
Somit i d  erwiesen, d a 8  erstens uoter den angegebenen Bedio- 
guogen, wenn auch n u r  i n  sehr geringer Menge, Benzol-azo-metbail 
erltsteht, dalj  aber zweitens das zuerst von Raly  und T u c k  erhalteue 
Priiparat nicht eiuheitlich geweseu sein kann. 

Die sehr reichlichen , teils niit Wasserdiimpfen fliichtigen , teils 
nicht fluchtigen, festen Reaktionsprodukte (etwn 150 g aus 500 g 
Reaktionaprodukt) wurdeu bisher nicht genauer untersucht. Wir benb- 
sichtigen aber spiiter zu ermitteln, ob ein oder mehrere dieser Pro- 
dulcte ideotisch siod rnit den auf iihnlichen Wegen VOII W e l l i n g t o u  
uud T o l l e n s ' ) ,  von G o l d s c h m i d t a ) ,  yon W a l k e r 3 ) ,  von H a n s  
und A s t r i d  E iiler ') erhaltenen krystallioischen Verbindungen. 

88. Arthur  St i lh ler:  Uber die Addition von Kohlenoxyd 

[Am don1 Chemischm Institut dcr Uuivcrsitiit Berlin.] 
an Alkohole. (Urnsetsungen unter hoheren Drucken I1 ) 

(Eingcgangen am 9. Februar 1914.) 

Seit B e r t L e l o t s  Auffindung der Synthese von F o r m i a t e n  aus 
ktzalkalien und Kohlenosyd (1855) hat es nicht au Yersucben gefeblt, 
diesen T'organg :iuf die Synthese andrer carbonylhaltiger Stoffe zu 
ubertragen. 

Beaonders interessant war die Yrage, ob sich die Salze hbherer 
F e t t s i i u r e n  durch A d d i t i o n  v o n  K o h l e n o x y d  an die Natriunr- 
verbindungen der uachst tiiederen Alkohole herstellen lasseu wurden: 

R . O H  + CO = B.CO?II.  
K e k  u l 6  hielt diese Entstehuugsweise i n  seioerii Lehrhuch (1861) 

fur wahrscheinlich. 
G e u t h e r ; ) ,  W a n k l y n ' )  uud L i e b e n 7 )  ha6en sich auch bereita 

im Jahre  185B mit dieser Prage beschaftigt, jedoch bei der Behaocl- 
lung  von Natriumalkoholat mit Iioblenoxyd niir die Bildung von Na- 
triuniformiat heobachten kiinnen. Etwas spater studierte R e r t h e l o  t 
denselben Torgang (1867)') und erhielt neben Formiat Spuren vori 
Propiooat. AuBerrlem sollten angeblich Additionsprodukte unbekannter 

I) B. 18, 3300 [1865]. 

") G r u t h e r ,  A. 109, i 3  [1859]; A. ch. [ S ]  61, 463 [1861]. 

7, L i e b c n ,  A .  112, 326 [1859]. 
8) Ber th , . lo t ,  BI. 6, 1 ;  8, 389: J. 20, 388 [1867]; -4. 147, 134 [1868]. 

2, B. 29, 1.361 [1896]. 
'1 B. 39, 50 Awn. [1906]. SOC. 69, 12S2 [l896J. 

Wanl i lyn ,  A. 110, 111 [1859]. 
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Xoostitution entdehen, denen H e r t h e l o t  den Narnen Hthylameisen- 
satires Natrium bezw. Barium (bei Bariumalkoholat) gab, die in Al- 
knbol loslich waren uod durch Wnsser sofort i n  Formiat und Alkohol 
zersetzt wurden, wodurcb sie sich \'on den mit ihnen isomeren pro- 
pionsauren Salzen uoterschiedeo '). 

Einige Jahre spater hat G e l i t h e r ? )  mit einer Anzahl von Mit- 
arbeitero die Einwirkuog Y O U  Kohlenoryd auf Natriunialkoholste 
studiert und bei 1900 aus Natriunimetbylat eine Spur Acetat, sowie 
aw Athylst eine gerioge Meoge Propionsaure und Essigsaure nebcri 
Aineisensiiure erhalten. Rei den hijheren Alkoholen war der Prozeli 
tomplizierter. Neuerdiogs hat daun B e a t t  y 3, :tuf Veraolassung 
von N ef die Einwirkung r o n  Kohlenosyd auf Natriumisobutylat unter- 
s w b t ,  jedoch nicht die direkte Addition von Kohler iox~d zur  ISO- 
valeriansaure beobachten kiinnen. 

Die Augaberi vou G e u t h e r  nahrnen ihren Weg in die Lehr- 
biicher. 

Ea ist iriteressaot., daB lieioer dieser Forscber die Moglicbkeit i n s  
Auge gefalst hat, daB die Addition von Kohlenoxyd und Alkohol :tuch 
nnch in andrer Weise verlnufeu kijnnte. Insbesondere ist die Bildung 
vnn A m e i Y e n s 5 u r e  e s t e r  aus Alliohol uiid Kohlenoxyd nirgeods 
erwogen worden : 

K . O H  + CO = H.COOI1 
Die folgende Untersucbung eotsprang dem Gedankeu, daB die 

Anwendung h oc h ko m p r i  rn i e  r t e  n I i o h  l e  n o x y d e s  ein eingehen- 
deres  Studiurn der geiiaooten bei gewiibnlichern Druck ziemlich laog- 
sam verlnufenden Additionweaktionen gestatteo wiirde, daB also, 
Venn eioe Syothese von boheren Fettsauren aus Aikoholaten urd 
Kohlenoxyd nach den Angaben von G e u  t h e r  wirklich moglich ware, 
s ie  dann urn so glatter Yerlaufen miiljte. 

Die Arbeit zerfiiillt i n  zwei Teile: Irn c r s t e o  T e i l  wird die Ein- 
wirkuog von K o h l e n o x y d  a u f  t r o c k n e  N a t r i u m a l k o h o l r t e  
beschrieben. Sie fiibrte, wie gleich hier bemerkt sei, nicht zu den1 
gewiinscbten Erfolge. I m  z w e i t e n  T e i l e  der Untersuchung wird die 
Eiuwirkung von Kohlenoxyd auf AlkOhCJk? bei Gegeowart von g e  - 
l o s t e n i  N s t r i u r n a l k o h o l a t  beschrieben. Auch hier wurden nicht 
d ie  Natriurnsalze hiiherer Fettsauren erhalteo, dagegen die interessaota 
Beobachtung gemaoht, dalj sich Kohlenoxyd an hlkohole k a t a l y  t i s c h  

9 Hagemnn t i ,  H.,4, Yi7 [ ISTI] bsobachtote gleichfalls die 13ildong VOII 

2, Geuthei.,  A. 202, 290 [1880]. 
3) Beiltty,  A m .  30, 227 [190:;]; vcrgl. aucb Kef ,  A. 318, 13i [IUOI]. 

etaas Propionsaure. 



linter Bildung der entsprechenden E s t e r  d e r  A m e i s e n s a u r e  ad- 
rlieren laljt. 

Zur Beschaffung der bei diesen Versuchen verwendeten Hoch- 
flruckapparatur wurden von der stadtiwhen .I agor-St i f tung zu Berlin 
reichliche Mittel bewilligt, wofiir ich hier verbindlichst danke. Gaiiz 
hesonders liabe ich auljerdern meinem Assistenten Hrn. lh.  Ph. A, 
K u r t  zii daoken, der mich bei den ziim l'eil recbt mGhsarnen Vrr- 
siicheri mit emsigem Fleil3 und grofiern Geschick unterstiitzt hat. 

1. E i n w i r k u n g  Y O U  K o h l e o o x y d  nuf N a t r i u m a l k o h o l a t c .  
Dieser Teil der Untersuchung bildet eioe Fortsetzung der  TI^ 

den genxnnten Forschern :wsgefubrten Versuche. Zunlchst wurtle 
auf verschicdene Weise (s. u.) dargestelltes, irn \':ikiium getrocknetrs 
Pintriuni-athylalkohnlat (1 Mol.) init sorgfaltigst getrocknetern, auf I X J -  
YO0 Atm. liomprirniertem iiohlenoxyd l )  bei ca. 1 SOo solange digeriert, 
his aus dem Stillstand der nrucknbuahrne auf die Beeodigung tler Re- 
aktion geschlossen werden konnte, die nrrch einigen Stundrn eintr:it. 

Bei der Auhrbeitung der Reaktionsprodukte wurde im wesent- 
lichen nach den Angaben vou G e u  t h e r  2, verfahren. 

Nach deni Erkalten des Appnrates wurde das Xeaktionsprodnkt 
iiiit Wasser zerlegt und die Alkalitat diirch Titrntiori bestimmt. Die,, 
Iwtrug im Rlasinluni etwas weniger als 0.1 Mol. Dimn wurde i i l i t  

Wnsserdnrripf der ails den1 Alkoholnt starnmende Alkohol fortdestillir rt, 
wobei stets eirie kleine Menge eines nach faulern Ilolz riechenden 01s 
iiberging, das nicht, genauer tintersucht wurde. Darauf wurde pro M o l .  
Natriurn niit eiiieni Mol. SchweFelsaure wrsetzt  und die fluchtigm 
1:ettsiiuren abdestilliert. Die erhaltene S i u r e  wurde titriert. Die Werte  
sohwankten uni 0.6 Mol. Die restierenderi ca. 0.2-0.3 Mol. waren in rio 
zahes, hraunes 0 1  iibergegangen, das nicht naher iintersucht wurde. 
Die gesanlte fliichtige S l u r e  wurde rnit gewogeneiii, iiberschiissigeiii. 
gelbeni H g O  erhitzt, vom erhaltencii IJg abfiltriert und das Filtrat 
rnit H?S behandelt. B e i  k e i n e n i  d e r  s n g e s t e l l t e n  V e r s u c l i e  
s c l i i e d e n  s ic l i  I i i e r  m e h r  a ls  S p u r e u  von  Q u e c k s i l b e r s u l f i d  
a b ,  w o r a u s  h e r v o r g i n g ,  dnW h i i h e r e  S i i u r e n  ( E s s i g s a u r e ,  
P r o p i o n s a u r e  usw.) s o  g u t  wie  n i c h t  g e h i l d e t  w o r d e n  w a r e n .  
Darnit stand nucli irn Einklang, (1,213 die verbrauchte IIg 0-Menge List 
genau dern aus der Nomali ta t  bereclineten Arneisensliure-Gehalt eiit- 
s Iwac t i .  

I) Das Gas wuidc m i l  freuiidliclist voii tler Bad. Aui l in -  und Sodafnbrik 
xni '  VerFiigung gestcllt, wofiii. icli nucli Iiivr btsterls daukc.. 

2) A .  202, '190. 



Diese Versuche wurden unter wechselnden Bedingungen und unter 
peinlichstern AusschluB jeder Feuchtigkeit wiederholt, fiihrten jedoch 
stets zu demselben negativen Erfolg. 

Daraus ergibt sich, dalj eine glatte Synthese boherer Fettsauren 
ails Natriumalkoholat uud Kohlenoxyd unter den geschilderten 
Versuchsbedingungen nich t rnoglich ist. Die abweichenden Resultate 
friiherer Foracher erkliiren sich wohl dadurch, da13 bei diesen die 
Versuche niehrere Tage, ja Wocherr clauerten, so daB bei den hohen 
Iteaktionstempernturen Zersetzung des Natriumalkoholats selbst unter 
Bildung der erhalteuen geringeo Mengen von Natriumacetat und -pro- 
pionat erfolgen ltonnte ’). 

Mit gleich n e g n t i v e m  Erfolg wurde :iuf dieselbe Weise Natriuin- 
m e t h y l a t  behandelt, a u s  welcheni G e u t h e r  durch Behandeln niit 
ICohlenoxyd Spuren von Essigsaure erhalteu hat. 

Zur ErgLnzung wurden Natrium- is0 b ti t y In t  und - i s 0  a m  y 1 a t  
niit hocbkomprirniertem Kohlenoxyd behnndelt und in beiden Fallen 
rieben reichlichen Mengen A4meisensPure i n  erster Linie die den beiden 
Alkoholen entsprecbenden Sauren, also I s o b u t t e r s i i u r e  und I s o -  
r a l e r i a n s a u r e  erhalten, niibrend die gesuchten nachst Lohereu SPuren 
hiichsteus in Spuren vorhanden waren. Auf die gleichzeitig entstan- 
clenen hoher molekularen Produkte wurde nicht Riicksicbt genommcn. 
Letzteres Resultat deckt sich im wesentlichen mit den Ergeboiasen y o n  
G e u t h e r ? )  und B e a t t y 3 ) .  N a t r i u m - p h e n o l n t  ( K a b l b a u m )  lieferte 
rnit Kohlenoxyd P h e n o l  und N a t r i u m - t o r m i a t ,  eine Reaktion, die 
bereits patentamtlich geschiitzt ist (Chem. Fabrik Griinau). Da olfen- 
bar nur bei Anwesenheit einer geringen Menge Wassers ein solcber 
Verlauf moglich war, wurde der Versuch unter Anwendung eines Ge- 
niisches von Natriumphenolat und frisch gegliihtem Kalk wiederholt, 
hierbei war die Phenol-Bildung zwar our gering, es war jedoch eine 
so tiefgehende Zersetzung eingetreteu, dalj faljbare Produkte nicht 
erhalten werden konnten. Der Veraiich niiiljte unter geliuderen Re- 
tlingungen wiederholt werden. 

2. E i n \ v i r k u n g  v o n  K o h l e n o x y d  auf  A l k o h o l e  b e i  G e g e n -  
w a r t  von N a t r i u m a l k o h o l a t .  

Die erfolglosen Bemiihungen zur Synthese hohererer Fettsauren 
aus Natriurnalkoholat und Kohlenoxyd gahen die Veranlassung zu zahl- 

9 Inwie\veit der von mir angewandte hohe Druck auf eine Dissoziation 
des Natriumalkoholates hcmmend wirkt, wic sie ron  Nef (1. ,..) angenomnieo 
wird, ist nicht geprtft aorden. 

2; A. 202, 290. 3) Am. 80, 2 2 7 .  
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reichen Arirlerungen der Reaktionsbedioguogen. Unter andrem wurde 
versucht, unter sllerpeinliclistem A L I S S ~ ~ I U B  von Feuchtigkeit und etwas 
tieferer Reakti0nstemper:itur (< 1900) zu arbeiten. Hierbei wurde nun 
eine geringe Menge A m  e i s e n s s u r e - a t h y l e s t e r  erhalten. Offenhar 
korinte dieser niir au4 im T,nufe der Resktion frei gewordenem .41- 
kohol staninien. Die Vermutuug lag uahe, dn13 irgend eio uobekanotes 
Znischenprodukt diese Synthese des AmeisensBure-Hthylesters aus Al- 
kolinl und Kohlenoxyd rerursacht hatte. 

Theoretiscb kann man sicli die Addition von Kohlenoxyd an R-a- 
triamalkoholat i n  folgender Weise tleoken: 

Von die,en drei bloglicbkeiteii komnit die dritte nacli den ohen 
gcmachten Vorversuchen nicht i n  Frage'). 

Yersuche, durch Hehandlung des Keaktionsproduktes niit Jod- 
iitIiF1 die Ikis teuz yon Zwischenprodukten zu beweisen, lieferteu kein 
Ergebnis. Dagegen wareu sie eiue weitere Stiitze fiir die Richtigkeit 
der friiher gemachten Erfshrung, daB propionsaures Alkali nicht er- 
halten 11 ird: denn es hiitte jetzt Propylester entstehen mussen. Ferner 
geht aus  diesen Versucbeii hervor, daB die oben (S. 580) erwahnten 
Additionsprodulite B e r t h  e l o t s  keine einheitlichen chemischen Stolfe 
sind. Es wurden dabei niimlich nur Athylather, Ameisensaureester, 
Jodathyl und Alkohol in  den fluchtigen Prodiikten nacligewieseo. 

])a arif dieeeiii Wege fur die Bildung des Ameisensiiureesters, 
wie iiberhaupt des Formiates keine Erkliirunp gescbnffen werden 

I) Es ict 1vol11 zienilirh siclier aiizuiielimeii, tlaB aooli bei der Einliihrung 
voii Forinylgruppeii niit Hilfe FOII Natriiimalkoholat und Xmeisensiiure-%thyl- 
ester, wie sie YON Claisen (s. ti.) beschrieben wurde, natriunihnltige Zwischen- 
produlite vorhaiitlen .-iiitl. 

Wie aus der Literator hervorzelit, sind nuch bereita Versuche zur ISO- 
lierung eirias ~atriuiii-.\meiseiis%ureesters sngestellt worden. So haben F r e e r  
uiid Sherin:iii (am. 18, 5Sl) Natrium auf Amcisens&uremter eiuwirken 
lassen, hierbci jedoch n u r  die Rildung von CO, H untl NaOCsHs festgestellt.. 
Sie erkliren den Torgang folgendermaBen: 

Na+H.COOC,H5 = Na.COOC,HS f H, 
nehnien also auch intermediare Biltlung von Na.CO0CaHs an ; letzteres zerf&llt 
in1 st. nmc. i n  XaOC2Hs + CO nach folgender Gleicliung: 

Na. COO C:, Hs = NaO C, Hs + CO. 
Ee haridelt sich liier also um geiiau den entgegeugesetzten Vorgang, und 

inan kann sclilicI3en, daW umgekehrt bei hohem Druck CO auf NaOC?Hj 
uiiter Bildung von Nn. COO CgHj einairkt. 



konnte, wurde vermutet, da13 vielleicht eine Anhydrisieruug des Alko- 
hols unter A t  h e r -  bezw. A t  h y l e n  - B i l d u n  g s t a t t g e h d e n  haben 
kiinnte, dann ware das  fur die Bildung des Formyl-Restes erforder- 
Iiche W a s s e r  vorhanden geweeen. Hieriiir sprach nuch eine Lite- 
raturstelle von G u e r b e  t '), welcher iius Natriumnlkoholat und -41- 
kohol bei 210' Athylen erhalten haben will. Eine Reihe von in 
dieser Richtung angestellten Versuchen, speziell die Gasnnalyse, lie- 
ferten indessen keine Anhaltspunkte Stir diesen Verlauf. 

Trotz dieser MiBerfolge einen direkten Beweis fur die Existenz 
eines Zwischenproduktes zu liefern, wurde dennoch die Idee aufrecht 
erhalten, daB das Natriumalkoholat die Pahigkeit besitze, mit Koh1t.u- 
oxyd irgeod ein Additionsprodukt zu geben, welches mit iiberschuasi- 
gem Alkohol unter Bildung yon Ameisensaure-athylester unter Rick- 
bildung vvn Natriumalkoholat rengiere '). Bei Richtigkeit dieDer 
.Innabme mii13te sich dann die Syuthese von Ameisensiiure-athylester 
aus Alkohol und Kohlenoxyd unter k a t a l y t i s c h e r  Betatigung des 
Natriurnalkoholates bewerkstelligen Ixssen. Ein bei 1 50' ausgetuhrter 
Tersuch fubrte in der Tat zu einer Ausbeute von ca. 2'/3 Mol. A m e i -  
s e n s i i u r e e s t e r  aus 1 Mol. R:ntriurnalkobolat und uberschiissigem -11- 
kohol. Diese Ausbeute wurde wesentlich gesteigert, als bei g e  woli n- 
l i c h e r  Temperatur gearbeitet wurde. Hierbei wurden aus 11101. Na- 
triumalkoholat und etmas mehr ale 600 g Blkohol 424 g Ameisen 
sBure-athylester erhalten , wahrend noch 60 "/o Natriumalkoholat im 
Ruckstand waren; 0.4 Mol. A l k o h o l a t  h a t t e n  d e m n a c h  z u r  
B i l d u n g  v o n  n a h e z u  G Mol. A n i e i s e n s i i u r e e s t e r  gefu l l r t .  
Diese Versuche beweisen einwandfrei die Miiglichkeit einer katnly- 
tischen Addition von Kohleuoryd a n  Alkohol. 

Dasselbe Experiment wurde unter analogen BedinguDgen heirn 
l s o a m y l a l k o h o l  und M e t h y l a l k o h o l  wiederholt. Im ersteren Fall 
blieb die Ausbeute weit hinter der erwarteten zuriick (s. u.). Die 
Addition von Kohlenoxyd an Methylalkohol bei Gegenwart von Na- 
trium-methylat verlief jedoch wesentlich rascher als beim Athylat. Die 
relative Ausbeute war dennoch nicht groljer als beim Athylat, da  das  
Methylat im L a d e  des Versuches sich schneller aufbrauchte. 

Bei keinem der angestellten Versuche wurde eine Bildung vvn 
Orthoameisensiiureestern beobachtet. Versuche, M e t  a l l  e an Stelle VOD 

Nntriumalkoholat als Katalysatoren zu verwenden , sind bisher ohne 
Erfolg gewesen. 

l )  C. r. 128, 1053 [lS99]. 
*) Obwohl dies mit einor Angabe von G e u t h e r  (Z. 1868, 655), nmh 

welcher Natriomalkoholat den Ameiseneiiureester in Kohlenoxpd untl .4lkohol 
zerlegen soll, nicht im Einklang steht. 
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Im Zusammenhang mit dieser Untersuchung sind dann noch einige 
andre Additionen von Kohlenoxyd probiert worden. Unter andrem 
wurde wasserfreies, fliissiges h m m o n i a k  bei Gegenwart von N a t r i -  
u 111 a m i d  mit hochkomprimiertem Kohlenoxyd behandelt; es konnte je- 
doch k e i n  Formamid, sondern nur B l s u s a u r e ,  K o h l e n s a u r e  uncl 
A m e i s e n s i i u r e  nachgewiesen aerdeo ,  woraus auf eine tielere Eio- 
wirkung zii schlieBen iet. 

Es war ferner zu erwarten, daB obige Synthese sich auch auf 
Reaktionen , die mittels Arneisensaiireester ausgefiihrt werden , an- 
wenden lie13e. Dies bestatigte sicb, denn es gelang z. B. aus A c e t o -  
p h e n o n  bei Gegeuwart von Natriumalkobolat durch Einpressen Y O U  

Kohlenosyd in guter Ausbeute das Natriumsalz der entsprecheadeo 
F o r m y l -  bezw. O x  y m e t  h y l e n  - Verbindung. 

( C G H ~ .  CO.CHs + CO = C , H s . e O  

oder GHj .  CO. CH: CH? . OH 
zii erhalten '). 

1.; x p e r  i m  e n  t e l l e s .  
A h  DruckgefaB diente ein schmiedeeiseruer 

Autoklav yon etwa 1 1 Inhalt, auf welchen ein Deckel konisch auf- 
geschliffen 11 ar. Durch secbs starke Stiftscbrauben mit entsprechen- 
den Sechskantmuttern wurde der Apparat verschlossen. Auf den1 
neckel  sr13 ein kreuzformiges Rohr, welcbes oben das Manometer, an 
den  beiden Seiteoarmen je ein Arborventil trug ?). 

Das mit einem Druck von 150 Atrn. gelieferte Gas wurde mit 
einer kleinen hydraulischen Pumpe in einem I< r u ppschen Stahlzylinder 
aiif den pewtinschten Druck - in  der Regel 300 Atm. - gebracht 
und darauf i n  einem mit Calciumchlorid beschickten Rohr aus Phoz- 
phorbronze getrocknet. Die einzelnen Apparateteile wurden mitein- 
ander durch gezogene diinne Rohren aus Stahl oder Kupfer verbunden, 
die  mittela Uberwurlmuttern tinter Benutzung von Vulkanfiberringen 
als Dichtungsniaterial auf passende Gewinde geschraubt wurden. 

Bei der Bemessung des Anfangsdruckes muB auf die spatere Eh- 
aPrmung Riicksicht genommen werden. Die dadurch bewirkte Druck- 
steigerung darf auf keinen Fall den Priifuugsdruck (G50 Atm.) fiber- 
schreiten. 

D i e  A p p n r a t u r .  

.. . 

I )  Vergl. C l a i s e n ,  13. YO, 2191 [1857]. 
a) Der Autoklav wurtle durch drei Stifte ail€ ein geschniiedetes. etwa 1 i n  

holies Stativ gesetzt, das hinreicliend kriftig war, den starken Seanspruclitiii- 
gen h i m  Schliel3en a n d  ilffneii tles A pprratek stsndzuhaltcn. 
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D a  bei einigen Versuchen das  Eiseo des Autokla\-en stijrend 
wirkte ,  wurde die innere Wandung galvanisch versilbert. Die Sub- 
&aoz selbst wurde mit oder ohne Glasperlen in  Einsatze aus Glas oder 
Einaille gefullt. Erhitzt wurde im ijlbad oder elektrischen LuMbad. 

Vor jedem Versuch wurde der Apparat sorgfaltig gereioigt uucl 
aiebrere Stunden bei etwa 20O0 uoter vermindertem Druck erhitzt, 
.damit jede Spur Wasser verdrangt wurde. 

Die verwendeten Alkohole wurden vor dem Versuch uber Natrium 
4risch destilliert, das  Natrium unmittelbar vor dern Versuch unter 
.Ligroin geschnitten. 

Die gasanalytischen Versuche wurden mit H e m p  e l  schen Appn- 
saten ausgefnhrt. 

E i n w i r k u n g  v o n  K o h l e n o x y d  auf  t r o c k n e s  N a t r i u m -  
a l k o h o l a t .  

Bei diesen Versuchen wurde das  Natriumalkoholat runachst nach 
d e n  Angaben von G e u t h e r  unter AusschluB jeder Feuchtigkeit her- 
gestellt. Zur Verwendung gelangte es mit Glasperlen oder gebranntem 
Ralk gernischt und i n  unvermischter Form. 

Zur Erliiuterung der Arbeitsweise sollen im Folgenden e i n i  ge 
der zahlreichen Versuche skizziert werden : 

Temperatur ca. 190°. 

V e r s  u c h e .  
1. N a t r i u m - A  t h y l a l k o h o l a t  ( t rocken)  uncl  K o h l c n o x y d .  

1. 95 g CaH5.0Na, C,Hs. OH, trocken mit Glasperlen gemengt; 25 g 
.S&ure (auf H.COOH berechnet). 260 g HgO, nach der Reduktion: 220 g 
Hg + HgO: im Filtrat 0.5 g HgS. 

'2. 23 g NI + 300 ccm C9Hs. OH gelost, der Alkohol abgedanipft, dcr 
trockne Ruckstand mit Glasperlen gemiscbt. Gasproben: bis auf 5.5 O/O 

aus CO bestehend 1). Nach der Destillation mit 100 g HzSO,: 117 g NaHSOc 
* ( I 2 0  g theor.) 5 O o / o  Ausbeute an Sauren. 216 g HgO -+ 195 g Hg + HgO;  
fast gar kein HgS. 

Die Versuche 1. und 2. wurden mit dem absoluten Alkohol von K a h l -  
lbau m ohne besondere Vortrocknung ausgefhhrt. Tor den folgenden Ver- 
suchen wurde er mit Nntrium destilliert. 

3. 23 g Na + C& .OH trocken. 
Gasanalyse: 95.9 o/o CO, Rest N + 11; kein C1H4. 

4. 23 g Ka + 380 ccm Slkohol, trocken. Gasanalyse: kein C2H 

35.2 "/o Ausbeute an 
SLuren. 7.1 g Ameisenester. 

Einpressen von CsHs I. 
.ither, hmeisensiiure-jthylester, Jodiithyl und ,i thylalkohol. 

Die nachherige Destillation ergab ein Gemisch YOU 

. .- .-- .- 

') Das angewandtc Kohlenoryd war ungef&hr 96-prosentig. Der EcGt 
;bestand ails Stickstoff und Spuren van WasNerstoIf. 



2. N a t r i u m - M e t h y l a t  + Kohlenoxyd.  
23 g Na -t 400 ccm CHs.OH, trocken mit Glasperlen gemischt, 0.6 Mot. 

bei der Destillation mit HgSO4 ubergegangene Slure, fabt gar kein HgS im 
IWtrat, 1 IT)  g NaHSO4 (theorctisch 1?0). 

3. S a t  r i  u ni - I  s o b  u t y 1 a lk  o h o la  t + li  ohleno x y d. 
I .  23 g Na + 350 ccm Isobutylalkohol (wasserfr.) t rocken.  Fakuum- 

tlestillation: 17 g Estergemisch + isobutylalkohol. Alkalitat: 80 O/O Ausbeute 
:in gebildeter Saure. Bei cler Destillation mit H2SOd ca. 6 g 61, der wiib- 
rige Anteil ergab eine 0.4 Mol Siiore. 11.5 g HgS. Das Filtrat 0.13 
Mol Siure Ausbeute an lsobutterliiure: I 1  g. 

Analyse :  Ba-Salz der J sobut te rs i iurc :  0.3637 g gaben 0.2658 g 
13nd04, entspr. 43.0 O l 0  Ba, ber. 42.9 " l o  Ba. 

'2. 46 g S a  + 650ccni lsobutylalkohol (wasserfr.) trockun. Gasprobe 
95.5 O/O CO, Rest N + H. Die Destillation gab einen bei 144-148O siedenden 
Ester. Alkalitiit entsprach einer SO-proz. Umsetzung. Fliichtige Siuren: 31 g 
als 01; 0.2 Mol i n  wfi0riger I,osuug, grolltenteils aus brueisensiiire bestehend 
(0.06 Mol Rest). 

17.8 g Ba-Salz. 

4. Nat i  i u m - I s o a n ~ y l a l k o h o l a t  f I loh lenosyd .  
46 g Na + 550 ccni Isoamylalkohol, t rocken  32 g ciner esternrtigem 

Plirssigkeit: 13 g Ester, 'is Umsetzung. Die Vorseifung des Esters gab 
''2 Mol. Saure. Nach dcr Destillation mit H2SO4: 7.5 g Isovaler iansBure.  

Analyse :  Ba-Salz 0.2274 g Sbst.: 0.1500 g 13aS04, entspr. 39.7 Olo lh, 
IIW. 40.5 O/o Ba. 

Der w i l l r i p  Anteil entsprach 3315.6 ccm "/,-NaOH, 4 g HgS; bei tler 
nochnialigen Titration warden 64 ccm 1-NaOH verbraucht. 

K i u w i r k u n g  v o n  J i o h l e n o x y d  a u f  A l k o h o l  b e i  G e g e n w a r t  
v o n N a t  r i  urn al k o holat. 

Be1 clieseii Yersuchen wurde das  Natriurnalkoholat in1 Autoklaven 
selbst dargestellt, indern letzterer mit Natrium und Alkohol beschickt 
und schnell verschlossen wurde, bezw. das trockne Natrium hinein- 
gebracht, der Apparat schnell verschlossen und evakuiert wurde, 
worauf der Alkohol sich einsaugen lie13. Die Alkoholat-Bildung \\ a r  
heendigt, sobald die Wasserstoff-Eotwicklung aufhorte, was man yon 
Zeit zu Zeit durch Liiften des Ventils kontrollieren koonte. 

Nach beendigtern Versuche wurde zuniichst das Gas uater gleich- 
reitiger -4bUnhme eines kleinen Volurnens zur .loalyse uod Vorlegunp; 
eines durch Kiilternischung gekiihlten Schlangenrohres abgelsssrn. 
Dann wurde durch allrnahliches Erwarnren die Fliisaigkeit nbdestillirrt, 
wobei bereits eine Zerlegung in die niedriger und hiiher siedenden 
Fraktion'en stattfand. Die Ausbeute worde beatirnint, indem die 
Haiiptmenge des Esters rnehrfach niit Wasser gesascheu rnit Calciuin- 



chlorid getrocknet, destilliert,  sowie der geliiste Rest rnit "!I-KOH 
verseift nnd die unverhrauchte Iialilaiige rnit Phenolphthalein zuruck- 
titriert wurde. 

Der im Autoklaven verldiebene Riickstand wrrrde mit  IVmser 
aiifgenoiiimen, wobei eine Inaune  Losung entstand, in welcher tlrr 
Alknligebalt titrimetrisch kstgestell t  wurtle. 

.\ t l i y l a l k o h o l  4- l i o l i I e n o x ~ ( l  be i  G e g e i i w a r t  v o n  K a - . \ t h >  Iat .  
1. 23 g Kn + 400 ccm w:lsscrfrcicr Alkobol i n  1,ijsung Iwi 190". Fiir 

dns Alkoholat bexnr. rlcn H . 0  IOJl-EAter iriirden ti5 ccin verbranclit tiO0/" Xns- 
beiite an Siiuren. Spiiren\rcisc l'iillung i it i  I'iltt-nt vom Hg-HgO als IigS. 
Die vercinipten Destillatc elgaben cine Anshente von 4010 Ester. 

; \ na lyse :  0.2.510g Ester. Ber. C 68.6, H 8.2. 
Gcf. s 48.6, L, 5.5. 

2 .  Absolut wasscrfreic DnrchPtihrun~ 
23 g Na + 5.20 g C ~ l i ~ . O l l  

Lbsnng, ca. l!)Oo. 

Gef. 9 g . ~ n i e i r e n s i i i ~ r e - i L t l i y l c s t e r .  
3. Dauerrcrsuch: 4 T:igc, 2:: g Nx + 3S0 ccin wrsserlrcie Alkali-Liisung, 

Druckahnahmc: 390 Atni., 'Tcriip. l.50°, 110-120 g Ester bei tlcr Destillation. 
Es warm nocli 0.0i5 3101 N;tO Cz 11, nozcrsctzt gebliebcn. Die iil~crdc~tilliixtc 
Saure het,riig 0.646 Mol. 

4. 23 g N:i+3F5 g nbs. wnsscrfr. Alkoliol, g e w b h n l i c h c  Tcmperatnr, 
'2 Wocheii 1:raktionstlancr 33 g reiricr Ester bei d o .  Dcstillntion, 24.5 g durch 
BcrsciFung gclundeit, Sumnin 77 g. 

100 g Alkohol, die tlanii noclimals eingesangt wiirclcn, gaben wi te re  9 g 
Ester. 

Das lkaktinnsprotlukt entllielt. nocli 30.50/0 NaOH. 
5.  23 g Na+.FNI g a h .  wsserfr. (:tllj.OH, gcwolinl. Tempcratur, 300Atm. 

CO; Absorption: 1150 ;\tni. nnch 6 'J'agen. 45 g Knh-Ester abdestilliert. 
Weiterc? 45 g Alkohol cingcsangt. 

Nach Absorption von weitercn 2 i 5  Atm. (nach 4 Tagen) warden 75 g 
Roh-Ester ahdcstilliert c2 Fnktioneii: Sdp. 5i-5jo und Sdp. 55-60n, Kiick- 
stand 7s" t\lkohol). 

Es wotden dann 310 g Itoh-Ester :ibdwtilliert uiid 68.5 g Ester diircli 
l'itratiou festgestellt. h i  ltiickstand itocli 0.GO Mol. Alkali. Der Koh-Ester 
\rni.dc reklilieicrt. 

Dahcr iius ti25 g C ~ 1 1 5 . 0 I l f  23 f Nn nach I4  Tagen 423.5 g rciner 
A ni c i s e  n s i ti r e  - % t h y  l e s  t e r  crlinlten. 

Nnch 4 'Tagen erneute Absorption von 3.35 Atin. 

11 e t  h y 1 :t I k oh o 1 + I< n I1 1 en ox ytl. 
15 g Na + 500 ccni Mctli-jlalkoliol, 160 .4tm. CO, auf ,100- 120n aiigc- 

wlrmt, dstin in tler Ittilte fortgesetrt. Nach 11 Tagen eine :\bsorption von 
1115 Atin. untl einc Ausheate an reineni A n i e i s e n s a u r e - m e t l i ! - I c s t e r  v o i i  
590 g erhalten. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII .  

Im Itiickstmid k c i n  freies Alkali mehr. 
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Is oa illy I a l k o  I i o  I + l<o hleii  o x y d. 
23 g N:t + 431 g Amplalkohol, 300 Atm. CO, 7 'rage bei gew6hnlicher 

'Tompcrat.ur. 700 Atm. absorhiert, 17.3 g l s o a m y l e s  t e r  erhalten. 20°,0 
tliclit uirigcwtztes -4lknli. 

.I c c  t 0 1) I1 c 11 0 11 f I <  u I t  Ic. I1 <I s li. 

10 g Ka i n  20(1 g Alltoliol absol. 35 g CH3.C0.CsHS. 150 I tm.  CCI 
pcwiiliiil. 'l'ciiip. Kncli R l'agoii cit. IS  g ~gHj.CO.CI-I :CII? .ONa erlinlteri. 

.... 

89. Bernhard Fliirscheim: fher die basische Funktion des 
Bemerkung zur Abhandlung der HHm. 

Kauffmann und K i e s e r l ) .  
(Eingegangcn am 7. Pebruar 1914.) 

Metliosyl-, Dimethylamino- und iibnliclte Gruppeu erhnbeii be- 
Iiaunt,lich die Beweglichkeit von lInlogen iisw. und die BUssizitHtu des 
Sauerstoffs (v. B n e y  e r s  Potenzengesetz) :111 rir/lm- und p ~ - ,  jedoch 
nicht an weto-stiindigem Kohlenstoff. 

Bereits 1906 ') wiirde meitterseits dnrnuf Liogewieaen, dal; diese 
'l'atsachen ~ K I  meioen friiliereii Ableitungen iiber Affinitiitsrerscbiebungen 
tliirch Kernsubstitlienten ihre Regriindung fluden, n n d  1910 wurde 
dies W K I  mir ausfiihrliclier eutwiclielt 3, uncl aucL graphisch crliutert. 
Insofern daher 1Cauffm:iu n und K i e s e r  die erwiihnten Beobechtringen 
;iuf starkere Reanspruchung des ,\Qethxn-I~ohlenstoffs, infolge der durch 
den uugesgttigteii Substittienten veraiilal3ten AffinitatsverschiehungeIl 
irn Kern zuruckfiihreo, deckeo sic11 ihre Ausfiihrungen Knit deu r o o  
mir friiber verBffentlichten. Dnsselbe gilt fiir die analogen Ableitungen 
vtin S t a u d i u g e r  und K o n ' ) ,  sowie von B o r s c h e s ) .  Dem Sinne 
nach ist es i m  v o r l i e g e n d e r i  F n l l e  ganz gleichgtiltig, ob innn gra- 
pbisch, wie ich, den Gedankengang durch dickere und diinnere Bin- 
clungsstriche, 'oder, wie alle diese Autoren, (lurch pinktierte Liuien 
und Biigen vcranschaulicht. 

I )  B. 46, 3788 [1913]. 
:;) Soc. 97, 91 [Januar 19101. 
..,) A .  375, 145 [August 19101. 

M e t h o x g l s .  

.. 

2) B. 39, 2017 [190S]. 
4, 9. 384, 38 [1913]. 

Iiuclidriirkrrci -1. \V. 8 e 11 u d c ,  1:erliii h'. 39, Schuleendorfrr StraBe 26. 




