выдѣлитьея 3,85 C a l , а въ суммѣ 7,54 Cal. Опытъ далъ 7,17 
Cal., чѣмъ еще разъ доказывается справедливость вышеизложен-
наго представленія о ходѣ дапваго процесса. 

Описанные выше опыты даютъ наиъ возможность сдѣлать 
слѣдующія заключения: 

На основаніи того факта, что къ аминатамъ амина больше 
не присоединяется, между тѣмъ какъ эфиръ продолжаетъ при
соединяться, можно думать, что въ молѳкулѣ индивидуальнаго 
магній-органнчѳскаго соединения существуетъ два совершенно 
различныхъ мѣста, на которыя при дѣйствіи эфира становятся 
двѣ молекулы эфира, но нзъ которыхъ только одно способно за-
мѣщаться простѣйшиімъ трѳтичнымъ аминомъ. 

Взаимпыя вытѣснѳнія аминовъ эфирами и эфпровъ аминами 
обуславливаются не столько тѣмъ, что въ составъ однихъ вхо-
днтъ N , а въ составъ другихъ входить О, сколько входящими 
въ составъ аминовъ и эфировъ радикалами. 

Среди вытѣсненій эфировъ эфирами и аминовъ аминами то 
изъ соединеній, теилота присоединения котораго къ индивиду-
альнымъ магній-органическимъ соединеніямъ наибольшая, вытѣ-
сняѳтъ соѳдпненіе съ меньшей? теплотоіі присоедвненія почти на • 
цѣло, но, конечно, тутъ возможно и нѣкоторое распредѣленіѳ. 

При дѣйствіп эфировъ на аминаты съ ароматическими ами
нами въ первой стадіи происходить присоединение, во второй— 
замѣщеніе; при жирныхъ аминатахъ идетъ только присоединение 
и на полученіи ампнно-эфирныхъ комплексовъ процессъ оста
навливается. При дѣйствіи аминовъ на моноэфираты можѳтъ идти 
только замѣщеніе, a вытѣсняемый съ мѣста А эфиръ вновь при
соединяется, но становясь уже на мѣсто В , при чемъ образу
ются аминно-эфирные комплексы, тождественные съ предыдущими. 

Изложенный наблюдения, сдѣланныя на пркмѣрѣ навболѣѳ 
типичныхъ изъ изучѳнныхъ нами магний-аммониевыхъ и магній-
оксоніевыхъ соединении, въ той или другой степени повторятся, 
конечно, и при взученін всѣхъ другихъ комплексовъ этого рода, 
но съ принципиальной стороны это изученіѳ едва-ли могло-бы 
что-нибудь прибавить къ сдѣланнымъ заключеніямъ. 



ЧАСТЬ Т Р Е Т Ь Я . 

Г Л А В А XIV. 
Термохимическое изслѣдованіе реакціи разложе-
нія водой эфирныхъ комплексовъ магній-органи-

ческихъ соединены. 
Установивши по рѳакціямъ тождество въ свойетвахъ съ одной 

стороны—между эфпратами, полученными изъ индпвидуальныхъ 
смѣшанныхъ магнпй-органическпхъ соединений, съ другой сторо
ны—эфиратамп, полученными прямо въ эфирной срѳдѣ по ме
тоду Гриньяра, я подвергъ тѣ и другіе сравнительно-термическо
му пзслѣдованію, надѣясь и этпмъ путемъ подтвердить ихъ тож
дество. Для этой цѣли я избралъ реакцию разложенія тѣхъ и 
другихъ эфиратовъ водою, имѣя въ виду, что помимо указанной 
цѣли термическое изсдѣдованіе этой реакціи можѳтъ быть инте
ресно н въ ииѣкоторыхъ другихъ отношеніяхъ. 

Принимая во внимание данныя моихъ изслѣдованій о составѣ 
эфирныхъ комплексовъ магній-органическихъ соѳдиненій, но въ 
то-же время оставаясь на почвѣ общепринятого изображѳнія ихъ 
разложепія, реакція эта можетъ быть выражена уравнѳніемъ:. 

RMgHal. 2R 2 0 + Н 2 0 = R H + H a l M g O H - j - 2 R 2 О; 

В ь дѣйствительности-же это можетъ имѣть мѣсто развѣ только 
при теоретическихъ отношеніяхъ реагирующихъ веществъ, при 
шбыткѣ-же воды, какь показываетъ анализъ, въ результатѣ этой 
реакціи получается не HaIi¥gOH, a нацѣло Mg(OH) 2 и Mg(ïlal)2. А 
такъ-какъ при разложеніи я всегда употрѳблялъ большой избы
токъ воды (больше 40 мол. на каждую молекулу RMgHal .2R 2 0) , 
то въ описанныхъ мною опытахъ процессъ разложѳнія магній-
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органпчѳскихъ эфиратовъ совершался всецѣло по слѣдующей 
схемѣ: 

RMgHal.2R 2 0-f-R> 0 = R H + y 2 M g ( O H ) 2 ~ f y a M g ( H a l ) 8 + 2 B a O . 

Изъ этого уравнеиія можно впдѣть, что процессъ этотъ 
состоитъ изъ двухъ явлѳній: во первыхъ—изъ разложенія соб
ственно магиій-органпческаго соеднненія, во-вторыхъ—изъ реге-
иерированія свободнаго эфира. Но въ указанныхъ условіяхъ 
опытовъ къ этимъ двумъ явленіямъ присоединяется третье,—съ 
термохимической точки зрѣнія—не менѣе важное, а именно— 
явленіе растворевія образующегося при реакціи Mg(Hal) 2 въ водѣ. 
Изъ этихъ трехъ явлѳній первое и по.слѣднеѳ—явленш экзотер-
мическія, второе—количественно изслѣдованое въ моихъ работахъ, 
изложенныхъ въ гл. У,—явленіе эндотермическое. 

Ниже, въ экспериментальной части этой работы, мною при
ведены таблицы, въ которыхъ даны цифры, выражающія этотъ 
суммарный термическій эффектъ для эфирныхъ, комплексовъ раз-
лпчныхъ магній-органическихъ соединеній, получешшхъ какъ по 
способу Гриньяра, такъ и изъ индивидуальныхъ магаій-оргапіі-
ческихъ соѳдиненій, и при этомъ въ разлпчныхъ индифферѳнт-
ныхъ растворптѳляхъ. 

I. 

Эфираты, полученные изъ индивидуальныхъ магній-органиче-
скихъ соединеній. 

Данные эфираты получались изъ магнія, іодюровъ и эфира 
въ двѣ фазы: виачалѣ при помощи каталитическаго дѣйствія тре-
тичныхъ амииовъ, въ средѣ индифферентныхъ растворителей, а 
именно—бензола, бензина н жирнаго углеводорода — гексана ; 

получались индивидуальный магній-органическія соединенія въ 
вндѣ твѳрдыхъ бѣлыхъ массъ, которыя уже затѣмъ во вторую, 
совершенно самостоятельную фазу, при помощи избытка эфира 
почти моментально превращались въ эфираты, которые л подвер
гались изслѣдованію. 
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Я не привожу здѣоь описанія метода приготовлѳнія индиви
дуальным магнш-органпчѳекихъ соѳдикѳній, ибо это было сде
лано мною въ первой части даниаго труда. Количественный 
отношенія, въ которыхъ вещества брались для опытовъ, остались 
тѣ-жѳ. Въ случаѣ бензола, какъ мною тоже уже было указано) 
эфирать растворялся въ послѣднѳмъ н давалъ вполнѣ однородную 
жидкость, въ случаѣ-жѳ бензина и гексана опыту подлежали два 
несмѣпшвающпхса между собою жидкихъ слоя, изъ которыхъ шіж-
ній состоялъ пзъ раствора эфирата въ эфирѣ, a верхній—изъ бен
зина или гексана, съ примѣсыо эфира. 

Самая постановка опытовъ точно также осталась безъ измѣне-
нія; только вмѣсто эфира въ этихъ опытахъ въ капатѳльную во
ронку надъ калориметрической камерой помѣщалась вода и вы
пускалась она не сразу, какъ эфиръ, а по 3—4 капли черезъ 
каждыя 30 сѳкундъ, и только подъ конѳцъ разложѳнія—быстрѣе. 
Такая быстрота введенія въ камеру воды давала довольно ровное 
повышеніе температуры, безъ вскипанія эфира въ камерѣ. При 
тщательномъ перѳмѣшиваніи реакціонной смѣси платиновой мѣшал-
кой разложеніе происходило ровнымъ тѳмпомъ и главный періодъ 
продолжался отъ 6 до 12 минуть, послѣ чего наблюдалось па-
деніѳ температуры, начинавшее собою конечный періодъ. 

При вычисленіи результатовъ были приняты во вниманіе всѣ 
ТБ замѣчанія, которыя были указаны въ предыдущпхъ изслѣдо-
ваніахъ. Новой особенностью при этихъ опытахъ являлось только 
выдѣлѳніѳ газообразныхъ углеводородовъ при трехъ НИЗШИХЪ 

іодюрахг: C 2 H 5 J , C 3 H 7 J и C 4 H 9 J и такъ-каьъ размѣры ошибка, 
которая могла быть вызвана этимъ обстоятельствомъ, трудно было 
точно вычислить теоретически, то я предпринялъ ихъ выясненіе 
непосредственно экспериментальнымъ путемъ. Для этого черезъ 
обыкновенную калориметрическую камеру, наполненную соотвѣт-
ствующимъ растворителемъ, или смѣсыо растворителей при тѣхъ 
же самыхъ условіяхъ, которыя пмѣли мѣсто въ опытахъ разложѳ-
нія,—черезъ трубку, погруженную въ жидкость, пропускался токъ 
свѣтпльнаго газа, какъ газа, близкаго по составу къ газамъ, 
выявляющимся при разложеніи магній-органическихъ соеднненій, 
и нзмѣрялось то понижѳніе температуры, которое при этомъ 
наблюдалось. Такъ-какъ въ опытахъ разложѳвія я бралъ по у 4 0 
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грам.-ыол. магній-органичеекихъ соѳдиненій, то и въ этихъ опы-
тахъ я изиѣрялъ эффектъ, происходящей отъ пропусканія черѳзь 
жидкость 0,55 L . евѣтильнаго газа. При этомъ оказалось, что 
вызываемое этимъ обстоятельствомъ пониженіѳ температуры на 
опытъ, при водномъ значѳніи калориметрической системы 741— 
743, колеблется слѣдующимъ образомъ: 

для этиловаго эфира отъ 00,170 до 0°,171 
„ бензина, кип. ок. 80°, отъ 0°,029 до 0°,038 
„ бензола отъ 00,022 до 0°,023 
„ смѣсн эфира съ бензоломъ или беизиномъ—отъ 0°,050 до 0°,060, 

или, если выразить эти величины въ малыхъ калоріяхъ и отнести 
ихъ къ термическому эффекту, наблюдаемому въ опытахъ разло
жения, то получимъ: 

для этиюваго эфира—отъ 126,1 до 127.3 cal., т. е. ок. 8,50/0 
„ бепзина отъ 21,9 до 28,2 cal., „ „ 1,5о/0 — 2°/о 
„ бензола отъ 16,3 до- 17,0 cal., „ „ 1»/0 

„ смѣси эфира съ бепзоломъ или бензиномъ—отъ 37,2 до 44,5 cal., т. е. ок. Зо/0 

Эти.данныя заставили ввести новую поправку въ вычисления, 
которая ниже, въ таблицахъ, фигурируѳтъ какъ < поправка на 
испареніе растворителя>. Поправки на теплоту растворенія эфи
ра въ водѣ и внѣшнюю работу выдѣляющагося газа, въ виду 
ихъ ничтожности и противоположности въ знакахъ, не прини
мались во вниманіе. 

Количество воды, которое употреблялось для разложения,' было 
таково, что отъ дальиѣйшаго приливанія воды не наблюдалось 
замѣтнаго разогрѣванія. 

Въ нзжеприведенныхъ таблицахъ указаны: 1) количества 
магнія, іодюра, растворителя и эфира, которыя служили для при-
готовленія эфирата, 2) количество взятой для разложѳвія воды, 
3) подъ "W—водное значеніе всей калориметрической системы, 
4) подъ tn—to-JHtr-j-t.)—подъемъ температуры въ опыіѣ, съ по
правкой на радіацію, вычисленной по формулѣ Р f a u п cl 1 е г'а-
У с о в а , и съ поправкой на испареніе растворителя, указанной 
выше, 5) подъ q—добавочное количество тепла, внесенное съ 
водой, и 6) подъ Q—термическій эффектъ, а) найденный въ 
опытѣ, въ малыхъ калоріяхъ, и б) вычисленный на граммолекулу 
эфирата, въ большихъ калоріяхъ и килоджауляхъ. 
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Т А Б ' Л И Ц А I . 

C 2H;jMgJ . 2(C2H Ï Ï).,0 + Aq . 

C 2 H 3 M g J . 2 (С 2Н 5) 20. •a 

1 - t 

Q 

о 
,ßi о HoO W 

•a 

1 - t 
ч On. 

cal. 

Gr.-Mol. 

m Mg CoHsJ Раств. to 

£ 
ч On. 

cal. Cal. J . 

i 0.6644 9.5 
Бензолъ 

16.3 7.18 10 744.4 2.067 —10.4 1549.2 55.96 234.03 

2 0.6725 7.2 18.5 7.18 10 743.9 2.122 — 1.3 1575.1 56.25 235.24 

n О 0.S236 10.3 
Бепзпнъ 

14.5 7.18 20 744.5 2.679 —26.9 2021.4 58.90 246.32 

4 0.6008 8.5 
Гексапъ 

7.2 7.18 10 740.9 1.964 — 3.4 1458.9 58.28 243.74 

Въ средпемъ: въ бензодѣ: 56.1 Cal. 
„ бензшіѣ п гексаиѣ: 58.6 „ 

Т А Б Л И Ц А I I . 

C 3 H 7 M g J . 2(С2Н5;20 + Aq . 

о 
й! 

C 3 H 7 M g J . 2(C2Hj)oO 

НоО W Ii - + 
q 

Q 
о 
й! 

Mg Раств. 

о 
CI 

с ? 

НоО W Ii - + 
q 

On. 

cal. 

Gi \ -

Cal. 

Mol. 

J . 

Бензолъ 
5 0.6726 7:3 14,2 7.18 10 744.7 2.131 —18.0 1604.7 57.26 239.48 

6 0.6801 S.O 12.1 7.18 20 743.5 2.202 — 5.0 1641.8 57.94 21-2.32 

Бепзпнъ 
7 0.6347 7.8 13.1 7.18 10 742.9 2.150 —13.5 1604.0 60.65 253.66 

Гексапъ 
S 0.6021 6.2 12.4 7.18 10 743.4 2.027 —15.1 1522.1 60.67 253.74 

Въ средпемъ: въ бепзолѣ 57.6 Cal. 
„, беішнѣ п гексапѣ.. 60.6 „ 
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Т А Б Л И Ц А I I I . 

С 4 Н ^ . 2 ( С г Н 5 ) 2 0 + Aq. 

C 4 E 9 M g J . 2(C 2 H S ) 2 0 У—S 

о •*-> 
**^» 1 

Q 

о О Н 2 0 W q On. 

cal. 

Gr.-Mol. 

Mg Раств. CD •**+ 
On. 

cal. Cal. J . 

9 0.6685 8.3 
Веизолъ 

19.0 7.18 10 744.3 ' 2.925 — 3.6 1515.8 54.42 227.60 

10 0.6063 7.2' 20.2 7.18 10 745.6 1.790 —21:8 1356.6 '63.70 224,59 

11 0.8333 9.3 
Бензинъ 

13.9 7.18 20 740.8 2.659 —12.6 1992.4 57.38 240.01 

Въ средііеыъ: въ бензолѣ . . . 54,1 Cal; 
„ бензшѣ . . . 57.4 „ 

Т А Б Л И Ц А I V . 

CsHuMgJ . 2(С 2Н 5) 20 + Aq . 

CjHuMgJ . 2(CoHä)20 Q 

о о Н 2 0 w q 
OD. 

cal. 

Gr.-Mol: 

ÏH Mg C S H U J Раств. 
о 

OD. 

cal. Cal. J . 

12 0.7470 9.S 
Бензолъ 

13.6 7.18 10 743.7 2.287 —19.0 1720.1 55.26 231.12 

13 0.7126 10.0 12.4 7.18 10 744.7 2.184 —16.8 1643.5 55.35 231.50 

14 0.6266 8.0 
Беизшіъ 

10.5 7.18 10 743.5 2.04S —13.9 1536.8 58.86 246.19 

Въ среднемъ: въ бензолѣ . . . 55.3 Cal. 
„ белзпнѣ . . . 58.2 „ 

13 
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Такимъ образомъ, между цифрами, полученными въ опытахъ 
съ бензоломъ, и цифрами, полученными въ опытахъ съ бензи-
номъ и гѳЕсаномъ, наблюдается небольшая разница, повидимому 
превосходящая теплому растворенія магній-органичѳскихъ эфи
ратовъ въ бензоле, но относительно которой пока трудно сказать 
что-нибудь опрѳдѣлѳнное. 

И. 

Эфираты, полученные непосредственно въ эфирной средѣ по 
методу Grignard'a 

Эти эфираты приготовлялись точно такъ-жѳ, какъ и выше 
описанные, непосредственно въ той камѳрѣ, въ которой произво
дился опытъ, при чѳмъ магній и іодюръ отвѣпшвались до приго-
товлѳнія, а эфиръ—послѣ приготовление магній-органическаго 
соединения. Реакція всегда начинадась тотчасъ-жѳ по прибавленіи 
эфира и вначале требовала охлаждѳнія, но безъ нагрѣванія, 
несмотря на избытокъ іодюра, никогда не доходила до конца. 

Съ самаго начала реакции и до полнаго охлажденія камеры 
послѣ реакции эфирный растворъ эфирата находился въ атмо
сфере водорода, которая поддерживалась медленнымъ токомъ 
последняго изъ Кппповскаго аппарата; проходя черезъ промывалки 
и осушительный аппаратъ, водородъ поступалъ въ предохрани
тельную трубку и змеевикъ калориметрической камеры, которая, 
въ свою очередь, была соединена съ обратно-поставлѳннымъ 
холодильникомъ, оканчивающимся хлоркальціевой трубкой. 

Постановка опытовъ и вычислѳніе результатовъ были во всехъ 
деталяхъ совершенно таковы-же, какъ и въ вышеописанныхъ 
опытахъ. Размеры поправки на испарение эфира, при выделении 
С 2 Н 6 , С 3 Н 8 и С 4 Н ] 0 , указаны выше. 

Следующий ниже таблицы даютъ цифры разложения водой 
Гриньяровскахъ магиій-органическихъ эфиратовъ изъ техъ-же 
чѳтырехъ іодиоровъ, которые служили исходными веществами 
при получѳніи эфиратовъ, изследованныхъ въ вышеописанныхъ 
опытахъ. 
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Т А Б Л И Ц А V . 

C 2 H 3 M g J . 2(C 2 H S ) 2 0 + Aq . 

D 
О 

C 2 II 3 MgJ.2(C 2 H 3 ) 2 0 

Щ0 W 

О Ms? 

т + 
-г + 1 

Q 
D 
О 

Mg 

О 
ci 

Щ0 W 

О Ms? 

т + 
-г + 1 OD. 

cal. 

Gr.-l 

Cal. 

Viol. 

J . 

16 0.6648 7.5 12.5 10 740.5 2.177 — 3.5 1616.7 68.36 244.09 

16 0.6452 6.2 16.2 10 746.7 1.773 + 7.2 1316.5 57.95 242.37 

17 0.6470 7.3 12.4 20 7416 2.071 —27.7 1563.8 58.01 242.61 

Въ среднемъ: 58.1 Cal. 

Т А Б Л И Ц А V I . 

C 3 H 7 M g J . 2(СоН 3 ) 2 О + A q . 

C 3 H 7 M g J . 2 ( C 2 H s ) 2 0 Q 

а о ""см H ä 0 W 1 
On. 

cal. 

Gr.-Mol. 

Mg C 3 H 7 J ta 
о 

•+І —j— 
On. 

cal. Cal. J . 

18 0.6115 7.2 11.0 10 739.3 2.117 — 7.2 1572.1 61.69 258.05 

19 0.5732 7.1 15.7 10 744.5 1.939 0 1443.5 60.44 252.77 

20 0.6190 7.2 4.2 12 737.4 2.105 —22.0 1574.3 6104 255.28 

Въ средней»: 61.0 Cal. 
13* 
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Т А Б Л И Ц А V I I . 

C 4 H 9 M g J . 2(C 2 H ä ) 2 0 + A q . 

в 
C 4 H 9 M g J . 2 ( C 2 H ä ) 2 0 Q 

о о , 
cl _ 

H 2 Ö W . 1 + 
1 si" 

: q • On. 
Gr.-Mol. 

g" Mg C 4 H 0 J m 
О , 

s l + 
cal. Cal. J . 

21 0.6538 8.1 :- Г 4 . 2 . 10 740.9 2.012 —11.9 1502.9 55.17 230.74 

.22 0.5940 7.3; 15.8 10 744.6 1.903 + 3.8 1413.5 57.11 238.85 

23 > 0.6950 8.1 . 15,2 20 745.5 2.138 —46.8 1640.8 56.66 236.97 

Въ среднеыъ: 56.3 Cal. 

Т А Б Л И Ц А V I I I . 

C 5 H n M g J . 2 ( С 2 И 3 ) 2 0 + A q . 

о 

C 3 H n M g J . ( C 2 H 3 ) 2 0 

Н 2 0 W 

S \ 
<э 

7 + 
1 si" -s+ 

q 

Q 

о 

Mg C ä H „ J 

О 
CM / — -

ч, 
Н 2 0 W 

S \ 
<э 

7 + 
1 si" -s+ 

q 
On. 

cal. 

Gr.-Mol. 
о 

Mg C ä H „ J 

О 
CM / — -

ч, 
Н 2 0 W 

S \ 
<э 

7 + 
1 si" -s+ 

q 
On. 

cal. Cal. J . 

24 0.6473 8,3 11.4' 10 ' 739.7 2.137 — 0.4 1580.7 58.62 245.21 

25 0.5287 7.3 17.8 10 747.9 1.708 + 6.6 1270.5 57.67 241.20 

26 0.6293 7.7 4,0 20 737.8 2.042 —34.2 1540.7 58.76 245.75 

Въ среднемъ: 58.3 Cal. 



Всѣ полученные результаты, выражающіѳ величину Q въ 
тѳрмическомъ уравненіп: 

R M g J . 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 + A q = ( R H ) 4 - V 2 [ M g ( O H ) 2 ] + y 2 M g J 2 . A q 
+ 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 + Q 

гдѣ R означаетъ шшерѳмѣнно: С2Н5,м-С3Н7, изо-С4Нд и изо-С 5Н п , 
могутъ быть резюмированы въ видѣ слѣдующѳй таблицы, состав
ленной изъ цифръ, выражающихъ искомую величину исключи
тельно въ большихъ калоріяхъ: 

Q 

С о е д п н е и і я. I 
Въ бензолѣ. 

П 
Въ бензияѣ 
и гекеаііѣ. 

Ш 
Въ эфирѣ. 

56.1 5S.6 58.1 

j<-C3H7MgJ.2(C.jH5).20  57.6 60.6 61.0 

H30-C4H9MgJ.2(C2H s)20 . . . . 54.1 57.4 56.3 

n30-CBHuMgJ.2(CoH3).2O. . . . 55.3 58.8 58.3 

Изъ этой таблицы можно видѣть, что цифры, выражающія 
теплоту разложенія эфиратовъ, получѳнныхъ изъ индивидуальныхъ 
магній-органическихъ соединеній (столб. I и П), и цифры, выра-
жающія теплоту разложѳнія эфиратовъ, получѳнныхъ по методу 
Гриньяра (столб. Ш) , необыкновенно точно согласуются между 
собою; степень совпадѳнія цифръ П и ІП столбцовъ превзошла 
всякія ожиданія, если принять во вниманіе характеръ изслѣ-
дуѳмыхъ вещѳствъ, хотя слѣдуетъ замѣтить, что между ОТДЕЛЬ

НЫМИ опытами колѳбанія гораздо шире. 
Такимъ образомъ можно считать, что данное сравнительно-

термическое изслѣдованіе вполнѣ подтвердило тождество между 
эфиратами, полученными изъ индивидуальныхъ смѣшанныхъ маг-
ній-органичѳскихъ соединеній по описанному мною методу, и 
эфиратами, полученными непосредственно изъ магнія, іодюровъ 
и эфира по методу Гриньяра. 
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Этотъ выводъ находится въ согласіи со всѣмъ предыдущим^ 
но, кромѣ того, найдѳнныя термическія константы нредставля-
ютъ ннтѳрѳсъ для насъ въ томъ отношеніи, что на основании 
ихъ, какъ будѳтъ указано въ слѣдующихъ главахъ, можно опре
делить целый рядъ въ высшей степени интересныхъ вѳлпчинъ, 
нѣкоторыя изъ которыхъ нами уже опредѣлѳны, другія будутъ 
опрѳдѣлѳны въ ближайшѳмъ будущѳмъ. Работы этого последняго 
рода мы предподагаемъ продолжить въ различныхъ направлѳніяхъ; 
въ настоящѳѳ-же время, дополнивши только-что изложенное из-
слѣдованіѳ аналогичнымъ-жѳ изследованіѳмъ разложѳнія водой 
индивидуальныхъ магній-органическихъ соѳдиненій, результаты 
котораго будутъ изложены въ следующей главе, мы покажѳмъ 
дальше, какъ исходя изъ найдѳнныхъ нами цифръ можно опре
делить теплоты образованія изъ элѳментовъ индивидуальныхъ 
магаій-органичѳскихъ соѳдинѳній и ихъ эфиратовъ, загБМъ— 
теплоты образованія солей магнія и ихъ комплексовъ, далее— 
теплоты образования изъ элемѳнтовъ органическихъ іодюровъ и 
наконецъ—тепловой эффектъ Грииьяровской реакціи. 



Г Л А В А X V , 
Термохимическое изслѣдованіе реакціи разлоэкенія 
водой индивидуальныхъ смѣшанныхъ магнш-орга-

ническихъ соединены. 
Изслѣдованіе термичѳскаго эффекта разложенія водой инди

видуальныхъ смѣшанныхъ магній-органическихъ еоединеній типа 
RMgHal, интересное само-по-себѣ, вмѣстѣ съ тѣмъ должно быщ 
дать данныя, важныя въ смыслѣ контроля пифръ, найденныхъ-
въ моихъ предыдущихъ тѳрмохимическихъ изслѣдовавіяхъ. Въ 
самомъ дѣлѣ, на основавіи принципа начальнаго и конечнаго со-
стояній, тепло, выделяющееся при реакціяхъ: 

I. R M g J - f 2 R 2 0 = R M g J . 2 R 2 0 - f - q 1  

IL RMgJ.2R 2 0 - T - A q = R H - r - % M g J 2 . A q - f %Mg(OH) 2 -f-
- f - 2 R 2 0 + q 2 

должно быть равно теплу, выдѣляющѳмуся при реакціи: 

RMgJ - f -Aq=RH- f - % M g J a . Aq-f- y 2 M g ( O H ) 2 - f Q 

т.-е. данныя количества тепла должны быть связаны равенствомъ: 

Q=q 1 _j-q 2 . 

Въ практическомъ отношѳніи это было важно въ томъ смысжѣ> 
что устраняло необходимость лишнихъ повтореній одного и того-
же измѣренія; на этомъ основаніи я счелъ вполнѣ достаточнымъ 
привести въ ниже-помѣщенныхъ таблицахъ всего лишь по одному 
опыту для каждаго магній - органическаго соѳдиненія, при чѳмъ 
опыты съ «-C 3 H 7 MgJ и Hso-CsHuMgJ были продѣланы какъ въ 
средѣ бензола, такъ и въ средѣ бензина. 
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Разложѳніѳ водой безэфирныхъ магній-оргаиическихъ соеди
нены производилось совершенно въ тѣхъ же самыхъ условіяхъ, 
какъ и разложѳніѳ эфиратовъ; а также и при вычисленіяхъ были 
приняты во вниманіѳ тѣ-же самыя соображѳнія, которыя были 
приведены при ранѣе оппсанныхъ мною териичѳскихъ изслѣдо-
ваніяхъ. 

Въ слѣдующихъ далѣѳ таблицахъ указаны: 1) подъ знаками 
С 2 , Cg, С4 и С5 —радикалы, входящіѳ въ составъ магній-органи-
чѳскихъ соединеній: этилъ, норм, пропилъ, изобутилъ и изоамилъ; 
2) количества магнія, іодюра и растворителя, которыя служили 
для цриготовленія исходнаго вещества; 3) количество взятой для 
разложѳнія воды; и наконѳцъ 4) всѣ тѣ калоримѳтричѳскія дан-
ныя, которыя были указаны и въ прѳдыдущихъ таблпцахъ. Къ 
этому слѣдуетъ прибавить, что поправка на испареніе раствори
теля— к относится только къ пѳрвымъ тремъ соѳдиненіямъ; по
следнее же—іодистый магній-изоамилъ—какъ соѳдиненіе, дающее 
при разложеніи жидкій углеводородъ, конечно, не трѳбуетъ этой 
поправки. 

Т А Б Л И Ц А I . 

Опыты въ средѣ бензола. 

' RMgJ + Aq. 

R M g J 
7 + 

Q 
R H , 0 W 7 + R 

Mg R J 

H , 0 W 1 -кГ 4 On. . ; Gr.-Mol. 
Mg R J 

1 -кГ 
cal. Cal. J . 

Со 0.6256 9.1 16.7 10 741.2 2.312 — 20.2 1734.3 66.53 278.27 

Сз 0.6588 7.9 18.3 10 741.4 2.551 — 7.2 1898.2 69.15 289.20 

0.5695 9.2 ' 14 2 10 740.8 2.052 —13,4 1533.4 64.62 270.26 

Си 0.6338 10.8 16.6 10 743.1 2.386 — 19.0 1791.7 
-1 

' 67.84; 283.75 
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Т А Б Л И Ц А I I . 

Опыты въ средѣ бензина. 
RMgJ + Aq: 

RMgJ 
4 - Q 

В н2о W 1 X В 

Mg R J Бензицъ 
н2о W 

1 si" ^я± 
Ч Оп. Gr.-Mol. 

Mg R J Бензицъ 
1 si" ^я± cal. Cal. J . 

С'з 0.6097 .7,5 14.1 10 742.9 2.461 —17.8 1846.3 72.67 303.96 

с 3 
0.6068 10.4 12.6 10. 741.9 2.405 —14.0 1798.2 71.10 297.42 

Между цифрами, полученными въ опытахъ съ бѳнзиномъ, и 
цифрами, полученными въ опытахъ съ бензоломъ, несмотря на 
самое тщательное очищеніе бензола, остается приблизительно та-
же разница, которая была наблюдена и при разложѳніи эфи-
ратовъ. 

Что-же касается отношенія полученныхъ цифръ къ цифрамъ, 
получѳннымъ въ моихъ предыдущихъ работахъ, то, дѣйствительно, 
между суммой теплотъ образованія эфиратовъ изъ' ихъ блйжай-
шихъ компонѳнтовъ и теплотъ ихъ разложѳнія водой, т.-ѳ. между 
qx—|—q2 — съ одной стороны, и величинами, изслѣдованными въ 
данной работѣ, т.-ѳ. Q—съ другой стороны, оказалась довольно 
точная согласованность, что можно видѣть йзъ слѣдующихъ со
поставлений: 

I . Для C 2 H s M g J въ бѳнзолѣ: •. .q^l .2 , -7 Cal. или 53,1 J . 
. .. q , = 5 6 , l . :• > .234,6 > 

Въ суммѣГ~68,8 Cal. Тип 287,7 J . 
Нѳпосрѳд. найд. Q—66,5 > > 278,3 > 

П. Для K - C 3 H 7 M g J въ бешолѣ: q 1 =12,6 Cal. или 52,7 J . 
. . q 2 =57,6 . >, > 240,9 > 

Въ суммѣ: 70,2 Cal. или 293,6 J . 
Нѳпосред. найд. Q=69,2 ' > > 289,2 > 
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III. Для w - C 3 H 7 M g J въ бензинѣ: q 1 =12,2 Cal. ИЛИ 51,0 J . 
q 2 =60,6 > > 253,7 > 

Въ суммѣ: 72,8 Cal. или 304,7 J . 
Непоерѳд. найд. Q=72,6 > > 303,9 > 

I V . Для изо-CiHgMgJ въ бѳнзолѣ: q 1 =13,3 Cal. или 55,9 J . 
q.>=54,l > > 226,1 > 

Въ суммѣ: 67,4 Cal. или 282,0 J . 
Нѳпосрѳд. найд. Q—64,6 > > 270,3 > 

V . Для H 3 0 - C 5 H n M g J въ бѳнзолѣ: q l =12,5 Cal. или 52,5 J . 
q 3 =55,3 y > 231,3 > 

Въ суммѣ: 67,8 Cal. или 283,8 J . 
Непосред. найд. Q=67,8 > > 283,8 > 

V I . Дляизо-С 5 Н п МІ£Івъ бензинѣ: q 1 =12,0 Cal. или 50,3 J . 
q 2 =58,8 > > 246,2 > 

Въ суммѣ: 70,8 Cal. пли 296,5 J . 
Непосред. найд. Q = 7 1 , l > > 297,4 > 

Изъ приведенныхъ цпфръ можно видѣть, что разница между 
изслѣдованнымн тепловыми эффектами для различныхъ магніи-
органнчѳскихъ соединеній, съ жирными радикалами въ составѣ, 
очень незначительна. На этомъ основаніи, а также принимая во 
вниманіе характеръ подлежавпгахъ изслѣдованію веществъ, изъ 
этихъ цифръ едва-ли можно вывести въ окончательной формѣ 
какая-нибудь законности относительно соотношѳнія между вели
чиной изслѣдованнаго теплового эффекта и составомъ магній-
органичѳскихъ соединеній. 

Тѣмъ не менѣе, полученный цифры показываютъ, что ради
калы изслѣдованныхъ нагній-органичѳскихъ соѳдиненій въ этомъ 
отношеніи располагаются въ слѣдующій рядъ: 

I. С Н 3 . С Н 2 . С Н 2 -
с н 3 ч 

II. >СН.СНо.СН2 — 
с н 3 

III. СНз.СШ — 
с н 3 

I V . >СН.СИ 2 — 
СНз 
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если представить ихъ въ порядкѣ убыванія цифръ, выражающихъ 
тепловой эффекта разложения водой соотвѣтствующихъ магнпй-
органическихъ соединѳній. 

Если всмотрѣться въ этотъ рядъ и обратить вниманіѳ на ука
зываемое имъ соотношение группъ: 

СН, 
СН 8 — и > С Н — 

с н 3 

то нельзя не признать, что этотъ рядъ прѳдставляѳтъ изъ себя 
нѣчто правильное. Интересно при этомъ отмѣтить, что какъ разъ 
въ томъ-жѳ порядкѣ убываетъ и скорость рѳакціи соответствую
щих! этимъ радикаламъ іодюровъ съ магніемъ въ средѣ бензола 
или бензина при каталитичесномъ воздействии третичныхъ ами-
новъ, на что было указано въ гл. I V . 

Такъ - какъ вліяніе радикаловъ на скорость реакции между 
іодюрами и магніѳмъ,—измѣняющееся какъ разъ въ выше-—ука-
занномъ порядке,—не можетъ подлежать, въ виду громадной раз
ницы въ этихъ скоростяхъ, никакому сомнѣнію, то можно думать, 
что, несмотря на небольшую разницу между тепловыми эффектами 
и на нестойкость магній-органическихъ соѳдиненій, получѳнитыя 
цифры, тѣмъ не менѣѳ, указывают! на вполнѣ реальное соот
ношение между нзслѣдованными магніи-органическими соедине
ниями, и, следовательно, даютъ некоторый матѳріалъ для суждения 
о зависимости между величиной теплового эффекта разложения 
магній-органическихъ соединений и входящими въ ихъ составъ 
радикалами. 



Г Л А В А XVI . 
Теплота образованія изъ элементовъ индивидуаль
н ы е смЕшанныхъ щгній-органическихъ соединена. 

Изложенная въ предыдущихъ главахъ изслѣдованія тѳплотъ 
разложенія водой смѣшанныхъ галондныхъ магній-органиче-
скихъ соединѳній даютъ право поставить на очередь вопросъ 
о теплотѣ образованія этихъ соединѳній изъ элемѳнтовъ. Благо
даря тому, что теплоты образованія изъ элѳментовъ всѣхъ дру-
гпхъ членовъ уравненія реакціи разложенія водой магній-органи-
ческихъ соединеній, за исключѳніѳмъ только собственно магній-
органическихъ соединены, уже извѣстны, то остается только 
воспользоваться найденными цифрами, подставивши ихъ въ это 
уравненіе, чтобы путемъ простого вычпслѳнія найти интерѳсую-
щія насъ величины. 

Для соединеній, принимающих! участіе въ реакціи: 
; R M g J - f H 2 0 = R H - r - y 2 M g J 2 . A q - f - V 2 M g ( O H ) 2 + Q 

гдѣ R H означаетъ поперѳмѣнно: С 2 Н 6 , 0 3 Н 8 , С 4 Н 1 0 , 0 5 Н 1 2 , ИЗ
ВЕСТНЫ слѣдующія теплоты образованія изъ элемѳнтовъ, выра
женный въ большихъ калоріяхъ J ): 

Для Н 2 0 . . . . 69,0 Cal. 
Для M g J 2 . A q . . . . 133,8 Cal. 
Для M g ( O H ) 2 . . . . 217,8 Cal. 

Теплоты образованія углѳводородовъ, вычисленный изъ теплотъ 
ихъ горѣнія, опредѣленныхъ съ одной стороны Т h о m s е п'омъ, 

*) M . B e r t h e l o t — „ Thermochimie, Données et lois numériques". 



— ;205 — 

съ другой—В ѳ r t h ѳ 1 о t и M a. H g n о п'омъ," выраженный точно 
также въ больщихъ калоріяхъ, представляютъ слѣдуюіція вели
чины 3): 

. по Thomsen'y по Berthelot и Matignon'y -Среднее: 

Для С 2Н 8 24,6 23,3 ,23,9 Cal,. 
Для С 3 Н 8 28,8 30,5 '29,6 Cal. 
Для С 4 Н 1 0

 2) 33,8 — 33,8 .Cal.. 
Д л я С 5 Н 1 2

8 ) 36,9 — 36,9 Cal. 

Такимъ образомъ мы пмѣемъ подъ руками весь матеріалъ, 
необходимый для рѣшенія выше-поставленнаго вопроса. 

Что касается, наконецъ, теплотъ разложения водой 'магній-
органическихъ соединенш, то изъ найденныхъ для нихъ значевш 
слѣдуѳтъ считать наиболѣѳ правильными цифры, найцѳнныя въ 
опытахъ съ бензиномъ, ибо въ этихъ опытахъ было устранено 
вліяніѳ теплотъ растворенія магній-органпческихъ соѳдиненій, что 
наблюдалось въ опытахъ съ бѳнзоломъ. Эти цифры, какъ видно 
изъ опытовъ съ C 8 H 7 J и C 5 H n J , приблизительно на 3,5 Cal. 
больше для опытовъ съ бензиномъ, чѣмъ для опытовъ съ бензо-
ломъ; поэтому и для C 2 H 5 M g J и C 4 H 9 M g J , для которыхъ эти 
цифры не могли быть получены непосредственно въ опытахъ съ 
бензиномъ, цифры увеличены на эту разность. 

Т е п л о т а о б р а з о в а н і я и з ъ э л е м е н т о в ъ 

C 2 H 5 M g J . 

Подставивши въ вышеприведенное уравнѳніе общаго типа 
соотвѣтствующія C 2 H 5 M g J цифры, нзмѣнивши ихъ знаки на об-

*) В. Ф. Лугинидъ—„Олпсавіе различвыхъ методовъ опредѣлевія 
теплотъ горѣнія органическихъ соединеній". 

а ) и 3 ) Теплоты образованія CiRw и С5Н12 вычислены изъ теплотъ 
горѣнія триыетилметана и тетраыётилметана, такъ-какъ теплоты горѣнія 
изобутана и изопентана непосредственно не были опредѣлены; возможность 
такого вычислепія основывается на томъ, что теплоты торѣнія пзомеровъ, 
какъ извѣстно, очень близки между собою. 

Кромѣ того, слѣдуетъ добавить, что всѣ эти дифры отнесены не къ 
аморфному углю, а къ алмазу, поэтому и всѣ дальнѣйшя наши цифры бу-
дутъ выражать теплоты образованія органическихъ соедйненій изъ алмаза. • 
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ратные, мы приходимъ къ сдѣдующему уравнееію съ однимъ не-
извѣетнымъ, отвѣчанощимъ теплотѣ образования изъ элѳментовъ 
этил-магній-іодида: 

—ж—69,0=—23,9—66,9—108,9- f -70 ,0 

откуда ж=60 ,7 Cal. 

Т е п л о т а о б р а з о в а н і я и з ъ э л е м ѳ н т о в ъ 

C 3 H 7 M g J . 

При соотвѣтствующемъ этому соѳдинѳнію прѳобразованіи того 
же общаго уравненія разложенія водой индивидуальныхъ магній-
органичѳскихъ соединеній, мы приходимъ къ уравненію: 

—х-69,0=—29,6—66,9—108,9-f-72,7 

, откуда #=63,7 Cal. 

Т е п л о т а о б р а з о в а н і я п з ъ э л ѳ м е н т о в ъ 

C 4 H 9 M g J . 

Прп аналогичномъ прѳобразованіп того-же общаго уравнѳнія 
соотвѣтственно соедпнѳнію C 4 H 9 M g J , мы получнмъ уравнѳніе: 

—о;—69,0=—33,8—66,9—108,9-4-68,1 

откуда ж=72 ,5 Cal. 

Т е п л о т а о б р а з о в а н і я и з ъ э л ѳ м ѳ н т о в ъ 

C 5 H u M g J . 

Дѣлая подстановку такъ-же, какъ въ прѳдыдущихъ случаяхъ, 
соотвѣтственно соединенно C 5 H u M g J , мы отъ общаго уравнения 
приходимъ къ слѣдующему числовому уравнѳнію: 

—sc—69,0=—36,9—66,9—108,9-|-71,1 

откуда я = 7 2 , 6 Cal. 
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Всѣ полученные результаты могутъ быть представлены въ 
видѣ слѣдующѳй таблицы: 

Соединенія. Теплоты образования изъ элементовъ. 

C S H B M g J 60,7 Cal, 

C 3 H 7 M g J 63,7 > 

C 4 H 9 M g J 72,5 > 

C 5 H n M g J 72,6 > 

Если сравнить эти цифры съ цифрами, выражающими теп
лоты разложенія водой этихъ соединѳній, то можно видѣть, что 
измѣнѳнія цифръ того и другого ряда не параллельны. Отсут-
ствіе здѣсь параллелизма объясняется тѣмъ обстоятельствомъ, что 
въ эти послѣднія величины вошли, между прочимъ, теплоты об
разования изъ элементовъ радикаловъ: С 2 Н 5 , С 3 Н 7 , С 4 Н 9 и 
С 5 Н П , тогда-какъ на теплотахъ разложенія водой сказалась 
только разница въ силѣ ихъ связи съ группой—MgJ, сравни^ 
тѳльно со связью присоединяющимся къ нимъ, по разложеніи 
водой, атомомъ водорода. 

На ряду съ теплотами образованія изслѣдованныхъ магній-
органическихъ соединений и з ъ э л е м е н т о в ъ , интересно было 
бы знать также теплоты ихъ образованія и з ъ к о м п о н е н 
т о в ! : магнія, іода и радикаловъ, такъ :какъ эти послѣднія ве
личины могли-бы дать намъ представление о теплотахъ присо
единения радикаловъ въ этихъ соѳдинѳніяхъ къ магнію или, по 
крайней мѣрѣ, объ ихъ относительной градаціи. Хотя нѣкоторыя 
основанія для подобнаго рода вычисленій мы и находимъ у 
T h o m s e n ' a ] ) , однако—въ виду того, что намъ пришлось бы 
при нашихъ вытасленіяхъ опрѳдѣлять теплоты образованія изъ 
элементовъ радикаловъ, вопросъ о которыхъ трѳбуетъ еще даль
нейшей разработки положенныхъ T h о ш s е п'омъ основании,— 

J . T h o m s en—„Thermochemische Untersuchungen" 4; Zeitsehr. f. 
physik. Chem. 51, 657 и 52, 343. 



— 2G8 — 

мы принуждены ограничиться только согіоставленіѳмъ найдѳнныхъ 
нами величпнъ съ теплотой образования изъ элѳментовъ MgJ/ . 
Эта послѣдняя величина опредѣлена H . Ы. Б ѳ к ѳ т о в ы м ъ 
по его изслѣдованіямъ: 

Теплота образ., изъ элементовъ JMgJ=84 ,0 Cal. 

Возьмѳмъ для сравнѳнія простѣйшеѳ изъ изслѣдованныхъ маг-
ній-органичѳскихъ соединеній: ( X H 5 M g J ; для него: 

Теплота образ, изъ элементовъ C 2H 5MgJ==60,7 Cal. 

Вычитая одну величину изъ другой, мы узнаѳмъ разницу въ 
тѳплотахъ образованія этихъ соединѳній, но не получаемъ жѳлае-
маго представлѳнія о тѳплотѣ присоединенія радикала къ магнію 
въ магніп-органическомъ соединеніи, что было-бы крайне инте
ресно съ теоретической точки зрѣнія, въ виду необыкновенной 
реакционной способности магній-органическихъ соединеній. 

Какъ теплоты разложенія водой магній-органическихъ соеди-
неній дали намъ возможность определить теплоты образованія 
ихъ изъ элементовъ, такъ эти послѣднія даютъ возможность 
опредѣлить ту теплоту, которая выделяется при взаимодѣйствіп 
іодюровъ съ магніемъ при полученіи смѣшанныхъ магній-орга-
ническихъ соѳдиееній—какъ по методу Гриньяра, такъ и по на
шему методу, основанному на каталитическомъ дѣйствіи трети ч-
ныхъ аминовъ. Въ самомъ дѣлѣ, если мы возьмѳмъ реакцію, 
напр., іодистаго этила съ магніемъ, результатомъ которой яв
ляется іодистый магній-этилъ, то для нее мы можѳмъ написать 
слѣдующеѳ термохимическое уравненіе: 

M g - f - C 2 H 5 J = C 2 H 5 M g J + Q 

Въ этомъ уравненіи, послѣ опредѣлѳнія теплоты образованія 
изъ элементовъ C 2 H 5 M g J , остаются неизвѣстнымп только двѣ 
величины — С 2 Н 5 J и Q. Слѣдовательно, если бы еще была из
вестна теплота образованія изъ элементовъ C 2 H 5 J , то на осно-
ваніи приведѳннаго термохимическаго уравненія уже легко было 

4) H . Н. Б е к е т о в ъ—Bullet. St.-Petersb. Acad. 34 [1892]. 
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бы вычислить и Q, т.-е. теплоту взаиыодѣйствія между галоид
ными органическими соѳдиненіями и металлическими магніемъ.' • *> 

То-жѳ самое, конечно, можно отнести и къ другймъ изучён-
нымъ нами индивиду альнымъ магній-органичѳскймъ соединѳніямъ^ 
а именно—къ C 3 H 7 M g J , C 4 H 9 M g J и C 5 H n M g J , для- опредѣлѳнія 
тепловыхъ- эффѳктовъ образованія которыхъ требуется знать со-
отвѣствешю теплоты образоваиія изъ* элементовъ C3H5J, G 4 H 8 J 
и C 5 H U J . Но тутъ мы встрѣчаѳмся съ болыпимъ затруднѳніѳмъ:1  

оказывается, что изъ всѣхъ упомянутыхъ іодюровъ теплота обтЗа-
зованія изъ элѳментовъ опредѣлена только для С 2Н 5 J , да для C 5 H n J 
можетъ быть приблизительно вычислена на основаніи изученія реак-
ціи присоединѳнія іодистаго водорода къ амилену, для другихъ-же 
іодюровъ она совершенно неизвѣстна. Да и для С 2Н 5 J двумя почти 
одинаково - крупными и авторитетными столпами тѳрмохиміи, а 
именно: М. B e r t h e l o t и J . T h o m s e п ' о м ъ , даны настолько 
различныя величины, что въ сущности осталось нѳизвѣстнымъ, 
какая-же величина, действительно, соответствуете теплотѣ обра
зования изъ элементовъ этого іодюра? 

По J . Т h о m s ѳ n'y теплота образованія изъ элементовъ 
C 2 H 5 J = 9 . 9 Cal. 

По M . В e r t h ѳ 1 0 t теплота образованія изъ элементовъ 

C 2 H 5 J = 2 4 . 7 Cal. 

Это обстоятельство побудило пасъ попытаться, съ одной сто
роны—проверить величину теплоты образованія іодистаго этила,, 
съ другой стороны—определить соотвѣтствующія величины и для 
другихъ выше-упомянутыхъ іодюровъ. Обычно величины этого-
порядка определяются при помощи калориметрической бомбы, но
мы нашли для опредѣленія ихъ новый путь, пользуясь для этой 
цели опять-таки магній-органичѳскими соединеніями—какъ инди
видуальными, такъ и комплексными. Въ послѣднемъ случае только-
дело оказалось несколько сложнее и для определенія этихъ вѳ-
личинъ изъ опытовъ съ эфиромъ потребовалось, въ свою оче
редь, предварительно определить теплоту образованія эфирныхъ 
комплексовъ неорганическихъ солей магнія, на чемъ мы, поэтому,, 
подробнее остановимся въ следующей—XYII главе, а уже за-
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тѣмъ, базируя на найдѳнныхъ дифрахъ, изложимъ въ ХѴІЦ 
главѣ наши опыты опредѣлѳнія тѳплотъ образованія изъ элемен
товъ и органичѳскихъ іодюровъ. А то и другое вмѣстѣ дастъ 
намъ, наконецъ, возможность подойти къ рѣшенію поставленной 
нами выше нашей главной задачи — опредѣленія теплового эф
фекта взаимодѣйствія органическихъ іодюровъ съ мѳталлическимъ 
магніемъ при образованіи смѣшанныхъ магній-органическихъ со-
единеній, а въ частности — и теплового эффекта Гриньяровской 
рѳакціп. 



Г Л А В А XVII. 
Теплота образована изъ компонентов! э§ирныяъ 

комплексовъ іодистаго и бромнстаго магнія, 
Эфирные комплексы галоидныхъ солей магнія впервые были 

прѳдметомъ изученія H . Д. З ѳ л и н с к а г о 1 ) . Дѣйствуя іодомъ 
•и бромомъ на металличѳскій магній въ эфирной срѳдѣ, т.-ѳ., сле
довательно, въ тѣхъ условіяхъ, которыя еще въ 60-хъ годахъ 
были указаны N і с k 1 ѳ в'омъ 2 ) , З е л и н с к і й получилъ слѣду-
ющіе комплексы: 

M g J 2 . 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 и M g B r 2 . 3 ( C 2 H 5 ) 2 0 

при чемъ замѣтилъ, что послѣдній изъ нихъ при стояніи въ экси-
каторѣ надъ сѣрной кислотой постепенно превращается въ ком-
ллексъ менѣѳ богатый эфиромъ, а именно: 

M g B r 2 . l ( C 2 H 5 ) 2 0 

Затѣмъ, изучоніемъ этихъ комплексовъ занимались Б. H . M е н-
ш у т к и н ъ , S u d b o r o u g h , H i b b e r t n B e a r d , A h r e n s 
и S t a p l e r и, наконецъ, B l a i s e . 

Б. H . М ѳ н ш у т к и н ъ 3) вначалѣ въ отдѣльныхъ статьяхъ, а 
затѣмъ въ своей диссертаціи показалъ, что іодистый магній, дей
ствительно, даетъ діэфиратъ, а бромистый магній, по его наблю-

J) Ж. Р. Ф.-Х. Общ. 35, 399. 
2 ) Compt. Rend'. 52, 396 и 869. 
3 ) Ж. Р. Ф.-Х. Общ. 35, 610; „Извѣстія С.-Петербургск. Политехи." 

4, 101; Zeitschr. f. anorg. Ch. 49, 207; Ж. P. Ф.-Х. Общ. 38, 554; Дие-
^ерт.— я Объ зфиратахъ и другихъ модекуляриыхъ соедпненіяхъ бромиетаго 
и іодистаго магнія" Саб. 1907 г. 

14* 
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деніямъ, сшзсобенъ образовывать только діэфиратъ. и моноэфи-
ратъ: 

MgBr 3 .2 (OaH B ) 2 0 п M g B r 3 . l ( O a H 6 ) 3 0 

такъ-что тріэфиратъ, констатированный 3 ел и н с к и м ъ, имъ не 
былъ полученъ. 

Затѣмъ для бромистаго-же ыагнія англійскими химиками S u el
fe о г о u g h, H i b b e r ь'омъ и В ѳ a r а'омъ ]) были получены ана-
логичныѳ-же комплексы съ амиловымъ эфпромъ, а для іодистаго-
магнія, кромѣ того, B i a i s е'омъ 2) были изучены комплексы съ 
амил-метил-эфиромъ, ампл-эфиромъ и анизоломъ. При этомъ, по-
слѣдній изъ упомянутыхъ авторовъ пытался опрѳдѣлпть и моле
кулярный вѣсъ этихъ комплексовъ, и при опредѣлѳніи въ беи-
зольномъ растворѣ нашелъ, что эфираты іодистаго магнія даютъ 
цифры, настолько прев о сходя щія вышеуказанныя формулы, что 
пхъ молекулы, по его мнѣнію, слѣдуетъ считать удвоенными.. 
Намъ важно отмѣтпть это наблюденіѳ B l a i s e ' a , какъ доказатель
ство въ пользу того, что простой діэфпратъ іодистаго магнія въ 
эфирной срѳдѣ является, повидимому, соединеніемъ еще далеко 
ненасыщеннымъ, и, следовательно, способнымъ далѣе комплекси-
роваться пли путѳмъ соединенія его молекулъ между собою, или 
путемъ дальнѣйшаго соединенія съ молекулами эфира. 

Наконецъ, кромѣ діэфирата для іодистаго магнія Ä h r e n е'омъ 
и S t a p l e r ' o M b 3) былъ указанъ также и моноэфиратъ, но, какъ 
въ свое время было отмѣчено мною 4 ) , а также и В l a i s е'омъ 5), 
это указаніе оказалось ошибочнымъ, вслѣдствіѳ того, что для по-
лученнаго продукта ими не было сдѣлано анализа; въ рукахъ этихъ 
изслѣдователей былъ не моноэфиратъ, a тотъ-жѳ, упомянутый уже 
выше,—діэфиратъ. 

Вотъ всѣ тѣ свѣдѣнія, который имѣлись въ литературѣ от
носительно эфирныхъ комплексовъ іодистаго и бромистаго магвія 
до нашихъ термохимическихъ изслѣдованій. Въ этихъ изслѣдова-

J ) Proceed. Chem. Soc. 20, 165 [1904]. 
s ) Compt. Rend. 139, 1211, 
3 ) Berl . Ber. 38, 3259 [1905]. 
*) Berl. Ber. 39, 773 [1906]; Ж. P. <I».-X. Общ. 38, 579 [1906]. 
5 ) Bull. Soc. Chim. [3] 35, 90. 
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ніяхъ мы останавливаемся главнымъ образомъ на комнлекеахъ 
іодистаго магнія, какъ на соѳдинѳніяхъ, знаніе теплоты образо
вания которыхъ было необходимо для тѣхъ цѣлей, которыя были 
поставлены нами выше; эфиратовъ-же бромистаго магнія мы 
коснемся при этомъ лишь попутно. 

Въ виду важности точнаго знанія этой цифры для нашихъ 
дальнѣйшихъ вычислѳній, а также вслѣдствіе наблюденныхъ при 
этомъ нѣкоторыхъ осложняющихъ дѣло обстоятельствъ, мы шли 
къ рѣшенію поставленной выше задачи всѣми путями, какіе 
только были въ иашемъ распоряжѳніи. Мы производили наши тѳр-
мохимическія опрѳдѣленія, во-первыхъ, путѳмъ разложенія водой 
эфирныхъ комплексовъ, а во-вторыхъ—путемъ прямого присоеди
нения эфира къ индивидуальному йодистому магнію, и при 
этомъ — какъ всѣхъ молѳкулъ вмѣстѣ, такъ и отдѣльно, впе-
рѳдъ—первой молекулы, затѣмъ—второй и т. д. Эти процессы 
можно выразить слѣдующпми уравнениями: 

I. MgJo.2(aH 5 ) 2 0-fAq=MgJ,.Aq-(-2(C ,H 3 )oO 
П. M g J 2 4 - 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 = M g J 2 . 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 

изъ которыхъ по второму уравненію эта величина получается непо
средственно, по первому же—путемъ сравнения получающагося 
при этомъ теплового эффекта съ тепловымъ эффектомъ растворенія 
въ водѣ пндивидуальнаго іодистаго магнія. 

Вещество для опытовъ приготовлялось точно также различными 
путями: 1) по способу N і с k 1 еs'a-3 е л и н с к а г о J), т.-е. пу
темъ дѣйствія кристалличѳскаго іода на металлическій магяій въ 
эфирной средѣ, по уравнению: 

2) по реакціи B o d r o u x 2 ) , т. е. путемъ дѣйствія іода на 
магній-органическія соѳдиненія—какъ комплексныя, такъ и инди
видуальный, по уравнѳніямъ: 

R M g J ^ . + J 2 = E J + M g J 2 ^ ) .  
R M g j 4 - J 2 = R J - f M g J 2 

х ) Loc. cit. 
a ) Compt. Rend. 135, 1350. 
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и 3) путемъ дѣйствія на готовый іодистый магній, полученный 
тѣмъ или другимъ епособомъ, эфира, по уравненію: 

M g J a - j ^ . = M g J 2 . Эф. 

Всѣ опыты этого рода могутъ быть разбиты на двѣ серіиг 
опыты съ избыткомъ эфира и опыты съ точно отмѣреннымъ коли-
чествомъ эфира, соотвѣтствующимъ двумъ его молекуламъ на ка
ждую молекулу индивидуальнаго іодистаго магнія. 

I. 

Опыты съ избыткомъ эфира. 

А. 

Вещество для этихъ опытовъ приготовлялось непосредственно 
изъ металлическаго магнія и кристаллнческаго іода въ избыткѣ 
эфира, при нагрѣваніи и тщательномъ перемѣшиваніи. При этоыъ 
требуемый продукта получался въ видѣ густого маслянистаго 
слоя подъ слоемъ эфира, который прп.энергичномъ взбалтываніи 
платиновой мѣшалкой вѣкотороѳ еще время постепенно увеличи
вался въ своѳмъ объемѣ. Мы старались нагрѣвать и перѳмѣши-
вать нижній слой до тѣхъ поръ, пока его объемъ не переставалъ 
увеличиваться. При стояніи такого продукта въ теченіѳ нѣсколькихъ 
сутокъ не выдѣляется никакихъ кристалловъ, тогда-какъ вещество, 
недостаточно перемѣшанное съ эфиромъ и не нагрѣтое подъ конецъ 
реакціи какъ слѣдуетъ на водяной банѣ, при остываніи сравни
тельно очень быстро выдѣляетъ кристаллы. Вещество послѣдняго 
рода было непригодно для этихъ опытовъ, ибо оно было, какъ мы 
нокажемъ дальше, не совсѣмъ однородно. Упомянутыя детали при-
тотовленія вещества оказываютъ весьма существенное вліяніе на 
получающіяся цифры. 

Опыты разложенія водой приготовленнаго такимъ образомъ 
продукта дали слѣдующіе результаты: 
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со о 
MgJ2. Эф. Q 

• 
о 

HgO W L+ q 
Опытъ 

cal. 

Gr.-Mol. 

m Mg J Эф. 
Опытъ 

cal. Cal. J . 

i . 0.451 4.84 'l2.1 30 745.5 0.896 —59.0 726.7 38.67 161.64 

2. 0.527 5.93 17.3 30 746.9 1.004 —96.5 843.4 38.73 161.89 

38.70 161.76 

B. 

Вещество для опытовъ этого рода приготовлялось изъ кри
сталлическая діэфирата іодистаго магнія путемъ дѣйствія на него 
избытка эфира въ тѣхъ-жѳ условіяхъ, какъ было указано выше, 
т.-е. при тщатѳльиомъ перѳмѣшиваніи и продолжитѳльномь на-
грѣваніи на водяной банѣ. 

Опыты разложенія водой получѳннаго продукта въ этомъ слу
чае дали слѣдующіе результаты: 

то
въ

. 

M g J 2 . Эф. «а ,—* Q 

H110 

Н 2 0 W q 
Опытъ 

cal. 

Gr.-Mol. 

& 
MgJ2. 2 Э I». Эф. 

Опытъ 
cal. Cal. J. 

3. 4.567 7.8 20 746.0 0.566 + 4.0 418.2 39.00 163.02 

4. 4.542 7.4 20 742.2 0.577 + 6.1 422.4 39.61 165.57 

39.30 164.29 
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С. 

При приготовлѳніи эфирата іодиетаго машія по В о d г о и х 
ямѣются всѣ условія для полученія болѣѳ однороднаго продукта) 
ибо въ этомъ случаѣ при мѳдленномъ прибавлении іода этотъ 
эфиратъ образуется постепенно подъ вліяніемъ сильнаго разо-
грѣванія отъ дѣйствія іода на магній-органическія соединенія. 
Для нерваго изъ нижѳприведѳнныхъ опытовъ вещество было по
лучено изъ изобутпл-магній-іоднда, для второго —т изъ изоамил-
магній-іодида. 

Эти опыты дали слѣдующіѳ результаты: 

то
въ

. 
[j

 

MgJ.,. Эф. 
О S—ч 

Q 

оп
н НоО W q 

Опытъ 
cal. 

Gr.-Mol. 

Й! 
Й! 

Mg R J Эф. J >.—' Опытъ 
cal. Cal. J . 

б. 0.429 е.з 
1 1 

4.56 30 744.2 0.957 + 21.0 691.6 38.69 161.72 

6. 0.455 5.7 12 4.82 80 743.7 0.973 + 0.3 723.3 38.19 159.63 

38.44 160.67 

II. 

Опыты безъ избытка эфира. 

А. 

Въ первомъ рядѣ этой серіи опытовъ мы готовили вещество 
для опыта,- исходя такъ-же изъ ыагнія, іода и эфира, какъ и въ 
первомъ рядѣ предыдущей серіи опытовъ, но нѣсколько въ иныхъ 
условіяхъ, а именно'—безъ нагрѣванія и безъ особѳннаго пере-
мѣшиванія. Затѣмъ давали полученному діэфирату іодистаго маг-
нія выкристаллизоваться и этотъ кристаллическій продукта, выяв
ленный и высушенный въ эксикаторѣ надъ сѣрной кислотой, и под-
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вергали далѣе разложение» при помощи воды, въ средѣ бензола, 
следовательно,—безъ избытка эфира. 

Эти опыты дали олѣдугощіе результаты: 

са MgJo. 2 Эф. Q 
о 

Е-і 
о /—\ 

Q 

а 
сз о 

MgJo. 2 ' Эф. СгДІо 

W 
1 + q 

Опыта 
Gr.- Mol. 

Йі MgJo. 2 ' Эф. СгДІо cal. Cal. J . 

7. 4.030 18 20 746.5 0.527 +4.0 389.1 33.62 140.53 

8. 9.265 12 20 747.8 0.997 + 2.6 743.1; 34.17 142.83 

33.89 141.68 

B . 
Затѣмъ, діэфиратъ іодистаго магнія приготовлялся изъ діэфи-

рата магній-органическаго соединенія, а именно — этил-магній-
іодида путемъ прѳдваритаіьной отгонки всего избыточнаго эфира, 
что совершалось при нагрѣваніи указаннаго продукта до 70°, и 
путемъ послѣдующей обработки магній-органическаго соединенія 
іодомъ въ бензольномъ растворе въ токе водорода. 

Опыты разложѳнія продукта, полученнаго этимъ путемъ, дали 
следующіѳ результаты: 

ta а о f-
M g J 2 . 2 Эф. 

-f С? 
Q 

а в о Нз H , 0 W 1 + q 
Оіштъ 

cal. 

Gr.-MoL 

£> Mg 
:~ï 

d" 
Оф. J 

Оіштъ 
cal. Cal. J . 

9. 0.497 6.0 з;об 5.36 20 744.7 ' 0.916 —20.0 702.3 33.91 141.74 

10. 0.434 5.8 2.68 4.78 20 746.2 0.7S4 —22.0 607.6 33.60 140.45 

33.75 141.10 



с. 
При подобной-жѳ обработкѣ индивидуальнаго магній-органи-

ческаго соѳдиненія, въ качествѣ котораго былъ взятъ пропил-
ыагній-іодидъ, былъ получѳнъ индивидуальный іодистый магній, 
который затѣыъ при помощи точно-отвѣшеннаго количества 
эфира былъ переведенъ въ діэфиратъ, который далѣѳ и подвер
гался разложение- водой. 

Эти опыты дали слѣдующіѳ результаты: 

л а о 
§ 
о 

MgJ 2. 2 Эф. . 

Н.,0 W 
• ** 

L+ q 

Q л а о 
§ 
о Mg 

г-ѵ-ч 
со 

о 

J Эф. 

Н.,0 W 
• ** 

L+ q 
Опыта 
cal. 

Gr.-

Cal. 

Mol. 

J. 

11. 

12 

0.435 

0.452 

5.6 

5.7 

4.75 

4.82 

2.68 

2.80 

20 

20 

743.6 

744.2 

0.7S8 

0.S05 

—32.1 

—28.0 

618.3 

627.4 

34.11 

33.81 

142.58 

141.33 

11. 

12 

0.435 

0.452 

5.6 

5.7 

4.75 

4.82 

2.68 

2.80 

20 

20 

743.6 

744.2 

0.7S8 

0.S05 

—32.1 

—28.0 

33.96 141.96 

Итакъ, въ первой серіи опытовъ мы получили цифры, весьма 
существенно отличающіяся отъ цпфръ второй серін опытовъ. 

Подсчитывая цифры первой серіи опытовъ, мы получимъ: 

38.70 39.30 38.44 

Въ среднѳмъ: 

38.8 Cal. 

Вторая-же серія опытовъ даетъ не менѣѳ согласованныя 
между собою, но уже совсѣмъ иныя цифры, а именно: 

33.89 33.75 33.96 

Въ срѳднемъ: 

33.9 Cal. 
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Если мы обратимся къ характеру вещества, подлежавшаго на
шему ивслѣдованію, то замѣтимъ, что во второй серіи опытовъ мы 
пользовались опредѣлѳннымъ діэфиратомъ іодистаго магнія, въ 
первой-же сѳріи опытовъ—маслянистымъ продуктомъ, получаю
щимся изъ предыдущаго путемъ дѣйствія на него избытка эфира 
при нагрѣваніи и тщательномъ перемѣшиваніи. Для выясненія 
дѣла мы попытались проанализировать это послѣднее вещество и 
получили слѣдующіѳ результаты: 

I. Изъ 0,6592 гр. Mg и 6,9765 гр. J должно было получиться MgJ„— 
7.6358 гр. 

При избытвѣ эфира, при нагрѣваніи и тщательномъ перемѣшиваніи, 
и поелѣдующей отгонкѣ избытка эфира при 60°, было получено 
жидкаго зфирата—15,0373 гр. 

Вычитая изъ этой поедѣдней цифры вѣсъ чистаго іодистаго магнія, 
получимъ вѣсъ оставшагося съ MgJ 2 эфира—7.4016 гр., что пред-
етавляетъ—49.2% общей массы полученнаго продукта. 

II. Изъ 0.4200 гр. Mg и 4.5600 гр. J должно было получиться M g J 2 — 
4.8650 гр. и остаться J—0,115 гр. 

При избыткѣ эфира и обработкѣ, подобной предыдущему, было по
лучено жидкаго эфирата—9.9133 гр. 

Вычитая изъ этой послѣдней цифры вѣсъ чистаго іодистаго магнія 
и не вошедшаго въ реакщ'ю избытка іода, получимъ вѣсъ остав
шагося съ MgJ 2 эфира—4.9333 гр., что представляетъ—49.7% 
общей массы полученнаго продукта. 

По теоріи для M g J 2 . 2 ( С 2 Н 5 ) 2 0 эфира требуется 3.4.7% 
для M g J 2 . 4 ( C 2 H 5 ) 2 0 > > 50.1%. 

Въ виду полученныхъ аналитическихъ результатовъ, почти 
совершенно совпадающихъ съ тѣмп процентными отношеніями, 
который требуются по теоріи для тетраэфирата іодистаго магнія, 
а также и въ виду вышеупомянутыхъ данныхъ В 1 a i s ѳ ' а, 
указывающихъ на способность діэфирата іодистаго магнія—ком-
плѳксироваться дальше, мы лолагаемъ, что въ нашей первой ce-
pin опытовъ у насъ подъ руками былъ именно этотъ тетраэфи-
ратъ. Этимъ обстоятельствомъ мы и объясняемъ вышеуказанную 
разницу въ результатахъ опытовъ первой и второй серіи. 

На основаніи этого, мы можемъ выразить полученные ре
зультаты слѣдующимъ образомъ: 

M g J 2 . 2 ( С 2 Н б ) 2 0 + A q 33.9 Cal. 
M g J 2 . 4 ( C 2 H 5 ) 2 0 - f A q 38.8 Cal. 
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Для вычисления нзъ этихъ данныхъ теплоты присоѳдиненія 
лъ іодистому ыагнію эфира требуется знать теплоту растворенія 
чистаго іодистаго магнія въ водѣ. Эта величина была опредѣлена 
впервые Н. Н. Б е к е т о в ы мъ J); по его данньшъ она равна 
49.8 Cal. 

Ыо мы попытались определить эту цифру и сами, для чего 
взяли индивидуальный пропші-магній-іодидъ, обработали его іо-
домъ и на полученный чистый іодистый магній подѣйствовали 
въ калориметрической камерѣ водой. 

Для подученія магпШ-органич. соед. било взято: 
Mg—0.4790 гр. C 3 H 7 J—5.9 гр. С 0 ІІ С —10,2 гр. 

• Для разложенія его было взято: J—5.11 гр. 
Дня растворенія полученваго MgJ 3 было взято дистиллированной 

воды—30 гр. 
Водное значеніе калориметрии, системы было равно: 742.6. 
Подъемъ температуры въ оштѣ, съ поправкой на радіапдю, рав

нялся: 1.2601°. 
Количество теплоты, внесенной съ водой, было равно:—32.0 cal. 
Отсюда, искомая величина равна: 48.49 Cal. 

Такпмъ образомъ, по нашему опредѣленію: 
M g J 2 4 - A q 48.5 Cal. 

что весьма близко согласуется съ цифрой, полученной H . Н. 
Б е к е т о в ы м ъ ; найденной цифрой мы и воспользовались для 
нашихъ вычисленій. 

Путемъ вычитанія изъ этой послѣдней величины вышѳ-при-
веденныхъ данныхъ мы получимъ, наконецъ, и интерѳсующія 
насъ ближайшимъ образомъ величины, которыя можно выразить 
слѣдующпмъ образомъ: 

M g J a - f 2 (С2Н5)оО . . . . 14.4 Cal. 
M g J 2 - J - 4 ( C 2 H 5 ) 2 0 . . . . 9.7 Cal. 

Изъ сравненія этихъ двухъ цифръ видно, что присоѳди-
неніѳ первыхъ двухъ молекулъ—явленіѳ экзотермическое, при-
соѳдиненіе двухъ другихъ молекулъ — явленіе эндотермическое. 
Этимъ объясняется, почему для полученія тетраэфирата тре
буется нагрѣваніе, тогда—какъ присоединено первыхъ двухъ 
молекулъ совершается безъ всякаго нодогрѣванія. Но мы не мо-
жемъ смотрѣть на тетраэфиратъ, какъ на растворъ діэфирата въ 

!) Bull. St.-Petersb. Acad, 34 [1892]. 
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эфирѣ, кромѣ высказаиыыхъ соображений, еще и потому-, что 
это вещество при долгомъ стояніи при обыкновенной темпѳратурѣ 
не даетъ кристалловъ діэфирата. Нельзя, однако, не замѣтить, что 
при такпхь соѳдиненіяхъ мы стоимъ почти на границѣ между 
истинными соединѳніями и растворами. 

Зная, далѣѳ, что теплота образования изъ элемѳятовъ для-
M g J 2 равна 84.0 Cal., для ( С 2 Н 5 ) 2 0 = 70.5 Cal., мы на осно
вании полученныхъ результатовъ можемъ опрѳдѣлить и теплоты 
образованія изъ элементовъ изучаемыхъ эфиратовъ. Подставляя 
эти величины въ соотвѣтствующія термохимическая уравненін, 
получимъ: 

Теплота образов, изъ элементовъ M g J 2 . 2 ( С 2 Н 5 ) 2 0 . . . 239.4 Cal. 
Теплота образов, изъ элементовъ M g J 2 . 4 ( C ä H 5 ) 2 0 . . . 375.7 Cal. 

Этими цифрами мы воспользуемся далѣе при .опредѣленіи теп-
лотъ образованія изъ элементовъ органическихъ іодюровъ, что 
нами будѳтъ изложено въ слѣдующѳй главѣ; здѣсь-же укажемъ 
еще, что цифры присоединения эфира къ іодистому магнію, по-
лученныя нами путемъ разложения его эфирныхъ комплексовъ 
водой, подтвердились и при опытахъ прямого присоединения эфи
ра—молекулы за молекулой—къ индивидуальному іодистому маг-
нію, полученному изъ пндивидуальнаго-же пропил-магній-іодида. 

Эти опыты дали слѣдуиощіѳ результаты: 
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Присоединение двухъ другихъ молекулъ при обыкновенной 
температурѣ, несмотря на энергичное пѳрѳмѣшиваніѳ, идѳтъ лишь 
очень медленно, и поэтому—не могло быть измѣрено непосред-
ствѳннымъ опытомъ, но изъ прѳдыдущнхъ опытовъ ясно, что при 
этомъ присоединена поглощается тепло въ количествѣ 4.7 Cal., 
такъ-что 

MgJ„.2(C 2 H 5 ) 2 0 - f 2 ( ü 2 H 5 ) 2 0 . . . . — 4.7 Cal. 

Такимъ образомъ, опыты прямого присоѳдинія первыхъ двухъ 
молекулъ эфира вполнѣ подтверждают цифры, найдѳнныя при 
разложенін эфпрныхъ комплексовъ водой, что видно изъ слѣдую-
щаго сопоставленія: 

M g J 2 - f - 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 (изъ опытовъ разложенія эфиратовъ).. 14.4 Cal. 
M g J 2 - ) - 2 ( C 2 H 5 ) , 0 (изъ опытовъ присоѳдиненія эфира). .14 .2 Cal. 

Опыты съ МдВГо. Эф. 

Теплота образованія изъ компонентовъ эфиратовъ бромистаго 
магнія, нѳ являвшаяся такой необходимой частью въ систѳмѣ 
нашихъ построепій, какъ теплота образованія описанныхъ эфи
ратовъ іодистаго магнія, была онредѣлена нами лишь путемъ 
разложенія этихъ комплексовъ водой. Вещество для этихъ опы
товъ приготовлялось по способу N і с k 1 е s'a-3 е л и н с к а г о , 
т.-е. путемъ дѣйствія чистаго сухого брома на мѳталлическій 
магній въ эфирной срѳдѣ, и затѣмъ, по приготовленіи, тщательно 
перемѣшивалось платиновой мѣшалкой съ избыгкомъ эфира при 
нагрѣваніи до тѣхъ поръ, пока густой тяжелый слой получѳннаго 
комплекса не переставалъ болѣе увеличиваться въ своѳмъ 
объемѣ. 

Опыты разложенія водой полученнаго такимъ образомъ веще
ства дали слѣдующіе результаты; 
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MgBr2. Эф. 4- Aq. 

là m о 
MgBr2. Эф. 

О у—"s 
Q 

Я в Н20 W 1 + 
Si. * ' 

q Опыта 
cal. 

Gr.-Mol. 
Mg Вг Эф. 

1 + 
Si. * ' 

Опыта 
cal. Cal. J. 

1 0.670 7.9 8.2 20 739.0 1.189 —10.0 888.4 37.41 156.37 

2 0.622 9.3 9.2 30 741.2 1.311 —10.0 981.7 37.88 158.34 

37.64 157.36 

Сопоставляя полученную величину съ соответствующей ве
личиной растворенія въ водѣ индивиду а льнаго бромистаго магнія, 
определенной Н. Н. Б ѳ к е ю в н м ъ , мы получимъ: 

M g B i v B i p . - r - A q 37.6 Cal. 
M g B r 2 - f - A q 43.3 Cal. 

Отсюда, путемъ вычитанія одной цифры изъ другой, можно уже 
определить и теплоту образованія изъ компонѳнтовъ эфирныхъ 
комплексовъ бромистаго магнія. 

Желая придать этому термохимическому уравнѳнію более 
определенное значѳніе, мы опять столкнулись съ разногласіемъ, 
существующим'!, во взглядахъ на составъ изучаемыхъ эфирныхъ 
комплексовъ—между Н. Д. З ѳ л и п с к и м ъ ') и Б. H . M е н -
ш у т к и н ы м ъ ä ) . Это обстоятельство побудило насъ обратиться 
къ ихъ анализу, который далъ намъ следующіе результаты: 

I. Изъ 0.5547 гр. Mg и 7.9531 гр. Вг должно было получиться 
MgBr 2 —4.2527 гр. и остаться В г — 4 . 2 5 5 1 гр., при чемъ оста-
токъ Вг долженъ былъ превратиться въ діэфиратъ (СгНэ^О.Вгг, 
на что должно бшо пойти—1.9679 гр. эфира. 

При указанной обработаѣ въ избыткѣ эфира н послѣдующеВ его 
отгонкѣ до 600 бшо получено жидваго продукта—15.2820 гр. 

') Ж. Р. Ф.-Х. Общ. 35, 399. 
2 ) Диссертація, стр. 11 и 29. 
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Вычитая изъ этой поелѣдней цифры вѣсъ чистаго бромистаго магнія 
и не вошедшаго въ реакцію избытка брома съ присоединившимся 
къ нему эфпромъ, мы получимъ вѣсъ присоединившагося къ 
MgBi'2 эфира — 4.8063 гр., что представляет — 53 .0о / 0 общей 
массы лолученнаго комплекса. 

II. Изъ 0.5382 гр. Mg и 6.52S5 гр. Вг должно было получиться 
MgBr 2 — 4.1262 гр. и остаться Вг — 2.9405 тр., при 
чемъ остатокъ Вг долженъ быдъ превратиться въ діэфиратъ 
(CsH 5 ) 2 0. Ві'2, на что должно было пойти—1.3600 гр. эфира. 

При избыткѣ эфира и обработкѣ, подобной предыдущему, было полу
чено, шідкаго продукта—13.1694 гр. 

Вычитая нзъ этой посдѣдней цифры вѣсъ чистаго бромистаго магпія 
и не вошедшаго въ реакцію избытка брома съ присоединившимся 
къ нему эфиромъ, мы получимъ вѣсъ присоединившагося къ MgBr 2  

эфира —4.7427 гр., что представляетъ — 53 .4о / 0 общей массы 
полученнаго комплекса. 

По тѳоріи для MgBr , .2(С„Н 5 ) 2 0 эфира требуется 4 4 . 5 % 
. для MgBiC.3(C~H 5 ) . ,0 > > 54 .6 и / 0 

для M g B r 2 . 4 ( . C 2 H 5 ) 2 0 > > 61-7% 

Изъ этихъ аналпзовъ видно, что составъ подлежавшая на
шему пзслѣдованію вещества отвѣчаетъ формулѣ: 

M g B r 2 . 3 ( C o H 5 ) 2 0 

и на тѣхъ-же основаніяхъ, которыя нами были приведены при 
установленіп состава тетраэфирата іодистаго магнія, мы склонны 
думать, что и здѣсь мы имѣѳмъ дѣло съ тріэфиратомъ броми
стаго магнія, хотя, можетъ быть, стоящимъ также на гранпцѣ 
между истинными прочными химическими соединеніямн и ра
створами. 

На этомъ основаніи полученные нами результаты мы можемъ 
выразить слѣдующѳй термохимической схемой: 

M g B r 2 - f - 3 ( C 2 H 5 ) , 0 . . . . 5.7 Cal. 

Этой послѣдней величины мы коснулись лишь попутно и по
этому—не останавливаясь на опрѳдѣленіи теплота присоединенія 
отдѣльныхъ молекулъ эфира къ бромистому магнію, перейдемъ, 
въ слѣдующей главѣ; къ описанію другихъ, не менѣѳ для насъ 
важныхъ величинъ, а именно — теплота образованія органнчѳ • 
скихъ іодюровъ. 



Г Л А В А XVIII. 

Теплота образованы изъ элементовъ органиче
с к и е іодюровъ. 

Для опредѣлѳнія теплового эффекта Гриньяровской реакціи 
необходимо знать, какъ мы указывали выше,—съ одной стороны— 
теплоту образованія эфиратовъ іодистаго магнія, съ другой сто
роны—теплоту образованія изъ элементовъ органическихъ іодю-
ровъ. Разсмотрѣвши въ предыдущей главѣ первыя изъ этихъ 
вѳличинъ, перѳйдемъ теперь къ описанію вторыхъ, которыя, 
кромѣ указанной цѣли, могутъ нмѣть и самостоятельный инте-
ресъ. 

Въ виду трудности опрѳдѣленія теплотъ сгаранія органиче
скихъ іодюровъ въ калориметрической бомбѣ, теплоты образова-
нія ихъ изъ элементовъ въ обыкновенныхъ термохимичѳсквхъ 
таблицахъ М. B e r t h e l o t и J. T h o m s e n'a, изъ всѣхъ 
четырехъ іодюровъ: 

C 2 H 5 J 
С 3 Н 7 J 

. C 4 H 0 J 
CgHnJ 

даны лишь для перваго. изъ нихъ, но и для него, какъ было 
указано въ гл. X V I , въ упомянутыхъ таблицахъ приведены столь 
различный- величины, что ими для нашихъ цѣлей почти нельзя 
было пользоваться. Въ самомъ дѣлѣ — 

По опрѳдѣл. J. T h о m s ѳ n'a тѳпл. образ, изъ элементовъ. 
СоН 5 J=9.9 Cal. 

15 
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По опредѣл. M . B e r t h e l o t тепл. образ, изъ элементовъ 
C 2 H 5 J = 2 4 . 7 Cal . 

Это обстоятельство заставило насъ, для достиженія поста
вленной выше дѣли, заняться болѣѳ подробно вопросомъ о те-
плотахъ образованія изъ элементовъ органическихъ іодіоровъ. 

Для этого, прежде всего, мы занялись выработкой новаго ме
тода опрѳдѣленія этихъ величинъ, воспользовавшись для этой 
цѣлн рѳащіей дѣйетвія іода на магній-органическія соединения, 
описанной впервые B o d r o u x 1) и протекающей по уравнѳиію: 

R M g J + J 2 = E J - f M g J 2 

Реащія эта, съ одной стороны, совершается почти количественно, 
а съ другой стороны, при извѣстности теплотъ образованія изъ 
элементовъ смѣшанныхъ магній-органическихъ соѳдиненій и іоди-
стаго магнія, даетъ возможность легко и просто вычислить инте-
ресующіг насъ величины. Предварительные опыты съ индиви
дуальными магній-органическими соединеніями показали, однако, 
что, всдѣдствіе образованія при этомъ вязкой массы индиви-
дуальнаго іодистаго магнія, реакція эта въ указанныхъ условіяхъ, 
несмотря на энергичное пѳрѳмѣшиваніе платиновой мѣшалкой, 
приближаясь къ концу, сильно замедляется, вслѣдствіе чего 
главный періодъ длится слишкомъ долго. 

Въ виду этого, мы обратились къ эфирнымъ компдѳксамъ 
магній-органическихъ соединеній, при дѣйствіи іода на которые, 
какъ мы указывали въ предыдущей главѣ, образуются жидкіе 
эфираты, вслѣдствіе чего, казалось, должно было-бы быть совер
шенно устранено только-что упомянутое неудобство. Послѣ нѣ-
сколькихъ предварительныхъ опытовъ, показавшихъ, что съ эфи
ратами и при избыткѣ эфира эта реакція, действительно, 
протѳкаетъ гораздо быстрѣе и полнѣе, мы, несмотря на нѣкотороѳ 
усложненіе, вносимое примѣненіемъ эфиратовъ, тѣмъ не менѣѳ, 
остановились именно на нихъ, и, пользуясь ими, какъ исходными 
веществами, и опредѣлили интѳресующія насъ величины. 

!) Compt. Rend. 135, 1350. 



Для эфирной среды вышѳ-привѳдѳнное уравнѳніѳ должно быть 
иэмѣнѳно въ уравнѳніѳ слѣдующаго вида: 

R M g J . 2 ( C 2 H 5 ) S 0 4 - J 2 - r - 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 = R J - | - M g J 2 . 4 ( C 2 H 5 ) 2 0 - f - Q 

изъ котораго видно, что для рѣшѳнія нашей задачи намъ необ
ходимо знать, въ этомъ случаѣ, термохимическія константы, 
отвѣчающія вѳличинамъ: 

I. R M g J . 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 

II. ( C 2 H 6 ) 2 0 

III. M g J 2 . 4 ( C 2 H 5 ) 2 0 

I V . Q 

Что касается теплотъ образованія изъ элементовъ діэфира-
товъ магній-органичѳскихъ соединѳній, то, опрѳдѣливши изъпрѳ-
дыдущихъ опытовъ теплоты образованія индивидуальныхъ магній-
органическихъ соединѳній и зная соответствующую величину 
для простого этиловаго эфира, а также теплоту прясоѳдинѳнія 
этого эфира къ индивидуальнымъ магній-органичѳскимъ соѳдинѳ-
ніямъ, мы можѳмъ вычислить эти величины по слѣдующимъ ура-
внѳніямъ: 

C 2 H 5 M g J - j - 2 ( G 2 H 5 ) 2 0 = C 2 H 5 M g J . 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 - f Q, 
—60.7 — 2 X 7 0 . 5 = — X x - j - 12.7 

II. 

C 3 H 7 M g J + 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 = C 3 H 7 M g J . 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 - f Q a  

—63.7 — 2 X 7 0 . 5 = — X 2 - j - 12.6 

III. 

C 4 H 3 M g J -f- 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 = C 4 H 9 M g J . 2 ( G 2 H ä ) 2 0 - h Q 3  

—72.5 — 2 X 7 0 . 5 = — X 3 - f 13.3 

15' 
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IV. 

0 5 H n M g J + 2 ( O a H 8 ) 3 0 = C s H u M g J . 2 ( C 3 H 5 ) 2 0 + Q 4  

—72.6 — 2 X 7 0 . 5 = — X 4 -f- 12-5 

Теплоты образования изъ элементовъ изучѳнныхъ нами четы-
рехъ простѣйшихъ магнпй-органическихъ комплексовъ на осно
вании приведенныхъ уравненій будутъ слѣдующія: 

X , = 2 1 4 . 4 
Х 2 = 217.3 
Х а = 226.8 
Х 4 = 226.1 

Далѣе, теплота образования изъ элементовъ простого этило-
ваго эфира, на основаніи сожженія въ бомбѣ. какъ мы ее при
нимали и прп предыдуицихъ вычислвніяхъ, равна 70,5 Cal. 

Теплота образованія изъ элементовъ тетраэфирата іодистаго 
магния !) по нашимъ опредѣлениямъ, привѳденнымъ въ предыду
щей главѣ, равна 375.7 Cal. 

Наконецъ, что касается термичѳскаго эффекта рѳакціи дей
ствия кристаллическаго іода на магній-органичѳскіе эфираты, или, 
короче говоря, т е р м и ч е с к а г о э ф ф е к т а р е а к ц і п 
В о d г о u X, то эти величины были определены нами особыми опы
тами, результаты которыхъ изложены ниже. 'Служивший для этихъ 
опытовъ кристаллический іодъ предварительно измельчался въ 
мелкій порошокъ, который, затѣмъ, въ точно-отвѣшенномъ коли
честве изъ маленькаго цилиндрика небольшими порціями постепенно 
вводился въ реакцію. Для этой послѣдней опѳраціи служила во
ронка съ вытянутой трубкой, вставлявшейся въ калориметриче
скую камеру и затыкавшейся тѣсно-входящѳй въ нее стеклянной 
палочкой съ запиравшимъ ее каучуковымъ кольцомъ. 

Эти опыты дали слѣдующіе результаты: 

*) Слѣдуетъ замѣтить, что для нослѣдующихъ вычислевіи безразлично, 
въ сущности, будетъ-ли соедивеніе іодистаго магнія, получающееся въ эфирѣ, 
тетраэфиратомъ или растворомъ діэфирата въ эфирѣ; для этихъ вычисленіГі 
имѣетъ значепіе лишь абсолютнал величина теплоты образования этого ком
плекса въ избыткѣ эфира. 
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Т А Б Л И Ц А I. 

C 2 H 3 M g J . 2 ( C 2 H „ ) 2 0 въ изб. эф. + J 2 -

и о 
C № M g J . 2 ( C g H e ) j O 

J W 
С ? 

1 ^ 
Q 

& 
Mg W Эф. 

J W Ч On. Gr.-Mol. 
Mg W Эф. cal. Cal. J . 

i 0.481 5.1 13.1 5.10 745.0 1.128 0 840.6 41.94 175.31 

2 0.421 5.0 11.0 4.48 743.0 0.959 0 712.8 
_ 

40.64 169.88 

41.29 172.59 

Т А Б Л И Ц А П . 

C 3 H , M g J . 2 ( C 2 H s ) 2 0 въ изб. эф. + J 2 . 

C3H 7 MgJ.2(C 2 H 3 ) 2 0 Q 
о J W 

•л Г „ C 3 H , J Эф. 

J W Ч On. Gr.-Mol. 
Mg C 3 H , J Эф. cal. Cal. J . 

3 0.464 5.8 13.4 4.92 745.8 1.032 0 769.7 39.80 166.36 

4 0.480 5.9 14.2 5.10 744.1 1.084 0 806.3 40.30 168.45 

40.05 167.40 

Т А Б Л И Ц А III. 

C 4 H 9 M g J . 2 ( C 2 H a ) 2 0 въ изб. эф. -f J 2 . 

M 
о 

CiHgMgJ^CCoH^aO 
T W 

Q 

Щ 
Mg Эф. 

J W 
1 -f- Ч On. Gr.-Mol . 

Mg Эф. cal. Cal. J . 

5 0.461 6.1 12.1 4.79 744.8 0.951 0 708.5 37.70 157.59 

6 0.429 6.3 12.7 4.56 743.7 0.925 0 688.2 3S.50 160.93 

38.10 159.26 



Т А Б Л И Ц А І У . 

C 3H,,MgJ.2 (СоЫ3)20 въ изб. эф, + J 2 . 

C äH nMgJ.2(C 2I-I 5) 20 О , . 

1 
Q 

J W 

О , . 

1 

1 Mg C 3 H t l J Эф. 
J W L+ 1 Оп. Gr.-Mol. 1 Mg C 3 H t l J Эф. 

cal. Cal. J. 

7 0.455 5.7 13.0 4.82 743.2 0.934 0 693.8 36.63 153.11 

8 0.426 6.5 12.S 4.52 743.8 0.859 0 638.7 36.00 150.48 

36.32 151.79 

Такимъ образомъ, намъ пзвѣстны теперь всѣ величины, кото
рый требовались для опрѳдѣленія теплотъ образованія органиче
скихъ іодюровъ по приведенному выше уравненію. 

Подставляя найденный величины въ это общее уравненіе, 
мы придемъ къ слѣдующимъ числовымъ уравнѳніямъ: 

I. 

C 2 H 5 M g J . 2 ( C 2 H 5 ) 0 0 + J 2 + 2 ( C 2 H 5 ) o O = 
= С о Н 5 J + M g J , .4 (СоЫ5.), О+Ол 

—214,4-0—2X70.5=—Xj—375.7+41.3 

П. 

C 3 H 7 M g J . 2 ( C 2 H 5 ) , 0 - f - J , + 2 ( C 0 H 5 ) , 0 = 
= С 3 Н7 J+Mg J B .4 (С 2 Н 5 ) 2 0 + Q 2  

—217.3—О—2X70.5=—Х 2 —375 .7+40 .0 

Ш. 

C 4 H 9 M g J . 2 ( C 2 H 5 ) , 0 + J 2 + 2 ( C , H 5 ) o 0 = 
= C 4 H 9 J + M g J 2 . 4 ( C 2 H 5 ) 2 0 + Q 3 " 

—226.8—О—2X70.5=—Х 3 —375 .7+38 .1 

IV. 

C 5 H n M g J . 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 + J 2 + 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 = 
^ C s H ^ J + M g J M ^ H ^ O + Q , 

—226 .1—О—2X70.5=—Х 4 —375 .7+36.3 
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На основаніи этихъ уравненій нами были определены теп
лоты образованія изъ элѳмѳнтовъ іодистаго этила, іодистаго про
пила, іодистаго изобутила и, иаконецъ, іодистаго изоамила. Ихъ 
значенія можно ввдѣть изъ слѣдующей таблицы: 

Сопоставляя теплоту образованія изъ элѳмѳнтовъ іодистаго 
этила, найденную нами, съ величинами, найденными J . T h o m -
s е п'омъ и М. В е г t h e 1 о t, можно видѣть, что наша цифра 
гораздо ближе приближается къ цифрѣ M . В e r t h ѳ 1 о t, чѣмъ 
къ цифрѣ J . T h о m s e n'a, что можно представить слѣдующимъ 
образомъ: 

Тѳпдоты-жѳ образованія другихъ іодюровъ опрѳдѣлены нами 
впервые и поэтому мы не могли сравнить ихъ съ соответствую
щими величинами другихъ авторовъ, но только-что приведенное 
сопоставленіе вѳличинъ при іодистомъ этилѣ показываем., по на
шему мнѣнію, что описанный нами методъ, при помощи котораго 
были получены всѣ эти величины, заслуживаете полнаго вниманія 
и, поэтому, при дальнѣйшихъ вычисленіяхъ мы полагаемся на эти 
величины, какъ на вполнѣ надежный, думая, что онѣ ничуть не 
уступаютъ цифрамъ, получающимся изъ опытовъ сожженія орга-
ническихъ соѳдиненій въ калориметрической бомбѣ. 

По J . T h o r n s e n'y . . . 9.9 Cal. 
По M . B e r t h e l o t . . . 24.7 > 
По нашему опредѣл. . . . 21.0 > 

Теплоты о б р а з о в а н і я изъ элементов* . 

C 2 H 5 J 21.0 Cal. 

С 3Н 7 J 22.6 > 

O A J 30.2 > 

C 5 H n J 27.7 > 



Г Л А В А XIX. 
Количество энергіи, выделяющейся въ видѣ тепла 
при образованіи индивидуальныхъ магній-органиче-
СКИЕЪ соединенш, и тепловой эффектъ GfrignarcToB-

скоі рёакціи. 
Опредѣлѳніе теплоты образованія изъ элементовъ индивиду

альныхъ смѣшанныхъ магній-органичеекихъ соѳдиненій и теплоты 
ихъ превращѳнія въ эфирные комплексы, вмѣстѣ съ опрѳдѣле-
ніемъ теплоты образованія эфирныхъ комплексовъ іодистаго магнія, 
дало намъ возможность определить теплоту образованія изъ эле
ментовъ органическихъ іодюровъ. А эти послѣднія величины 
даютъ намъ теперь, въ свою очередь, возможность опрѳдѣлить 
тепловой эффектъ взаимодѣйствія галоидныхъ органическихъ со
единенш съ металлическимъ магніѳмъ, а въ частности—и т е п 
л о в о й э ф ф е к т ъ Г р и и ь я р о в с к о й р ѳ а к ц і и . 

Въ самомъ дѣлѣ, реакція взаимодѣйствія галоидныхъ органи
ческихъ соединенш съ магніѳмъ въ общей формѣ выражается 
уравненіѳмъ: 

R . H a l - f M g = R . M g . H a l + Q 

изъ котораго видно, что для опредѣленія числового значѳнія Q, 
являющагося въ данномъ случаѣ искомой величиной для насъ, 
необходимо знать теплоты образованія изъ элементовъ двухъ ве-
личинъ: R.Hal и R.Mg.Hal. 

Конечно, теоретически мыслимъ и другой путь для опре-
дѣлѳнія теплового эффекта приведенной реакціи, — а именно— 
путь прямого опредѣленіа этой величины въ ледяномъ калори-
метрѣ, но уже разсмотрѣніе самаго характера этой реакціи, иду-
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щей хорошо лишь при нѣсколыео повышенной тѳмпѳратурѣ, съ 
выкипанпѳмъ при этомъ части растворителя, и требующей для 
полнаго своего завершения довольно продолжительная времени 
и подъ-конецъ значительная нагрѣванія, показываѳтъ, что путь 
прямого опредѣлѳнія здѣсь совершенно непримѣнимъ. 

На этомъ основаніи мы думаѳмъ, что путь, избранный наии,— 
есть единственный путь для болѣе совѳршѳннаго рѣшѳнія поста
вленной задачи, и послѣ тѣхъ термохимичѳскихъ опредѣленій, 
которыя были описаны выше, этотъ путь даѳтъ возможность 
опрѳдѣлить интѳресующія насъ величины путемъ простого вы
числение. 

Вышеприведенное уравненіе показываетъ, что для рѣшенія 
поставленной нами задачи, въ случаѣ, напр., простѣйшихъ іодю-
ровъ жирнаго ряда, необходимо знать теплоты образования изъ 
элементовъ, во-первыхъ—ихъ самихъ, во-вторыхъ—получающихся 
нзъ нихъ индивидуальныхъ смѣшанныхъ магній-органическихъ со
единение. Изъ изслѣдоваииій, изложенныхъ въ предыдущихъ гла-
вахъ, явствуетъ, что образованію изъ элементовъ простѣйшихъ 
органическихъ іодюровъ соотвѣтствуютъ слѣдующія термохими
ческими величины: 

Образованію-жѳ изъ элементовъ отвѣчающихъ этимъ іодюрамъ 
индивидуальныхъ смѣшанныхъ магній-органическихъ соѳдиненій 
соотвѣтствуютъ величины: 

Въ этихъ строкахъ заключаются всѣ данныя, необходимый 
для опредѣленія теплоты взаимодѣйствія органическихъ іодюровъ 
съ металлическимъ магніемъ. Подставляя эти величины въ выше
приведенное общее уравнение, мы получимъ слѣдующия частныя 
уравненія: 

C , H , J 
C ^ J 
C 4 H 9 J 
C 5 H n J 

21.0 Cal. 
22.6 > 
30.2 > 
27.7 > 

C , H 5 M g J 
C 3 H 7 M g J 
C 4 Hfl MgJ 
C 5 H n M g J 

60.7 Cal, 
63.7 > 
72.5 > 
72.6 > 
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I. 

C 2 H 5 J - f M g 
—21.Q — 0 

= C 2 H 5 M g J + Q, 
= — 60.7 - | - Xj 

П. 

C 3 H 7 J + Mg = C 3 H 7 M g J - j - Q 2 

—22.6 — 0 : • = — 63.7 - j - X 2 

III. 

c 4 h 9 j 4- M g = c 4 H 9 M g j + Qs 
+ x 3 

—30.2 — О = —72.5 

IY. 

C 5 H n J + M g = C 5 H u M g J + Q t  

—27.7 — О = —72.6 - j - X„ 

Рѣшая эти уравнѳыія, мы найдемъ, что количество энѳргіи, 
выявляющейся въ видѣ тепла при взаимодѣйствіи простѣйшихъ 
органическихъ іодюровъ съ металлическимъ магніемъ—тѣхъ іо-
дюровъ, которые чаще всего употребляются и при органическихъ 
синтезахъ—можно выразить слѣдующими величинами: 

Эти количества энергіи отвѣчаютъ тѣмъ эффектамъ, какіѳ 
наблюдаются при рѳакціи полученія нндивидуальныхъ магній-
органическихъ соѳдинѳній въ индифферентныхъ растворитѳляхъ, 
т. е., слѣдоватѳльно, въ условіяхъ описаннаго мною метода. Въ 
условіяхъ-жѳ метода G - r i g n a r c T a , т. е. при избыткѣ эфира, къ 
этимъ эффектамъ прибавляются еще теплоты, отвѣчающія пре-
вращеніямъ нндивидуальныхъ магній-органичѳскихъ соѳдинѳній 
въ эфирные комплексы. Съ этой точки зрѣнія, реакція G r i g -
n a r d'à является лишь частнымъ случаемъ вообще взаимодѣй-
ствія галоидныхъ органическихъ соѳдиненій съ металлическимъ 
магніемъ,—того же, напр., характера, какъ и реакція между 
этими веществами въ избыткѣ третичныхъ аминовъ. На этомъ 

Qi 

Qs 
«4 

39.7 Cal, 
41.1 ' > 
42.3 > 
44.9 > 



основанін, слѣдуетъ только увеличить найденныя нами цифры на 
величины, соотвѣтствующія тѣмъ усложненіямъ, которыя наблю
даются при указанномъ взаимодѣйствіи въ срѳдѣ эфира, какъ мы 
получимъ и термическій эффектъ реакціи G г i g n a г d'à. Изъ 
изслѣдованій, изложѳнныхъ во II части нашего труда, извѣстно, 
что теплоты превращенія въ эфирпые комплексы равны: 

для C o H 5 M g J . . . . . 12.7 Cal. 
> C 3 H 7 M g J 12.6 > 
> C 4 H 0 M g J 13.3 > 
> C 5 H n M g J 12.5 > 

Прикладывая эти величины къ найденнымъ нами термическимъ 
эффѳктамъ, мы можѳмъ написать слѣдующія термохимическая урав-
ненія рѳакціи G r i g n a r d'à для изученныхъ нами случаевъ съ 
простѣйшими органическими іодюрами: 

I. 

C 2 H 5 J + M g + 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 = C 2 H 5 M g J . 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 + 5 2 . 4 Cal. 

II. 

C 3 H 7 J + M g + 2 ( C . 2 H 5 ) 2 0 = = C 3 H 7 M g J . 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 + 5 3 . 7 Cal. 

Ш. 

C 4 H 9 J + M g + 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 = = C 4 H 9 M g J . 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 + 5 5 . 6 Cal. 

I Y . 

C 5 H n J + M g + 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 = C 5 H n M g J . 2 ( C 2 H 5 ) 2 0 + 5 7 . 4 Cal. 

Если принять во вниманіе, что при взрывѣ гремучаго газа 
выдѣляется всего лишь 69.0 Cal. и только при взаимодѣйетвіи 
металловъ первой группы Менделѣевской системы съ свободными 
фторомъ u хлоромъ термичѳскій эффектъ повышается до 90—100 
Cal. , то становится яенымъ, какое громадное количество энергіи 
выдѣляется при изученному нами взаимодѣйствіи. Это количество 
энергіи, съ извѣстной точки зрѣнія, выражаетъ собою какъ-бы 
то напряжете, которое заключается въ спстемѣ состоящей изъ 
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галопдныхъ органическихъ соединений и металличѳскаго магнія, 
и которое, вслѣдствіѳ какпхъ-то, ближе намъ нѳизвѣстныхъ пока 
причинъ, способно сохраняться неопрѳдѣленно долгое время, безъ 
всякаго измѣнѳнія въ своемъ состояніи. 

Но именно дѣйствіѳмъ силъ, производящихъ этотъ громадный 
тепловой эффектъ и объясняется, почему, при внесении въ указан
ную систему катализаторовъ—эфира въ опытахъ G r i g n a r d'à и 
третичныхъ аминовъ въ опнсанныхъ мною опытахъ, какъ ве
ществъ, способствующпхъ этой системѣ преодолѣть ея, такъ-
сказать, пассивное сопротивление,—начинается та энергичная 
реакция, въ рѳзультатѣ которой образуиотся смѣпианныя магній-ор-
ганическія соединения. 



Г Л А В А X X . 

Мысли и эксперименты къ вопросу о яонстатуцін 
оксоніевыхъ и аммоніевыхъ комплексовъ магніи-

органическихъ соединенш. 
Послѣ заыѣткй A . ѵ.-В а е у е г 'а и V i 11 i g е г'а 1), статей 

G г i g n a r d'à 2) и нангахъ изслѣдованій, изложенныхъ нами во П 
части даинаго труда, въ литѳратурѣ существовало два типа 
формулъ строенія для магній-органическихъ комплексовъ, а 
именно: 

I Т Д П 1 . I I Т Е П 1 , 

К Д R 4 Д Ж Ж 
R MgR R M g X 
R 4 Д R. Д 
R ^ N < Е ^ Ж 
W MgR W M g X 

Такъ это было констатировано и Комиссіей Французской Ака-
деміи Наукъ 3 ) , дававшей отзывъ о работахъ G r i g n a r d ' a п 
состоявшей изъ проф. T г о о s t'a, G a u t i e r , D i t t e , L e 
rn о i n е'я, H a l l e r'a, S c h l o e s i n g'a, В e r t h e l о t, M a -
q u e n n e ' a a M o i s s a n'a. Но въ послѣднее время G r i g-
n a r d é ) , разсмотрѣвпш вновь всѣ эти формулы, пришелъ къ за-

1) Вей. Вег. 35, 1201. 
2 ) Compt. Bend. 136, 1260; Bull. Soc. Chim. [3] 29„ 944. 
3 ) Compt. Rend. 143, 1023. 
*) Bull. Soc. Chim. [4], 1, 256 [1907]. 
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ключѳнію, что формулы пѳрваго типа будто-бы не выдерживаютъ 
научной критики и что для упомянутыхъ комплексовъ единственно 
возможны и раціональны только формулы второго типа. Въ подкреп
ление своего взгляда авгоръ приводить рядъ доводовъ, кажущихся 
ему наиболѣе убедительными, базируя попрежнему, однако, глав-
нымъ образомъ на факте взаимодействия магній-органическихъ 
комплексовъ съ окисью этилена, чего мы уже касались въ 
главе ѴШ. 

По поводу этой работы G r i g n a r d ' à мы должны заметить, 
что вопросъ о строѳніи магнііі-органическихъ комплексовъ нахо
дится, конечно, въ связи съ общимъ вопросомъ о строении вообще 
комплексныхъ соѳдинѳній, пока еще только ожидающимъ своего 
рѣшѳнія, но и въ настоящее время мы имѣемъ не мало основа
н а сомневаться въ правильности приведѳнныхъ G r i g n a г а'омъ 
доводовъ и предпочитать формуламъ П-го типа формулы 1-го 
типа. Наши разсужденія мы изложимъ въ двухъ частяхъ, изъ 
которыхъ въ первой прѳдставимъ возражения противъ доводовъ 
G r i g n a r d'à, a во-второй, на основаніи получѳнныхъ нами 
новыхъ фактовъ, укажѳмъ причины, заставляющія насъ предпо
читать формулы 1-го типа формуламъ. П типа, на некоторый изъ 
которыхъ мы уже не разъ указывали и раньше, вместе съ 
В а е у ѳ г'омъ и V i 11 i g е г'омъ, а также и B i a i s е'омъ, въ 
пашихъ работахъ, опубликованныхъ въ <Журнале Русск. Физ.-
Химическаго Общ.> и въ <Compt. Rend, de l 'Acad. des Sciences> ') 

I. 

Въ упомяіиутой статье G г i g n a r d, полемизируя съ высказан
ными мною взглядами, затрагиваете такъ много разныхъ вопро-
совъ, что для ихъ разбора ихъ необходимо расчленить, въ 
ітѣляхъ большей ясности, на отдѣльныѳ параграфы. 

§ 1. Главнымъ доводомъ въ пользу формулъ П типа, на
сколько можно понять изъ упомянутой статьи, G r i g n а г d счн-
таетъ рѳащію магній-органическихъ эфиратовъ съ окисью этилена; 

О Ж. Р. Ф.-Х. Общ. 39, 1015, 1019 [1907]; Compt. Bend. 143, 
1237, и 144, 88. 
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поэтому и мы начнѳмъ наши возражѳнія именно съ разбора этой 
рѳакціи. 

G r i g n a r d полагаѳтъ, что разъ при дѣйствіи магній-орга-
ническихъ эфиратовъ на окись этилена получаются алкоголи, со
держащие радикалы на два углѳродныхъ атома болѣе высокаго по
рядка, сравнительно съ радикалами, заключающимися въ магній-
органичѳскихъ соѳдинѳніяхъ, то должно думать, что промежуточно 
при этомъ образуются комплексы П типа, которые потомъ рас
падаются съ образованіѳмъ алкоголѳй по схемѣ: 

C B L .R C H . . R CHo.R 
j > 0 < > Г — - H " 

C H 2 M g X CIT 2 .0 .MgX CHo.OH 

Параллельно этой схемѣ G r i g n а г d рисуетъ подобную-же 
схему и для механизма образованія кетоновъ изъ сложныхъ 
эфировъ: 

R.CCX R R.CO.R R . C O . R 
> 0 < — > > 

Е^- M g X R.O.MgX R . O H 

Но, хотя къ работѣ съ окисью этилена въ послѣдніѳ два 
года прибавились еще работы и съ другими окисями—Henry 1 ) , 
F o u r n e a u и T i f f e n e a u 2), однако очевидно, что схемы эти 
нисколько не могутъ служить орудіемъ противъ формулъ I типа, по 
которымъ, какъ мы указывали выше, тѳченіѳ этихъ рѳакцій можно 
представить хотя-бы слѣдующимъ образомъ: 

СНо ч С Н 2 ч / X 
I I ~ > 0 - l - R — M g X = I >0< 

C H . СНУ M g — R 

1 " I 
СН, Ч / M g — R C H , V . X C H , . R 

П | " > 0 < + 1 X = 2 I 
C H 2 X СН2 M g — R GHg.O.MgX 

t I 

') Compt. Rend. 145, 21, 154, 406, 453. 
8 ) Compt. Rend. 145, 437; Bull. Soc. Chim. [4] 1. 1227. 
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т. е., следовательно, совсѣмъ бѳзъ тѣхъ промѳжуточныхъ мало-
вѣроятныхъ, по нашему мнѣнію, соединений, которыя приводить 
G r i g n a r d и въ допущении которыхъ, если принять во внимание 
слабость связи между радикаломъ и магніѳмъ въ R M g X , въ сущ
ности, нѣтъ никакой необходимости. На основаніи тѳрмохимиче-
скихъ соображений можно считать весьма вѣроятнымъ, что при
соединение R къ M g сопровождается поглощѳніѳмъ тепла; при 
такомъ соѳдинѳніи эта связь должна быть очень слабой, го
товой нарушиться при первомъ подходящѳмъ поводѣ, какъ это 
вообще наблюдается въ эндотермическихъ соединѳніяхъ. Этимъ я 
и объясняю, почему магній-органическия соединения при рѳакціяхъ 
промежуточно всегда расщепляются на R и M g X . 

Съ другой стороны, слѣдуѳтъ указать, что для реакцій, напр., 
съ галоидами—бромомъ и іодомъ, а также и съ солями мѳталловъ, 
какъ РЬС1 4, SnCl 4 , HgCLj, АпС13 и т.д., идущихъ, напр., по слѣ-
дующимъ уравненіямъ: 

R M g X - f J 3 = R J + M g X J 
R M g X + S n C L = S n C ] 3 R + M g X C l 

выше-приведенный схемы G г i g n а г d'à съ промежуточными про
дуктами даже совершенно не прпмѣнимы, а между тѣмъ эти реакции, 
по существу, конечно, нисколько не отличаиотся отъ предыдущихъ. 
При нашемъ объяснении эти реакции понимаются такъ-же, какъ 
и предыдущія. 

Обращѳніѳ къ промежуточнымъ продуктамъ, конечно, очень 
естественно, но ихъ <простота>, которую нѣсколько разъ под
черкиваете въ своей работѣ G r i g n a r d , не можетъ имѣть 
никакого значенія въ смыслѣ ихъ оправдавія, ибо главное дѣло 
при ихъ обсужденіи заключается не въ <простотѣ> или < слож
ности) ихъ, а въ ихъ соотвѣтствіи съ фактами. 

Мы не х.отимъ этимъ сказать, что схема G r i g n a r d'à при
веденными доводами совершенно рушится, a имѣемъ въ виду 
только замѣтить, что при объяснении дѣйствія окиси этилена, какъ 
и другихъ окисей, на магній-органическия соединения можно обой
тись и безъ нея, а прп объяснении многихъ другихъ реакций эта 
схема даже совсѣмъ не приложима. 
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Противъ схемы G r i g n a r d'à возражаете и В 1 a i s e указы
вая, что дѣйствіе окиси этилена на магній-оргаиическія соедине-
нія, при повышенной температурѣ, которая необходима для этой 
реакціи, ровно ничего не доказываете ни въ смыслѣ подтверж-
денія, ни въ смыслѣ опроверженія тѣхъ или другихъ формулъ. 

§ 2. Открытый нами, описанный въ главѣ ѴШ, фактъ изомеріи 
между соединениями: 

R ,MgR' R MgR 
> 0 < и > 0 < 

R X R ' X 

приводился нами, какъ одно изъ доказательствъ въ пользу фор
мулъ 1-го типа, ибо по этимъ формуламъ указанная изомерія сама 
по сѳбѣ очевидна, тогда какъ по формуламъ П-го типа: 

R 4 .R' R y R 
> 0 < и > 0 < 

R M g X R' M g X 

она, повидимому, невозможна, такъ какъ — въ этомъ случаѣ 
всѣ три радикала по отношенію къ кислороду находятся въ оди-
ваковыхъ положеніяхъ. Пытаясь выйти изъ этого затрудненія, 
G r i g n a r d предположил^ что связи кислорода—главная и до
полнительный совершенно различны между собою, такъ-что соб
ственно его представленіе вѣрнѣе слѣдовало-бы выразить схе
мами: 

R 4 .R' R . R 
>()< и >0, . 

R M g X R' M g X 

Это добавочное прѳдположеніе, если-бы оно было вѣрно и 
не оспоримо, конечно, позволпло-бы объяснить указанную изомерію 
и при помощи формулъ G r i g n a r d ' a , но въ томъ-то и вопросъ: 
правильно-ли это предположение? B l a i s e отрицаете необходи
мость такого допущенія, но, конечно, этимъ оно еще не устра
няется,между тѣмъ какъ вопросъ о правильности или неправильности 

') Bull. Soc. Chim. [4] 1. 610. 
16 
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такого прѳдставленія отодвигаетъ возможность рѣшенія нашего 
частнаго вопроса до рѣшѳнія общаго вопроса о характере глав
ных! и дополнительных! атомностей. Отсюда видно, что это до
ну щѳніе, хотя и спасает! в ! данном! случаѣ прѳдставленія 
G г i g n а г d'à, но опять-таки нисколько не может! служить ору-
діѳм! против! формул! 1-го рода, ибо и послѣднія хорошо об'Ь-
ясняют! указанную изомерію. 

Къ этому можно прибавить, что G r i g n a r d не совсѣм! 
прав!, думая, что при наіпемъ обсуждѳніи его схем! было 
будто-бы увлеченіѳ плоскостными формулами, ибо мы считались 
только С ! тѣм!, что было в ! литературѣ; если он! и раньше 
думал!, что главныя и дополнительный атомности отличаются 
другь отъ друга, то, во избѣжаніе недоразумѣній, слѣдовало бы 
это отмѣтить и въ формулахъ такъ, как! это дѣлаетъ, напр., W ѳ r-
n е г п как! это сдѣлали для формулы G r i g n а г d'à теперь мы. 
Наши-же прѳдставленія основываются не на том! или другом! 
увлечѳніи, а на общих! принципіальных! взглядах! на атомности 
и на распредѣленіе между ними всей наличной энергіи атомов!. 

§ 3. Б ! пользу формул! I типа как! мною, так! и B l a i s e ' -
ом! приводился, дальше, тот! факт!, что в ! реакціях! маг-
ній-органическнх! комплексов! с ! различными другими соедине-
ніями всегда принимает! участіе только тотъ радикалъ, который 
былъ в ! R M g X , а не радикалъ эфировъ или третичныхъ амниовъ, 
входящихъ въ комплексы. Разъ, действительно, во всѣхъ изучен
ных! случаях! дѣло обстоптъ именно так!, то казалось-бы, что 
этотъ доводъ долженъ заслуживать серьезнаго вниманія. 

Если при присоединений іодюровъ, напр., къ аминамъ обра
зуются соединенія, при извѣстном! составѣ расщепляющіяся 
дальше С ! образованіем! новых! іодюровъ, то, при утверждении 
подобнаго-же и для магній-органпческвхъ соединений, слѣдуегь 
привести хотя-бы одииъ факт! въ пользу этого положения. До 
тѣхъ-же поръ, пока это не будетъ сдѣлано, мы въ правѣ думать, 
что нашъ доводъ остается въ силѣ, ибо онъ базирует! на массѣ 
фактов! съ различными галоидными соѳдиненіями и эфирамн, а 
также съ нѣкоторыми аминами, при неизвестности ни одного 
факта противуположнаго характера. 

§ 4. Далее G r i g n a r d указывает! на факта, наблюденный 
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B i a i s е'омъ J) при дѣйствік хлорангидрида бензойной кислоты 
на эфиратъ іодистаго магнія, которое, какъ извѣстно, протекаетъ 
по уравненію: 

С0Н54 / J / O A 
> 0 < >0< 4 - 2 C ß H s C 0 C l = 

С 2 Н 5 M g С 2 Н 5 

= 2 С . Н 5 J + 2 C 0 H 5 . C O O C 2 H 5 - f M g C l 2 

какъ на фактъ перемѣщенія между главными и дополнительными 
атомностями. 

Мы бы сказали, во-первыхъ, что это не перѳмѣщеніе, а простое 
соединѳніѳ и послѣдующеѳ разложеніе нолучѳннаго продукта, какъ 
цѣлаго, изъ котораго нельзя почерпнуть никакого указанія на 
разницу между главными и дополнительными атомностями. 

Во-вторыхъ, G г i g n a r d, поводимому, упускаетъ изъ виду, 
что это соѳдинеиіе построено какъ разъ по тому типу, противъ 
котораго оиъ возстаетъ, и ходъ расщепленія этого соѳдиненія 
доказываете, что ему действительно соотвѣтствуютъ формулы I 
типа, предполагающая присоединѳніе эфира между галоидами и 
магніѳмъ, да иначе и невозможно было-бы представить строеніе 
этого комплекса. 

Проводя теперь аналогію между M g J 2 . 2 ' ( C 2 H 5 ) 2 0 и R M g J . 
1 ( С 2 Н 5 ) 2 0 , на которую мы уже указывали и раньше, въ главѣ УІ, 
нельзя не видѣть, что на основаніи этой аналогіи возможно толь
ко такое представленіе о конституцін магній-органическихъ ком
плексовъ, которое-бы предполагало присоединение эфира въ той 
части магній- органическихъ соединений, гдѣ стоить галоидъ, а не 
въ той, гдѣ помѣщается радикалъ, ибо только тогда нами и была 
бы подчеркнута та аналогія, которая, очевидно, должна существо
вать между этими соединеніями, а именно: 

Со Н 5 Со Н 5 

, 0 J л 
M g < и M g < 

О J о . 
/ \ / \ 

С 2 Н 5 С 2Н 5 С 2 Н 5 С 2 Н 5 

») Compt. Rend. 139, 1211. 
16" 
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Но, кромѣ этого, можно еще указать, и на то, что по давнымъ 
Б. H . M е н ш у т к и и а г), реакция эта, повидимому, протекаетъ 
и не такъ просто, какъ предполагалъ B l a i s e и предполагаете 
G r i g n a r d ; впрочемъ, для нагпихъ цѣлей достаточно и тѣхъ 
указаний, которыя мы сдѣлали выше. Такимъ образомъ, этотъ 
пунктъ, какъ H предыдущий, пока категорично говоритъ противъ 
представленій G r i g n a r d'à. 

§ 5. Для подкрѣпленія своихъ представленій G r i g n a r d 
ссылается также на опыты S с h m i d 1 i n'a 2 ) , по которымъ, какъ 
извѣстно, изъ трифенплмѳтпл - магній - хлорида невыяснешгамъ 
пока путемъ, но, какъ утверждаете авторъ, въ отсутствіи кисло
рода воздуха, получается трпфенпл-карбинолъ. G r i g n a r d бе
рете и этотъ—еще не изученый, и по мнѣнію S с h m i d 1 i n ' a— 
факта, какъ доказательство въ пользу формулъ II типа. Но тогда 
теченіе реакціи слѣдуетъ представить уравненіемъ: 

( C 6 H 5 ) 3 G 0 2 H 5 G 2 H 5 ? 
> 0 < = ( C e H 5 ) 8 C . O M g C l + 

ClMg C 2 H 5 C 2 H 5 ? 

въ результатѣ чего долженъ былъ-бы побочно образоваться бу-
танъ или смѣсь этана съ этпленомъ, но ни того, ни другого,, 
какъ сознается и самъ G r i g n a r d , еыу не удалось при этомъ 
констатировать. Послѣ этого мы въ правѣ поставить вопросъ: 
можно-ли пользоваться такимъ фактомъ, какъ доказателъствомъ въ 
пользу той или другой формулы? 

А если, сверхъ того, принять во внимание, что трифешілкар-
бинолъ образуется только при употребленіи <обыкновевиаго> 
эфира,—при употреблены же абсолютнаго эфира изъ трифенил-
метил-магній-хлорида получается уже не алкоголь, а трифенил-
метанъ,— то указанный фактъ становится еще загадочнѣе, ибо 
и при приготовленіи трифенилметана, до дѣйствія соляной кис
лоты, магній-органическое соединеніе было въ средѣ эфира, и 
потомъ, при дѣйствін соляной кислоты, надо полагать, въ рукахъ 
S c h m i d l i n ' a находился не индивидуальный трифенилметил-
магній-хлоридъ, а его комплексъ также съ эфиромъ, такъ какъ 

') Диссертація, стр. 235 — 236. 
2 ) Berl. Ber. 39, 62S и 4183 [1900]. 
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совершенно удалить эфиръ изъ магиій -органическихъ комплек
совъ, каісъ уже показали G г i g n а г d и B l a i s e , невозможно. 
Итакъ, помимо отрицателышхъ результатовъ при попыткѣ изо-
лироваиія побочныхъ продуктовъ, требуемнхъ вышепрнвѳденнымъ 
уравнѳніемъ, остается непонятнымъ, почему, по миѣнію G r i g 
ri а г d'à, кисяородъ можеть элиминироваться только изъ нечистаго 
эфира, а изъ чистаго—нѣгь? 

Въ одной изъ послѣднихъ своихъ работъ самъ S с h m i d 1 i n x) 
замѣчаѳтъ, какъ легко на влажномъ воздухѣ трифенил-хлорметанъ 
и тритолил-хлорметанъ, совершенно безъ всякаго участія магній-
оргатгаческихъ соединеиій, превращаются въ соотвѣтствующіе 
алкоголи. Не въ этомъ-ли заключается разгадка вышеупомяну
та™ загадочнаго явленія? Можно думать, что при реащіи во влаж
номъ и иечистомъ эфирѣ эти хлориды лишь очень неполно вхо
дить въ соединеніѳ съ магніемъ, a затѣмъ, при последующей 
обработав, совершающейся уже на воздухѣ, окисляются въ алко
голи, которые, слѣдовательно, ыогутъ происходить совсѣмъ не 
тѣмъ путемъ. какъ предполагаете G г i g n a r d. 

§ 6. При дѣйствіи изоамил-магній-бромида на бром-феяетолъ 
G r i g D a r d 2) получилъ фенолъ, изъ чого онъ опять дѣлаетъ вы-
водъ въ пользу формулъ II типа, а самое дѣйствіе рисуетъ себѣ по 
схемѣ: 

ССН 5. С 0 Н 5 . MgBr C 0 H 5 . O . M g B r 
>0 > >0< • 

В г С 2 Н / ВгС 2Н< С 5 Н„ В г С 2 Н 4 . С 5 Н и ? 

Если при этой реакціи получается, дѣйствительно, фенолъ, то 
его образованіе мы объяснили - бы себѣ аналогично тому, какъ-
мы объяснили дѣйствіе магній-органическихъ соедииеній на окиси 
(см. § 1 ). Но, во-первыхъ, самъ G r i g n a r d сознается, что 
ему не удалось подучить при этомъ побочвыхъ продуктовъ, кото
рые необходимо должны были-бы получиться по приведенному 
уравменію, а именно: бромизогептанъ или смѣсь декана съ ди-

*) Berl. Ber. 41. 438 [1908]. 
-) Compt. Bend. 138, 1048. 
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бромбутаномъ, а во-вторыхъ—какъ показалъ при свопхъ изслѣ-
дованіяхъ С. H . Р е ф о р м а т с к і й J)—ни анизолъ, ни фене-
толъ, даже при очень продолжительномъ воздѣйствіи на нпхъ 
цннк-органпческихъ соединенш при повышенной температурѣ,— 
совершенно не пзмѣняются. Вышѳуказанныя даниыя G r i g 
ri а г d'à, по нашему мнѣнію, во-первыхъ—не совсѣмъ согласу
ются съ прнведеннымъ уравненіѳмъ, а во - вторыхъ — стоять 
въ нѣкоторомъ несоотвѣтствіи съ упомянутыми опытами С. H . Р е-
ф о р м а т с к а г о ; а поэтому, до выясненія дѣла, едва-ли можно 
опираться на нпхъ такъ, какъ это дѣлаетъ G r i g n a r d. 

Кромѣ того, на оенованіи моихъ термохимическихъ наблюде-
ній, изложенныхъ въ главѣ VII , можно солнѣваться, существуютъ-
лп вообще такіѳ комплексы съ фенетоломъ, а если они и суще-
ствуютъ, то, во всякомъ случаѣ, они не могли быть получены, 
изъ Гриньяровскихъ эфиратовъ; ихъ можно было-бы получить 
только изъ инднвидуальныхъ магній-органическнхъ соедииеній, 
ибо фенетолъ, какъ показываютъ опыты, не можетъ вытѣспить 
этиловаго эфира изъ магиій-органическихъ эфиратовъ. 

§ 7. Опыты F r e u n d'à2) съ тебаиномъ, на которые я указывалъ 
и раньше, п на которые ссылается теперь и G r i g n a r d , а 
также и опыты G u у о t п С a t е Гя 3) съ фенилфталидомъ, почему-
то выдѣленные G r i g n a r й'омъ изъ массы аналогичныхъ опы
товъ со сложными эфирами, о которыхъ была рѣчь въ § 1, ничего, 
по моему мнѣніго, не прибавляюсь къ тѣмъ доводамъ G r i g n a r d'à, 
о которыхъ было упомянуто въ вышеприведенныхъ параграфахъ. 

При нашемъ объясненіи реакцій магній-органическихъ соеди
ненш, базирующемъ на признаніи слабой связи между R и M g X 
въ R M g X , нѣтъ никакой надобности въ допущеніи тѣхъ гипоте-
тическихъ промежуточныхъ продуктовъ, о которыхъ говорить 
G r i g n a r d . A вѣдь <необходимость), будто-бы, такого допу-
щѳнія и является главнымъ основаніемъ для построеній G r i g -
n a r d'à. 

Такимъ образомъ, и съ этой стороны формулы II типа не 
могутъ претендовать на какое-бы то ни было превосходство. 

') Ж. Р. Ф.-Х. Общ. 37, 885 [1905]. 
2 ) Berl. Вег. 38, 3234 [1905]. 
*) Bull. Soc. Chim. 1906, 1125. 
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§ 8. Наконецъ еще, оставляя опыты, G r i g n a r d обращается 
къ теоріи объ амфотѳрномъ характере радикаловъ, развитой 
A b ѳ g g'oM'bl), принимая, что радикалы далее жирнаго ряда могутъ 
цріобрѣтать кислотный или отрицательный характеръ. Съ этой 
точки зрѣнія G r i g n a r d находить вполнѣ естественными фор
мулы И типа, ибо тогда оказывается, что къ основнымъ допол-
нитѳяьиымъ атомиостямъ кислорода и азота присоединяются одна 
кислотная (—R) и одна основная группа (—MgX), параллельно 
тому, что происходить при присоединін, напр., H C l къ эфи-
рамъ il амннамъ. 

Но искусственность такого построенія очевидна сама по себѣ: 
въ самомъ аѣлѣ, если ужъ проводить параллель между RMgCl , 
напр., и H C l , то, конечно, H — долженъ соответствовать оста-
токъ R M g , а C l будѳтъ соответствовать С1-же, что приводитъ 
насъ опять-таки къ формуламъ I типа. 

Съ другой стороны, если СН 3 —,С 2 Н 5 —,С 3 Н 7 —и т. п. жир
ные радикалы при кислороде и азоте способны играть роль 
отрицательных! группъ, то тогда не должно было-бы быть пре
пятствия и къ получеиію, напр., соедниеній тнповъ: 

1>Ч Л>. П .1! 
}0( и R^îsT< 

R R 1Г R 

А между тѣмъ, все попытки къ получепію такпхъ соединений, 
даже при вхожденіп въ ихъ составъ действительно кислотныхъ 
радикаловъ, какъ С 0 Н 5 —, до спхъ поръ были совершенно тщетны. 
Нельзя не видеть, что формулы, принимаемый G r i g n a r а'омъ, 
по своему характеру, того-же самаго типа, ибо въ нихъ также 
две основныхъ группы:—R и—MgX оказываются соединенными 
дополнительными атомностями съ кпелородомъ н азотомъ простыхъ 
эфировъ u третичныхъ аминовъ. 

Этимъ занечаніѳмъ, по нашему мненію, исчерпываются все 
доводы, приведенные G г i g n а г сГомъ въ пользу формулъ II типа. 
Мы указали на нхъ недостаточность и слабость, какъ со стороны 
экспериментальной, такъ и со стороны логической; теперь пѳрей-

') Berl. Бег. 38, 4112 [ І905] . 
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демъ къ описание- нашпхъ послѣднихъ опытовъ, которые дадутъ 
намъ возможность сдѣлать по интересующему насъ вопросу еще 
болѣе рѣшптельиые выводы. 

II. 

Желая имѣть побольше фактическаго матеріала для оконча-
тельнаго выбора между указанными выше формулами двухъ раз-
ныхъ тпповъ, мы, кромѣ пзслѣдоваиія пзомеріи среди эгихъ 
соединеній, предприняли еще рядъ опытовъ съ предварптельнымъ 
замѣщеніеыъ одного изъ тѣхъ мѣстъ въ молекулѣ индивидуаль-
пыхъ ыагній-органическнхъ соедпиеній, которыя нмѣются въ ви
ду въ выше-прпведеиныхъ формулахъ, ибо весь вопросъ о стро-
еніи этихъ комплексовъ только къ тому и сводится, на какое 
изъ этихъ двухъ мѣстъ становятся молекулы эфировъ и аминовъ, 
какъ это видно пзъ слѣдующихъ схемъ, гдѣ эти мѣста обозначены 
звѣздочкамп: 

I ТППТ». II ТИПЪ. 

RMg*X R * M g X 

Наши разсужденія сводились къ слѣдугощему: если правильны 
формулы II типа, т. е. если эфлры и амины, присоединяясь къ 
магній-органпческимъ соединеніямъ, становятся на мѣсто между 
R и M g X , то, въ случаѣ предварителыіагѳ занятія этого мѣста 
какой-нибудь группой или какимъ-нибудь элѳментомъ, напр., 
кислородомъ или сѣрою, послѣдующеѳ присоединение эфировъ 
или аминовъ къ получеииымъ продуктамъ не должно болѣе на
блюдаться. 

Извѣстно, что кислородъ, окисляя ыагнін-оргаиическія соедине
ния, становится именно на это мѣсто; но, практически еще проще, 
можно было подѣйствовать на магній - органическое соѳдиеепіе 
алкоголемъ съ тѣмъ-жѳ самымъ радикаломъ, какой находится въ 
магній-органическомъ соединении. Этнмъ послѣдниыъ нутемъ очень 
легко, напр., изъ C 3 H 7 M g J получить C 3 H 7 . O . M g J , который бу
дешь отличаться отъ исходнаго продукта какъ разъ только тѣмъ, 
что въ немъ между R и M g X будетъ стоять кислородъ. Для при-
готовленія этого соединения на молекулу C 3 H 7 M g J бралась какъ 
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разъ молекула алкоголя, ибо нзбытокъ алкоголя даѳтъ съ соедп-
неніями этого ряда алкогольные комплексы, полученіе которыхъ 
не входило въ нашу данную задачу. 

На полученный продукта мы, совмѣстно съ Л. К. Б ѣ л ь с к о й, 
дѣйствоваяи этиловьшъ эфііромъ и трипропиламииомъ и наблю
дали, пользуясь термохимическимъ методомъ—не происходитъ-ли, 
послѣ указаннаго измѣненія въ молѳкулѣ магній-органическаго 
соѳдииѳнія, образованія съ вышѳ-указанными веществами эфир
ныхъ и аминныхъ комплексовъ. 

Результаты этихъ опытовъ можно представить въ слѣдующихъ 
таблицахъ: 

Т А Б Л И Ц A I. 

RO MgX + 1(CÄ)20 = ROMgX.(C 2 H 3 ) 2 0 + Q. 

о 
C 3 H , O M g J О i ^ 

Q 

Mg C 3 H 7 J С3И-ОН 
•я + ч On. Gr.-Mol. 

Mg C 3 H 7 J С3И-ОН 
w cal. Cal. J . 

1 0.57S 6.9 1.42 1.79 742.1 o. iei — 3.1 122.6 5.09 21.2S 

2 0.С02 5.3 1.52 1.37 745.2 0.165 — 2.8 125.8 5.01 20.94 

5.05 21.22 

Т А Б Л И Ц А II. 

ROMgX + 1(C 3 H 7 ) 3 N = R O M g X . (C3H7),ÏÏ + Q. 

e 
0 

C 3 H 7 O M g J 
ta 

W 
1 *** 

Q 

Г§ Mg C 3 H 7 J С 3Е~ОН 
r- W '8 + c l On Gr.-Mol. 

Mg C 3 H 7 J С 3Е~ОН cal. Cal. J . 

3 0.607 6.2 1.53 3.65 745.2 0.227 + 3.3 165.9 6.56 27.42 

4 0.598 6.0 1.49 3.57 745.1 0.223 0 166.2 6.67 27.88 

1 6.62 
1 

27.65 
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Изъ этихъ таблпцъ видно, что и къ алкоголятамъ эфиры и 
третичные амины продолжают! присиединяться, хотя при этомъ 
присоединении выдѣляется нѣсколько меньше тепла, чѣмъ 
при присоединении ихъ къ первоначальным! магвій-органиче-
скимъ соединепіямъ типа R M g X . Такимъ образомъ, мы нолучаемъ 
новый рядъ комплексовъ, которымъ, по аналогіи съ предыдущими 
комплексами, можно дать слѣдующія формулы строѳпія: 

Ii—О—Mg R II—О—Mg .11 
\г\/ „ ѵм/_т> ; о < ; и 

r Ii J Ii 
при чемъ мы оставляем! пока совершенно открытым! вопрос! 
о томъ, соединяются-ли или пѣтъ дальше іодные атомы съ алко
гольными кислородпымн атомами. Мы дѣлаемъ эту оговорку 
потому, что, во-первыхъ, на основаніи состава комплексовъ M g J 2  

с ! алкоголями, изслѣдованныхъ Б. Н. М ѳ н ш у т к и и ы м ъ J), 
а во-вторыхъ, исходя пзъ данной нами раньше формулы для 
магній-органическихъ ді-эфиратовъ вида: 

а н 5 MgR 
/ 0 < / С 2 Н 5 

а н 5 J = O < 
С 2 Н5 

слѣдовало-бы предположить, что іодные атомы, какъ п алкоголь
ные кислородные атомы, не останутся въ указанномъ полусво
бодном! состояніп, а будут! стремиться къ такому дальнейшему 
взаимному сочетанію, при котором! их! дополнительный атомно
сти были-бы насыщены. 

Этими опытами, на напгь взгляд!, мы окончательно уста
навливаем!, что В ! аминныхъ комплексах! и моноэфирных! 
комплексах! третичные амины и простые эфиры присоединены 
въ той половинѣ индивидуальных! магній-органических! соеди
нении типа R M g X , гдѣ стоит! галоид!. Таким! образом!, послѣ 
этихъ опытов! болѣе категорично, по нашему мнѣиііо, можно 
утверждать, что конституции изучаемых! нами комплексов! болѣе 
соотвѣтствуютъ именно формулы I типа. 

*) Диссертація, стр. 28—78. 



Но помимо этихъ комплексовъ, нами установлены были еще 
ді-эфирныѳ и аминно-эфнрные комплексы вида: 

R M g X . l R 2 0 . 1 R 2 0 и RMgX. lEsN . lR3O, 

которымъ, по высказанному нами мнѣнію, для іодиетыхъ, напр., 
соединено! слѣдуѳтъ дать слѣдующія формулы строенія: 

Е ч .MgR R. MgR 
>0< Я R ^ N < .R 

R J ^ O < и W J = 0 < 

Интѳрѳсно-бы было для выясненія конституціи этихъ болѣе 
сложныхъ комплексовъ воспользоваться также ыетодомъ прѳдва-
рительнаго замѣщеиія, давшимъ выше столь цѣнныя указанія, но 
тута, пользуясь алкоголятамн, мы должны были встрѣтиться съ 
тѣмъ явленіѳмъ, о которомъ было сказано выше, а именно: съ 
стремленіемъ іода въ упомяиутыхъ алкоголятахъ къ сочетанію съ 
алкогольнымъ кислородомъ. Вслѣдетвіе этого между алвогольнымъ 
кислороднымъ атомомъ и кислороднымъ атомомъ простого эфира 
долженъ былъ возникнуть антагонизмъ, который по всѣмъ извѣст-
нымъ фактамъ, конечно, долженъ былъ разрѣшпться въ пользу 
алкогольнаго кислорода. Моноэфирные и амииные комплексы 
магиій-іодъ-алкоголятовъ должны группироваться, по этому пред-
пол оженію, въ такія соединенія, въ которыхъ іодъ былъ-бы на-
сыщенъ сродствомъ кислородныхъ атомовъ той-же пли сосѣдней 
молекулы, напр., по схѳмамъ: 

R - O — M g R—О—Mg 
II I / В I! I A 
J — 0 \ и J — N Af t 

R X R 

Дальнѣйшее присоединѳніе эфира къ такимъ эфирнымъ или 
аминнымъ комплексамъ могло-бы совершаться только въ томъ 
случаѣ, если-бы эфиръ способѳнъ былъ вытѣснять алкогольный 
атомъ изъ соеднненія съ іоднымъ атомомъ, а такъ-какъ дополни-
тельныя атомности кислородныхъ атомовъ алкоголей, какъ из
вестно, сильнѣе дополнитѳльныхъ атомностей кислородныхъ ато-

http://RMgX.lEsN.lR3O
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мовъ простыхъ эфировъ, то такое вытѣсненіѳ ие должно было 
имѣть мѣста. 

Опыты подтвердили это: термическіе эффекты при прнлп-
ваніи эфира какъ къ моноэфирнымъ, такъ и къ аминнымъ ком-
плексамъ магиій-іод-алкоголятовъ оказались равными нулю. Если 
вопросъ о мѣстѣ присоединенія амиыа п одной молекулы эфира на 
основаніи вышеописанныхъ опытовъ можно считать окончательно 
рѣшеннымъ, то вопросъ о мѣстѣ присоѳдиненія второй молекулы 
эфира только-что упомянутыми опытами еще не можетъ считаться 
исчерпанаымь и можетъ быть даже вновь поднятъ въ интересахъ 
формулъ 11-го типа, но уже, послѣ нзложенпыхъ опытовъ, лишь 
въ суженномъ масштабѣ, а именно-—съ нсключеніемъ аминныхъ 
комплексовъ. 

Изъ только - что прпведенныхъ разсужденій можно сдѣлать 
и еще другой выводъ, а именно: если на упомяпутыѳ алкоголяты 
действовать веществами съ болѣе сильными дополнительными 
агомностямн при кпслородномъ атомѣ, каковыми являются, напр., 
свободные алкоголи, то іодвый атомъ можетъ быть вытѣсиѳнъ 
изъ соединенія съ кислородомъ алкоголята, чему можетъ способ
ствовать также уничтожение при этомъ, можетъ быть, существую
щего въ выше-приведенныхъ молекулахъ натяженія. И дѣйстви-
тельно, алкоголи, какъ это явствуетъ изъ нашихъ работа, выхо-
дящихъ по существу за предѣлы даниаго труда, но который бу-
дутъ опубликованы нами въ ближайшемъ-жѳ будущемъ, способны 
присоединяться къ упомянутымъ алкоголятамъ въ количѳствѣ трехъ 
молекулъ на каждую молекулу послѣднихъ. Такъ и слѣдовало 
ожидать по аналогіи съ M g J 2 , къ которому присоединяется шесть 
молекулъ алкоголей: 

J .3ROH O.R 
M g < и M g < 

J .3ROH J .3ROH 

Итакъ, къ доводамъ въ пользу формулъ I типа этимъ нзслѣ-
дованіѳмъ присоединяется еще новый доводъ и при этомъ чисто-
экспериментальнаго характера. 

На этомъ основаніи мы думаемъ, что конституціонныя фор
мулы оксоніевыхъ и аммоніевыхъ комплексовъ, приведѳнныя нами 
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въ пашѳмъ трудѣ, ври современном! состоянін иашііхъ знаній о 
комплексах! не только могутъ выдерживать серьезную критику, 
но и, въ виду ихъ полной согласованности съ основными нашими 
химическими прѳдставлеиіями, весьма выгодно отличающей ихъ и 
отъ такихъ формулъ, как! формулы, напр., W e r n e г'а, являются 
формулами, заслуживающими, по нашему мнѣнію, наибольшего 
вниманія. 



З А К Л Ю Ч Е Н І Е . 

Т Е З И С Ы . 
1. Въ реакціяхъ между кислородными и азотистыми органиче

скими соединениями наблюдается полная аналогія, которая 
съ особенной наглядностью можетъ быть констатирована 
на отношеніяхъ той и другой группы веществъ къ магнін-
органическимъ соединеніямъ. 

2. Сдѣланное на основании этой аналогіи заключеніе о возмож
ности замѣны эфирной среды при полученіи магній-органи-
ческпхъ соединений средой изъ третпчныхъ аминовъ под
твердилось на опытѣ, показавшемъ, что третичные амины, 
действительно, могутъ отправлять функціи нростыхъ эфи-
ровъ. 

о. Реакція полученія смѣшанныхъ магній-органическахъ соеди-
неній въ эфирной средѣ, т.-е.—<реакція G r i g n a r d ' a > — 
типично-каталитнческаа; роль катализатора въ ней пграетъ 
простой эфиръ; ту-же роль можетъ играть и третичный ампнъ, 
напр., диметнлаиилинъ, на каталитическомъ дѣйствіи кото-
раго, въ средѣ бензола или бензина, основанъ мой методъ 
полученія магній-органическихъ соединѳній. 

4. Взаимодѣйствіе между галоидными органическими соединениями 
и магніемъ, вопреки мнѣнію B i a i s е'а, можетъ идти и въ 
совершенно индифферентныхъ растворителяхъ, каковы, 
напр., углеводороды жнрнаго, ароматическаго, полимешдѳно-
ваго и терпеннаго ряда, но не иначе, какъ при сильномъ 
нагрѣванін или каталитическомъ воздѣйствіи проетыхъ 
эфировъ и третичныхъ аминовъ. 



— 256 — 

5. Въ то время, какъ методъ G r i g n a r d ' a ведетъ къ полу
чению эфнрпыхъ комплексовъ магній-органическихъ соѳдй-
неній, переходъ отъ которыхъ, судя по опытамъ G г і-
g n a r d'à и B i a i s e'a, къ лежащииъ въ осповѣ ихъ свобод-
нымъ магнінп-органпческимъ соедпненіямъ, безъ разрушения 
этихъ послѣднихъ, совершенно невозможенъ, описанный 
мною методъ даетъ въ результатѣ непосредственно инди
видуальный магній-органическія соединения, вслѣдствіе чего 
методъ G r i g n a r d ' a можетъ быть названъ <мѳтодомъ 
полученія эфиратовъ магпіій-органическихъ соединений), мои 
методъ—<методомъ полученія индивидуальныхъ магній-орга-
ипческихъ соединеній>. 

6. Полученныя открытымъ нами методомъ иовыя индивидуальный 
магній-органическія соединения, въ видѣ бѣлыхъ волюмииоз-
ныхъ массъ, во всѣхъ своихъ основныхъ хпмическихъ свой-
ствахъ совершенно иапоминанотъ ихъ эфирные комплексы, 
но при извѣстныхъ условіяхъ обнаруживаютъ и нѣкоторыя 
характерныя для нихъ особенности. 

7. При дѣйствіи простого эфира индивидуальный магній-органи
ческая соединенія превращаются въ оксоніевые комплексы, 
вполаѣ тождественные съ G r i g n a r а'овскимн эфпратами, 
чѣмъ и устанавливается генетическая связь индивидуальныхъ 
ыагній-органическихъ соединений съ послѣдними. 

8. При образовании G r i g n а r d - В а е у е г'овскихъ оксоніе-
выхъ комплексовъ выдѣляется довольно большое количество 
тепла, что если и не даетъ еще полнаго объяснения невоз
можности элиминирования эфира изъ G r i g n а г а'овскихъ 
эфиратовъ, то въ значительной степени освѣщаетъ причпиу 
неудачи попытокъ G г i g и a r d'à и B i a i s e'a перейти 
отъ этихъ эфиратовъ къ лежащимъ въ осииовѣ ихъ свобод-
нымъ магній-органическимъ соединеніямъ. 

9. Произведенные нами опыты доказываютъ, что реакция G г і-
g n а г d'à—сложная и состоитъ изъ двухъ реакций: во-пер-
выхъ—изъ реакціи образования магній-галоид-алкиловъ и 
во-вторыхъ—изъ реакціи превращѳнія этихъ соединеній въ 
эфпраты. 
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10. Путемъ осторожнаго дѣйствія точно одной молекулы простого 
эфира на молекулу индивидуальнаго магній-органическаго 
соединения можно синтезировать уже при обыкновенвыхъ 
условіяхъ тѣ моно-эфирные комплексы, которые были изо
лированы G г i g n а г сГомъ и B i a i s е'омъ изъ эфирныхъ 
растворовъ при помощи высокой температуры и сильнаго 
вакуума. 

11. Наши аналитический и термохимическія изслѣдованія показы-
ваютъ, что эфирные комплексы магній-органическихъ соеди
нений, получаемые въ избыткѣ эфира по методу G г і-
g n a r d'à, суть ді-эфираты, а не моно-эфираты, какъ эго 
принималось до нашихъ изслѣдованій. 

12. Вліяиіѳ радикаловъ на характеръ дополнительныхъ атомностѳй 
кислорода таково, что термическіе эффекты присоединения 
простыхъ эфировъ къ индивидуальнымъ магній-органиче-
скпмъ соединеніямъ, съ увеличеніемъ массы радикаловъ въ 
жирномъ ряду, постепенно уменьшаются, съ пѳреходомъ-жѳ 
къ ароматическимъ радикаламъ рѣзко падаютъ почти до нуля. 

13. Въ зависимости отъ исходныхъ соединенна оксоніевые магній-
органическіѳ комплексы могутъ быть получены въ изомер-
ныхъ формахъ. 

14. Опредѣленіе термпческихъ эффектовъ образованія ампнныхъ 
комплексовъ магній-органнческихъ соединеній показываетъ, 
что влияніѳ радикаловъ на дополнителыиыя атомности азота 
таково же, какъ и на дополнительный атомности кислорода въ 
эфирныхъ комплексахъ; такимъ образомъ, въ пзмѣнѳніяхъ 
термпческихъ эффектовъ между соединениями этихъ элемен
товъ двухъ сосѣднихъ группъ М ѳ н д е л ѣ ѳ в с к о й си
стемы наблюдается полнѣйшій параллелизмъ. 

15. Магній - органическня соединения даютъ также комплексы, 
при выдѣленіи большого количества тепла, съ органиче
скими окисями, пиридииомъ и хинолпномъ, съ амидами и 
имидами кислотъ и съ уретанами. 

16. Взаимный превращенія между магній-оксоніевыми и магній-
аммоніевыми комплексами обуславливается не столько тѣмъ, 
что въ составъ однихъ входить кислородъ, а въ составъ 
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другихъ—азотъ, сколько заключающимися въ нихъ ради
калами, при чѳмъ во всѣхъ изучениыхъ нами случаяхъ про-
цессъ идетъ почти нацѣло въ сторону образованія того 
комплекса, теплота образованія котораго изъ компонентовъ— 
наибольшая. 

17. Сравнительно-термохимическое изслѣдованіѳ реакціи разложе-
нія водой эфпрныхъ комплексовъ магній-органическихъ 
соединеній, полученныхъ съ одной стороны по методу 
G r i g n а г d'à, съ другой стороны—по нашему методу, 
подтверждаете полное тождество этихъ соединѳній между 
собою. 

18. Путемъ изученія съ термической точки зрѣнія рѳакціи раз-
ложенія водой нндивидуальныхъ магній-органичѳскихъ 
соединеній оказалось возможнымъ определить теплоты ихъ 
образования изъ элементовъ. 

19. Это послѣднее опредѣленіе, вмѣстѣ съ опредѣленіями теплоте 
образованія эфирныхъ комплексовъ бромистаго и іодистаго 
магнія и теплота образованія изъ элементовъ органическихъ 
іодюровъ, дало возможность подойти къ рѣшѳнію вопроса 
и о тепловомъ эффѳктѣ G r i g и a г а'овской рѳакціи. 

20. Теплота образованія изъ элементовъ іодистаго магнія, по на-
шимъ опредѣленіямъ, оказалась весьма близкой къ вели-
члнѣ, найденной H . Н. Б е к е т о в ы м ъ , хотя она опре
делена нами совершенно инымъ путемъ. 

21. Теплоты образованія органическихъ іодюровъ оказалось воз
можнымъ определить на основаніи изучѳнія съ термохими
ческой стороны реакціи В о d г о u х, т.-е. реакціи двйствія 
іода на магній-органичѳскія соединенія. 

22. Теплота образованія іодистаго этила, по нашимъ опрѳдѣлѳ-
ніямъ, оказалась гораздо болѣе близкой къ цифре M . 
В e r t h e 1 о t, чѣмъ къ цифрѣ J . T h о ш s e n'a; теплоты 
образования другихъ іодюровъ нами опредѣлены впервые. 

23. Количество, энергіи, выдѣляющейся въ виде тепла при обра
зовали нндивидуальныхъ магній-органическихъ соединеній, 
а въ частности—термпческій эффекта реакціи G r i g -
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n a г d'à оказался весьма высокимъ, почти приближающимся 
къ термическому эффекту взрыва грѳмучаго газа. 

24. Оксоніевыя и аммоніѳвыя формулы, предложенный А. ѵ.-
В а е у е г ' о м ъ и V i l l i g ег'омъ для моноэфирныхъ ком
плексовъ и нами—для діэфирныхъ, аминныхъ и аминно-
эфирныхъ комплексовъ магній-органическихъ соединеній, 
базирующія на признаніи чѳтырѳхатомнаго кислорода, пяти-
атомнаго азота и трех- и пяти-атомныхъ галоидовъ, при 
современномъ состояніи нашихъ знаній о конституции 
химическихъ соединѳній, являются формулами, заслужи
вающими, по нашему мнѣнію, наибольшаго вниманія. 



Schlussfolgerung. 

T H E S E N -
1. Zwischen den Sauerstoff- und stickstoffhaltigen organischen Ver 

bindungen wird bei chemischen Reaktionen eine vollkom
mene Analogie beobachtet, -welche in dem Verhalten der einen 
und der anderen Körpergruppe gegenüber den magnesium-
organischen Verbindungen mit besonderer Augenscheinhgkeit 
hervortritt. 

2. Die auf dieser Analogie begründete Schlussfolgerung bezüglich 
der Möglichkeit des Ersatzes des Aethers als Lösungsmit
tels durch tertiäre Amine bei der Darstellung der magne
siumorganischen Verbindungen -wurde durch den Versuch 
bestätigt, welcher erwiesen hat, dass tertiäre Amine tatsäch
lich als Aether ranktionnieren können. 

3. Die Darstellungsreaktion der gemischten magnesiumorganischen 
Verbindungen in ätherischer Lösung, d. i.—die G r i g n a r d ' 
sehe Reaktion)—ist eine typisch katalytisehe, bei der die 
Rolle des Katalysators der Aether spielt; dieselbe Rolle kann 
aber auch ein tertiäres Amin, z. B . Dimethylanilin, über
nehmen, auf dessen katalytischer Wirkung meine Darstel
lungsmethode der magnesiumorganischen Verbindungen in 
Benzol- oder Benzinlösung begründet ist. 

4. Die Reaktion zwischen halogensubstitnierten organischen Ver
bindungen und Magnesium kann, der Meinung von B l a i -
s e zuwider, auch in vollkommen indifferenten Lösungsmit
teln, wie z. B . aliphatischen, aromatischen, Polymethylen-
und Terpenkohlenwasserstoffen, stattfinden, jedoch nicht an-
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ders, als bei starkem Erhitzen oder unter der katalyti-
schen Einwirkung der Aether und tertiären Amine. 

5. Während die G r i g n a r d'sche Methode zur Herstellung der 
ätherischen Komplese der magnesiumorganischen Verbin
dungen führt, aus welchen es, nach den Versuchen von 
G r i g n a r d und B l a i s e , auf keinerlei Weise möglich 
ist, die ihnen zu Grunde hegenden freien magnesiumorgani-
schen Verbindungen, ohne den Zerfall dieser letzteren her
vorzurufen, darzustellen, liefert die von mir beschriebene 
Methode unmittelbar die individuellen magnesiumorganischen 
Verbindungen, weshalb die G r i g n a r d'sche Methode < die 
Darstellungsmethode der Aetherate der magnesiumorgani
schen Verbindungen), dagegen meine Methode—<die Dar
stellungsmethode der individuellen magnesiumorganischen 
Verbindungen) gennant werden kann. 

6. Die mittelst der von uns entdeckten Methode als weisse vo
luminöse Massen erhaltenen neuen individuellen magnesium
organischen Verbindungen erinnern in allen ihren chemischen 
Haupteigenschaften vollkommen an ihre ätherischen Kom
plexe, bieten aber unter gewissen Umständen auch noch 
einige sie kennzeichnende Eigentümlichkeiten dar. 

7. Bei der Einwirkung der Aether verwandeln sich die indivi
duellen magnesiumorganischen Verbindungen in Oxonium-
komplexe, die mit den G r i g n a r d'schen Aetheraten voll
kommen identisch sind, wodurch eben der genetische Z u 
sammenhang der individuellen magnesiumorganischen Ver
bindungen mit diesen letzteren festgestellt wird. 

8. Bei der Bildung" der G r i g n a r d - В a ѳу e r'schen Oxonium-
komplexe scheidet sich ziemlich viel Wärme aus; obschon 
dies noch nicht vollkommen die Unmöglichkeit erklärt, aus 
den G r i g n a r d'schen Aetheraten den Aether zu eli
minieren, so bringt dies doch ziemlich helles Licht in die 
Frage über die Ursachen des Misserfolges bei den Versu
chen von G r i g n a r d und B l a i s e , von diesen Aethe
raten zu den ihnen zu Grunde liegenden freien magnesium
organischen Verbindungen zu gelangen. 



9. Die von uns ausgeführten Versuche beweisen, dass d i e G r i g -
nard ' sche Reaktion—eine zusammengesetzte ist und aus 
zwei Reaktionen besteht; erstens—aus der Reaktion der 
Bildung von Magnesiumhalogenalkylen und zweitens—aus der 
Reaktion der Umwandlung dieser Verbindungen in Aetherate. 

10. Durch vorsichtige Einwirkung genau eines Moleküls des Aethers 
auf ein Molekül individueller magnesiumorganischer Verbin
dungen ist es möglich, bereits unter gewöhnlichen Bedin
gungen jene monoätherischen Komplese zu synthesieren, 
welche von G r i g n a r d und B l a i s e aus den ätherischen 
Lösungen mittels hoher Temperatur und starken Vacuums 
isoliert worden sind. 

11. Unsere analytischen und thermochemischen Untersuchungen 
zeigen, das die ätherischen Komplese der magnesiumorgani-
schen Verbindungen, die nach der G г i g n a r d'schen Me
thode bei Aetherüberschuss entstehen, Diätherate, nicht 
aber Monoätherate, wie dies bis vor unseren Untersuchun
gen angenommen wurde, vorstellen. 

12. Der Einfluss der Radikale auf den Charakter der Supplement
valenzen des Sauerstoffs findet Ausdruck darin, dass die Wär
metönungen bei der Verbindung der Aether mit individuel
len magnesiumorganischen Verbindungen mit dem Steigen des 
Radikalgewichtes in der Fettreihe eine allmähliche Vermin
derung erleiden und mit dem Uebergange zu aromatischen 
Radikalen plötzlich beinahe bis auf Null fallen. 

13. Je nach den Ausgangsverbindungen können die magnesium
organischen Oxoniumkomplexe in verschiedenen isomeren 
Formen erhalten werden. 

14. Die Ermittelung der Bildungswärmen von Aminkomplexen der 
maguesiumorganischen Verbindungen zeigt, dass der E i n 
fluss der Radikale auf die Supplementvalenzen des Stickstoffs 
derselbe, wie bei den ätherischen Komplexen auf die Supp
lementvalenzen des Sauerstoffs ist; auf solche Weise wird zwi
schen den Verbindungen dieser Elemente der zwei Nach
bargruppen des M e n d e 1 e j e f f sehen Systhems ein voll
ständiger Parallelismus in den Veränderungen der Wär
metönungen beobachtet. 
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15. Die magnesiumorganischen Verbindungen liefern unter Aus
scheidung einer grossen Wärmemenge Komplexe ebenfalls 
mit organischen Oxyden, mit Pyridin und Chinolin, mit 
Säureamiden und - imiden und mit Urethanen. 

16. Die gegenseitigen Umwandlungen der Magnesiumoxonium- und 
Magnesiumammoniumverbindungen werden weniger dadurch 
bedingt, dass die einen Sauerstoff, die, anderen dagegen 
Stickstoff enthalten, als durch die darin befindlichen Radikale; 
dabei verläuft der Prozess in sämmtlichen von uns studier
ten Fällen fast vollständig in der Richtung der Bildung des
jenigen Komplexes, dessen Bildungswärme aus den Kompo
nenten die grösste ist. 

17. Die komparativ-thermochemische Untersuchung der Zersetzung 
mittelst Wasser von Aetherkomplexen der magnesiumorga
nischen Verbindungen, die einerseits nach der G r i g n a r d ' 
sehen, andererseits—nach unserer Methode erhalten wurden, 
bestätigt die vollkommene Identität dieser Verbindungen 
unter einander. 

18. Infolge des Studiums von thermochemischer Seite der Reak
tion der Zersetzung mit Wasser von individuellen magne
siumorganischen Verbindungen erschien die Möglichkeit, de
ren Bildungswärmen aus den Elementen zu bestimmen. 

19. Letztere Bestimmung zusammen mit den Bestimmungen der 
Bildungswärmen von Aetherkomplexen des Brom- und Jod
magnesiums und der Bildungswävmen der organischen Jodide 
aus den Elementen hat es möglich gemacht, auch der Auf
lösung der Frage über die Wärmetönung der G r i g n a r d ' 
sehen Reaktion näher zu kommen. 

20. Die Bildungswärme des Magnesium]odids aus den Elementen 
ist durch unsere Bestimmungen sehr nahe der von N . N . 
B e k e t o f f erhaltenen Grösse festgestellt worden, obschon 
sie von uns auf ganz anderem Wege ennittelt wrorden ist. 

21. Die Bildungswärmen der organischen Jodide erschien es mög
lich auf Grund des thermochemischen Studiums der Reak
tion von В о d г о u X, d. h. der Einwirkung von Jod auf 
magnesiumorganische Verbindungen, zu ermitteln. 
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22. Die von uns gefundene Bildungswärme des Aethyljodids stimmt 
viel genauer mit der von M . B e r t h e l o t angegebenen Zahl, 
als mit derjenigen von J . T h о m s e n, überein; die B i l 
dungswärmen der übrigen Jodide sind von uns zum ersten 
Ma l ermittelt worden. 

23. Die Energiemenge, die sich bei der Bildung der individuellen 
magnesiumorganischen Verbindungen als "Wärme ausschei
det, im speciellen Falle—die Wärmetönung der G r i g-
n a r d'schen Reaktion erwies sich als sehr bedeutend, sich 
etwa der Wärmetönung der Explosion des Knallgases annä
hernd. 

24. Die Oxonium- und Ammoniumformeln, die A . v.-B a e y e r 
und V i 11 i g e r für die monoätherischen Komplexe und wir— 
für die diätherischen, Amin- und aminoätherischen Komplexe 
der magnesiumorganischen Verbindungen vorgeschlagen ha
ben und denen die Annerkennung des vierwerthigen Sauer
stoffs, des fünfwerthigen Stickstoffs und der drei- und fünf-
werthigen Halogene zu Grunde Hegt, erscheinen bei dem 
gegenwärtigen Stande unserer Kentnisse über die Konsti
tution der chemischen Verbindungen als diejenigen Formeln, 
welche nach unserer Meinung die meiste Aufmerksamkeit 
verdienen. 
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О П Е Ч А Т К И . 

Стр. Отрока: Напечатано: СлѣЬуетъ: 
19 14 св. 2 Mg и 2 MgJ: M g и MgJï 

22 1 cir. Mg(OHs) Mg (ОН).-

37 3 сн. Е . С/ H. с/ 
Х Е ' Ч Е ' 

45 1 CD. H. C<f E . с/ 
N i ' N i ' 

46 и 47 6 CH. и 5 св. 2 E 'H E / A ' 
50 9 сн. а м и д ы а м и д и н ы 
68 14 сн. 78° 78% 
78 14 en. cm. com. 
97 5 cir. q. J . 

226 11 сн. коми ексамъ комплексамъ 


