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Nit! : ~ u i  Tnbelle 3 her\-orgebt, stitiiut aucb hier die lienge dea 
irn Subliniat gefundeneu Zirkoas mit der Gewichtsabnahme im 
Schiffrhen uberein, rind eberiso steht die Sauerstoff- Aufnabme bei der  
Orydation in Einklaog mit der Meoge des nus dern ersten Versuch 
berechneten Zirkons. Das Sublimxt wurde auch in diesem Falle als 
Z i r k  o n t e  t r a c  h l o  r i d  erkaunt. 

Somit erscheiut erwiesen, daB ein Zirkonmonoxyd von der XU- 
simniensetzuug Zr 0 nicht eristiert oder doch wenigstens bei der Ke- 
duktion von ZrOp rnit Magnesium nicht gebildet z u  werdeu vermag. 
Hierbei entsteht, wie die ~orl iegende Untersuchung zeigt. ein Gernibrh 
von %r@l mit elenieotarem Zirkon,  dessen Zusarnmensetzung je  nach 
den Versuchsbedingangen nechselt uud his z u  80 O l 0  Zr aufweisen 
kann. 

Fur diese Arbeiten staudeu uns  Geldmittel der s W i s s e n s c h a f t -  
l i c h e n  G e s e l l s c h a f t ~  z u  Freiburg i .  B. zur Verfiigung, wofijr wir 
nuch an dieser Stelle unsern Dank ausaprechen. 

212. Helmuth Scheibler: Ober die chemischen Bestandteile 
der schwefelreichen, bituminosen Teerole (Ichthyoltlle) (IIIl). 
[Aus dem organisclien Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am IS. September 1919.) 

In  meinen f r u  heren Veroffentlichungen war die genaue Beschrei- 
bung des FOD rnir ausgearbeiteten R e i n i g u n g s v e r f a h r e n s  d e r  
rohen  I c h t h y o l o l e  in Aussieht gestellt worden. was hisher atis 
iiuSeren Grijndeo uhterblieben war ”. 

Es hat sich als zweckmaaig herausgestellt, das Rohijl nachein- 
ander drei verschiedenen Reinigungsmetboden zu unterwerfen. D a s  
erste Verfahren besteht in der E i n w i r k u n g  y o n  N a t r o n k a l l r  b e i  
170-180°. Wahrend wal3rige Alkalilosungen dern 0 1  nur geringe 
Meogen orgauischer Sauren und Phenole entziehen, scheiden bei 
haherer Temperatur zur Einwirkuog gebrachte Alkalihydroxyde dunkel 
gefarbte teerige Massen ah. Das 0 1  nimmt hierbei eine hellere Farhe 
no, rerliert den iibelen Gerucli und  wird leichtfliicsiger. Die Reini- 
gungsmasse euthiilt Alknlisalze hoherrnolekularer Sliureu (Seifeo), d i e  
i n  dern ijl suspeodiert bleiben. Beim Auswaschen rnit Wasser he- 
wirkt die entstebende Seifenlosung eine Emulsion des dies. Dieser 
Ubelstand wird vermieden, wenn man das Rohiil mit Natrnnkalk be- 

I )  Friihere Mitteilungen: B. 48, 1815 [1915]; 49, 2595 [1916]. 
2, D. R.-1’. angrineldet; Schweizer Patent Nr. 81 G94 K1. 116h. 
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Lsridrlt. denn danii werdeu die in Wasser unliislichen und daher  
leicht z u  entfernendm Calciunisnlze gebildet. Die Anweudurig von 
~ a t r o n k a l k  hat ferner den Vorteil, da13 er sich leicht pulverisieren 
]&fit und in  dieser Form dem 61 eine grolje Angriffsflache bietet. 
Wirksarn ist aber immer u u r  das im Natrookalk enthaltene Nntriuni- 
hydroxyd, denn die Verweuduug von gebranntem Kalk allein hat 
nicht den gcwiinschten Erfolg. 

Die weitere Reinigung des i')les wird nach dem Auswaschen nlit 
rerdiinnter Mineralsaure, dann rnit Wasser und dem Trocknen tiber 
Clilorcalcium durch E r b i t z e n  rni t  N a t r i u m  u n t e r  D u r c h l e i t e u  
yon Ammoniak bewirkt. Behandelt man das Rohol sofort rnit Na- 
trium oder rnit Natriumamid, 50 treten beim Erwarmen iiber 1000 
haiifig tiefgreifentle Zersetxungen fast der gaozen Olmenge e in .  LgiYt 
Innu  dagegen auf eine Vnrbehnridlung niit Natronkalk die Einwirkuug 
v o i i  Natrium folgen, so kauri inan das 01 obue Gefahr sogar iiber 
Kntrium destillieren. Gegenuber Natriuin bietet N n t r i u m - a m i d  den 
Vorteil, dafi es scbeller reagiert. Das Gleiche wird erreicht, wenn 
man Katriurri in  Cregenwart voo Amriioniak auf das <)I einwirken 
12Wt Durch gleichzeitig bei derselben Ternperatur voii 90° ausgefiihrte 
Versucbe mit Natrium allein und init Natrium i n  Anwesenheit von 
Ammoniak wurde festgestellt. da13 nach IS Minuten im erbten Falle 
jnitner noch die blanke Metalloberflactie z u  erkenuen war ,  wahrend 
sich das Natriuni im zweiteo Falle vollstiindig rnit einer d u n k e l  ge- 
farbten Schicht iiberzogen hattc. Wahrscheinlich wird die Reaktion durch 
Natriurnamid katalytisch beschleunigt, das sich zwischendurch bildet. 

Durch die Behandluug des Rohijlu mit Natriurnhydroxyd bezw. 
,hatronkalk bei 170-180'' werden im wesentlichen dieselben S u b -  
stanzen entfernt wie durch Natrium und Arnrnoniak bei 100-1 100, 
inimerhin wirkt Natrium intensiver. B s  ernpfiehlt sich daher, das 
letztere Verfahren riur a15 ErgHnzung des ersteren i n  Anwendung zii 

bringen, J e  grtindlicher die Behandlung rnit Natronkalk war, urn so 
geringere Mengeu von Natrium sind nacbher erforderlich. K i n e  Unter- 
suchung der mit Natronkalk oder mit Natriuiii in Reaktion getreteueri 
Substanzen zeigte, wie schon i u  der friiheren Mitteifuog erwahnt 
wurde'), da13 nicht our Korper mit aasgesprochen snuren Eigeoschnfteii 
wie organische Sauren, Phenole und Mercaptaoe bier vorlsgen, son- 
dern hauptsiichlich i n  niifirigen Alkalien unlosliche Substanzen, die 
wahrscheiolich sauren Met hylengruppen die Fahigkeit verdaaken, 
Nntriumverbinduugen eiozugeheo. Diese iibelriecb&den Kijrper, die 
sich leicht in  dunkel gefarbte IKoudensatiousprodukte umwandeln, ver- 
ursachen im wesentlichen Geruch iind Farbe des Rohiils. 



FVird das mit Satronkall:  und hierauf mit Natr ium und Ammoniak 
behandelte (;I destilliert, so ist es fur  die meisten Zwecke rein genug. 
Wie bereits niitgeteilt I), gelingt die  Entfernung d e r  noch in geringer 
hlenge vorhandenen sauerstoff-haltigen ' Korper  von Keton-Charakter  
durch B e h a n d l u n g  rni t  M a g n e s i u m -  h a l o g e n a l k y l e n .  Die Al- 
kylrnagnesiumjodide sind weniger geeignet alu die  Chloride und Bro- 
mide, d a  das  leicbt frei werdende J o d  rnit den Thiophen-K6rpern so- 
fort  reagiert. Eine nesti l lat ion iiber Natr ium beschlieI3t das  Reini- 
gungsverfahren. Hierbei verbindet sich das  Natr ium rnit den sauer- 
stoff-haltigen Substanzen (wahrscheinlich aus den Ketonen entstandencn 
tertiiiren Alkoholen). 

V e r s u c h  e. 
Die Rehandlung des tloholes mit Natronkalk wurde in eineni 1;untlkolben 

von I'/l I Inhalt vorgenommen, der luttdicht mit einem mechanisch betric- 
bcnen Riihrer aus Eisen, sowie mit einem RLckFlullkCihler verbunden war. 
Letzterer konnte durch einfache Drehung in einen absteigenden Kiihler um- 
gewandelt aerdea. Im Kolben, der in ein @bad eintauchte, befanden sich 
.XO g Rohol nod 100 g pulverisierter Natronkalk. Unter bestindigem Riihren 
wurde bis zum Sieden erwiirmt und nach 2 Stundeo der Kiihler in eine solche 
Lage gebracht, daS die siedenden Produkte abdestillieren konnten. Das Bad 
wnrde dann auf 170-1500 erwiirmt und 6 Stunden bei dieser Temperatur ge- 
halten. Nach tlem Eriialten wurde das nicht angegriffene 0 1  von den dunker 
gefarbten, festen Iteaktionsprodukten abgegossen, dano mit Wasser gewaschen 
iintl nach Vereinigung niit den devtillierten Anteilen mit. verdunnter Mineral- 
sii lire rnehrmals durchgeschiittelt, bis eiue Probe bei i n  Alkalischmachen keine 
stark riechenden Basen melir abschied. Kach deni Auswaschen mit Waaser 
wnrde mit Chlorcalciiim getrocknet. - Ximmt man die Behandrung mit 
Natrookalk i n  einem ~~etall lrolben vor, so kann man nachher sofort von der 
Reinigungsniasse abdestillieren. Dann entfernt man die basischcn Bestandteile 
in tler gleichrn Weise. 

Nach I'htiiudigeiii Stehen wurde das 01 in eincn mit i n e m  RiickfluB- 
kuhler verbundtmeii Kuridkol ben gegossen nod 10 g Natrium in Drahtform 
znqegeben. Die Yliissigkeit wurde mittels eines dlbades auf 100-1100 er- 
wirmt und etwa 8 Stunden bei dieser Temperatur gehalten, wiihrend eiii 
larigsamer Strom von trockneni Ammoniak durchgeleitet wurde. Zum SchluS 
stieg die Temperatur wiihrend 1 Stnnde auf 120°. Das Natrium uberzog sich 
hierbei mit einer dunkelbrauneu Masse. Nach Clem Abkuhlen wurde das 61 
m s  einem mit niedrig angesetztem AbfluBrohr versehenen Kolben unter ver- 
mindertem Druck (15 mm) destilliert. Um ein gleichmaiges Sieden zu ge- 
wihrleisten, wurde durch eine in die Fliissigkeit eintauchende Capillare 
-trockner b'asserstoff oder Stickstoff geleitet. Der Kolben mnrde im Luftbade 
Iaogsam erwiirmt, bis die Temperatar des iibergehenden Dampfes auf 3400 

1) B. 48, 1817 [19153. 
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gestiegen way. 1)ie Destiliatioii wu lde  nuil  unt.erbroi*iien, da sich Jer iul  
Kolben befindlicbe ILiickstand z u  zersetzen beganu. -- Das t 1 1  wurde alsdann 
rnit einer iitheriechen Losiing von 3dethylmagnesiumchlorid gemischt, die itus 
10 g Magnesium bereitet worden war. (Vielleicht gcniigt auch schon eine 
geringere Menge.) Der .ither wurde ahdestilliert und die E'liissigkeit unter 
.4bschluW von Feuchtigkeit 4 Stunden auf  1000 erwlrntt. Das durch Zer- 
setzung mit Eis, danti mit rerdiinnter Mineralsiure erhaltenc ('11 wurde [nit 
Wasser und mit verdknnter Natronlau~e gewaschc!o und nach tlem Trockneri 
in einem Praktionierkolben niit 3 g Natrium unter zeitweisem Schiitteln all- 
iuahlich bis zum Sieden erhitzt. Die his 1800 unter 15 mm Druck siedentleu 
.\nteile warden uber Natrinm nbdeatilliert. Dann wurde vom Natrium i n  
einen anderen Kolben abgegossen ontl die Destillation zu Ende geliihrt. 

500 g eines aus Sudfrankreich staminenden 1ZohYtls lieferteu 125 g 
gereinigtes 01 .  Die Hauptmenge dehl l ie r te  farbios iiber, doch erhielt 
das 61 durch die hochsiedenden, dunkel gefiirbten Anteile eioe hell- 
gelbe Farbe. K s  hat einen angencbmeu Geruch und entbiilt nur noch 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel. Uber seine sonstigeu Eigen- 
schaften und seiue Weitervernrbeitung, die  zur Isolierung des Semi- 
carbazons eines P r o p y  I - a c e  t y l -  t L i o p  he  n J fuhrte, ist bereits be- 
richtet worden '). 

Ferner wurde die Veriiffentlichung von Versuchen, rnit I-lilfe von 
Q u e c k s i l b e r s a l z e n  und H a l o g e n e n  die Tbiophen-K6rper aus den 
olfraktionen z u  isolieren, in Aussicht gestellt '). Da ich das gleiehe 
Kohmaterial nicht mehr erhalten kanu, bin ich nicbt i n  der Lage, d ie  
urspruuglich beabsichtigte Wiederboluug rind grLiudlicherr Durch- 
fi ihrung der Varauche i u  Angrlff z u  nehnien. Ich teile deshalb d ie  
bisher erhalteneu Reau1tat.e m t .  Eine Uutersuchuup des ails Seefeld 
in  T i r d  stamrnenden .Ichthyol-Rohols~ werde ich au anderer Stelle 
varSffentlichen :). %ur Fortfiihruug meinw Arheiten pCber die che- 
riiischen Hestandteile d e r  schwefelreiche:i, bituminiisen Twrolw ist 
rnir nun ein Schieferteertil z : ~  I-erfiijiung qestellt worden, de%seu Aus- 
gangsmaterial ails dern Karwendelgehirge stamrnt und das einen an- 
nahernd gleich hohen Schwefelgc-halt wie das Dfranziisische Steinolc 
und das >>Ichthyol-Rohiilu besitzt,. Ferner hegiunt es bereits bei SO@ 
zii sicden und bei der Destillatioo unter nornialem Druck geht die 
Iiiilfte unter 200° i i twr .  Es eignet sich also in  hervorragendem Mafie 
fiir die U n t e r s u c h u n g  d e r  e i r i f a c h e n  T h i o p h e n - H o n r o l o g e t i .  
Dieses Schieferteerol witrde nach dwu F r a u c k e - l ' e r u - V e r i x h r e n  g e -  
wonnen. nDasselbe strebt die Gewinnung pines primaren Produlites 
an, indem die fossilen Breunutoffe ic einer besouders dazu koustruierten 

I )  B. 48, 1819 [1915j. 
2, H. 48. 1824 [I915!. 3, Erscheint im Archiv tier Phnrnlazic. 
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rotierenden Destillationstrommel in Gegenwart von uberhitztern Wasser- 
dampf Temperaturen ausgesetzt werden, welche unter 5500 liegen. 
Dadurch wird die Zersetzung des primaren Produktes in das  sekun- 
diire vermieden, so da13 die Gewinnung von sogenanntem Kokerei-Teer 
ausgeschaltet wird. Letzterer entsteht bekanntlich als sekundiires 
Produkt aus dem primaren durch Reriihrung mit hellgliihenden 
WHndenX '). 

E i n w i r k u n g  r o n  Q u e c k s i l b e r s a l z e n  a u f  d i e  F r a k t i o n  v o m  

5 g 01 (als aus 2.5 g p r 0 p y 1 - t h i o p h e n  bestehend angenommen) 
wurden mit einer Liisung von 5.4 g Quecksilberchlorid (1 Mol) in 
54 ccm Alkohol versetzt und eine Liisung von 5.4 g Natriumacetat, 
(CaHsOaNa + 3 H 1 0 )  (3 hfol), in 16 ccm Wasser zugegeben. Nach 
24 Stdn. hatte sich n u r  eine ganz geringe Menge eines festsn Pro- 
duktes abgeschieden. Dann wurde nochmals die gleiche Menge alko- 
holiscber Quecksilberchlorid- und w"ariger Natriumacetat-Liisung zu- 
gefiigt. Als sich die Abscheidung nur  ganz unbed,eutend vermehrte, 
wurden nach 3 Tagen 50 ccm 33-proz. Natriumacetat-Liisung zugegeben. 
Es fie1 ein 61 am, das zum Teil durch 100 ccrn Alkohol in Losung 
gebracht wurde. Nach 8 Tagen wurde filtriert und mit kaltem Al- 
kohol auegewaschen. Es wurden 2 g des festen Produktes erhalten. 
Dieses wurde mit Alkohol mehrmals ausgekocht; ungelost blieben 
0.8 g, wiihrend ein anderer Korper sich beim Einengen der alkoho- 
lischen Losung wieder abscbied. 

Die Entstehung eines i n  Alkohol lijslichen und eines unlosbchen 
Kiirpers ist beim Thiophen und bei verschiedenen seiner Derivate 
beobachtet .worden 3). Doch lassen sich verschiedene Tiophen-Deri- 
vate fast vollstandig durch Quecksilberchlorid unter Zugabe von h'a- 
triumacetat abscheiden 4), was hier augenscheinlich nicht der Fall ist. 
Vielleicht lassen sich durch das verschiedene Verhalten gegeniiber 
Quecksilbersalzen einzelne Isomere aus den blrefraktionen abtrennen. 
Die Verwendung von Quecksilberacetat in methylalkoholischer Losung 

1) R. T e r n ,  Petroleum 14, 96 [1918]; B. 84, 1536 [1919]; rergl. aiich 
die von E'. F i s c h e r  und W. G l u u d  bescbriebcne Gewinnung von STief- 
temperatur-Teer<c durch Tieftemperatur-Verkokung von Steinkohle, ,B. 52, 1035 
[1919]. 

2) Cber die Einwirkung ron Quecksilbersalzen auf eine Fraktion vom 
Ydp. 130-140° (aus einem Tiroler Roh6l stammend) ist schon beriehtet wor- 
den. (B. 48, 1524 (19151; S. a. B. 49, 2596 [1916]. 

Sdp.360 1 70-1 800 '). 

3) V o l h a r d ,  A. 167, 176 [1592]. 
4 )  W. Ste inkopf  und B a u e r m e i s t e r ,  A. 403, 50 [1914]. 
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bot keine Vorteile; die Abscheidung an Queksilberverbindungen aus 
den h a k t i o n e n  war  eher noch geringer. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  d i e  F r a k t i o n  
vom Sdp.360 150-1G0°. 

Um die Reaktion mit Brom zu maBigen, wurde Rromwasser in 
der  Kalte auf das  rnit Petrolather (Sdp. 30-500) verdiinnte 0 1  ein- 
wirken gelassen. Auf 10 g 0 1  (als zur HLlfte aua Propyl-thiophen 
bestehend angenommen) wurden 6.3 g Brom (2 Atome) in Anwendung 
gebracht. Nach Entfarbung des Bromwassers wurde die petrolathe- 
rische Liisung abgetrennt, rnit Chlorcalcium getrocknet und der Petrol- 
ather abgedampft. D a s  zuruckbleibende 6 1  wurde zur Zersetzung 
von Bromadditionsprodukten rnit leicht abspaltbarem Brom (entstanden 
dureh Addition r o n  Brom an Kiirper rnit athylen artigen Doppelbin- 
dungen) niit starker alkoholischer Kalilauge 2 Stdn. am RiickfluO- 
kiibler gekocht; dann wurde der Alkohol verdampft und der  Ruck- 
stand solange rnit Wasserdampf destilliert, als noch nierkliche Mengen 
des  Oles Ihergingen. Diese wurden mit Ather aufgenommen, die 
Loaung rnit Chlorcalcium getrocknet, der Ather verdampft, und der 
Riickstand zunachst unter normalem Druck destilliert. Bis zum 
Sdp. 160° giugen die nicht bromierten Produkte uber; dann wurde 
unter vermindertem Druck weiter destilliert, damit nicht durch un- 
notige Ternperaturerhijhung Zersetzungen eintraten. l is  blieb ein 
ziemlich betracbtlicber, dunkelgefarbter Riickstand. Folgende Frak-  
tionen wurden erhalten: 

1 .  E'raktion 5jdp.360 140 -1600: 4.4 y .  
11. Fraktion Sdp.ii 60-80": 2 . i  9. 

Die zweite Fraktion wurde nochmals unter normalem Druck 

I. Fraktion Sdp.360 !CO-IXO": 1.1 g. 
11. Fraktion Sdp.36" 180--'"2tj'J: 1.0 g. 
Die zweite Fraktion ist eine angenehm riechende, leicht beweg- 

Vnn dieser wurde eine Schwefelbestimmung (nach 

' 

destilliert : 

liche Flussigkeit. 
C a r  i u s) ausgefuhrt.: 

0.1969 fi dbst.: O.li4i  g HaSO,. 

Das Produkt besteht also in erheblicher Menge aus dem Thio- 
phen-Derivat. AuF eiafache Weise wird eine Trennung von dem bei- 
gemengten Benzol-Abk;immlin< wohl nicht zu erreichen sein. D u c h  
Anwendung geringerer Brommengen auf eine Olfraktion wird man 
wohl zu  schwefelreichereu Praparaten gelangen kunnen ; und unter 
Cmstlnden kann diese Methode neben der f ruher  geschilderten mit- 

Ber. fiir Monobrom-propyl-tliiophen: 5 15.6. Gef. Y 12.23. 
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tels Acetylchlorids und Aluminiumchlorids zur Abscheidung von Thio- 
phen-Yerivaten dienen I). 

J o d i e r u n g  d e r  F r a k t i o n  v o m  Sdp.36' 140--150°. 
D a  Jod  rnit den Olfraktionen unter Entwicklung von Jodwasser- 

stoff reagiert, so wurde die Jodierung, um schadliche Nebenreaktionen 
auszuschliefien, in Gegenwart eines Oxydationsmittels ausgefiihrt. 
Analog der von V. M e y e r  studierten Einwirkung von Jod  auf Thio- 
phen a) wurde Quecksilberoxyd in  Anwendung gebracht. E s  eotsteht 
Monojod-thiophen, entsprechend der Gleichung : 

2 CaH,S + 2 Ja + H g O  = 2 C4Ha JS  + HgJ2 + HaO. 
Unter der Annahme, daS in der von 140--150° siedenden Fraktion 

e i n  D i r n e t y l d e r i v a t  d e s  T h i o p h e n s  vorhanden ist, wurden die 
J o d -  und Quecksilberoxydmengen entsprechend folgender Gleichung 
gewahlt  : 

10 g dieser Fraktion (als zur Hiilfte aus Dimethyl-thiophen bestehend 
angenommen) wurden rnit Pefrollther (Sdp. 30-50') verdiinnt und dann 
abwechselnd kleine Portionen einer Losung von 11.3 g Jod i n  10 ccm 
Petrolather und 10 g gelbes Quecksilberoxyd unter Schiitteln zugegeben. 
Die Jodfarbung verschwand bald, und rotes Quecksilberjodid schied 
sich ab. Dann wurde filtriert, die petroliitherische Liisung im Scheide- 
trichter zunlichst rnit h e r  verdhnnten, waBrigen Losung von Schwefel- 
dioxyd, d a m  rnit Sodaliisung und schlieBlich mit Wasser ausgewaschen. 
Die Losung wurde rnit Chlorcalcium getrocknet, der Petrollther unter 
vermindertern Druck verdarnpft und der Ruckstand Eraktioniert. 
Nachdem ein anfangs farbloser Vorlauf ubergegangen war, der aus 
.den nicbt jodierten dlanteilen bestand, setzte zwiachen looo und 120° 
eine starke Zersetzung unter Jodabscheidung ein. Die jodierten Pro- 
d u k t e  sind also .so empfindlich gegen Erwiirmung, daB sie sich von 
dem n k h t  angegriffenen 0 1  durch Abdestillieren desselben unter ver- 
mindertem Druck (etwa 15 mm) nicht trennen lassen. Bei Anweodung 
.eines Hochvakuums mag dies gelingen. - Auch beim Stehenlassen 
d e r  tockenen Losung des jodierten d les  in Petroliither tritt schon nach 
12 Stdn. merkliche Jodabscheidung ein. - Die jodierten Ole haben 
einen eigenartigen, stark ' anhaftenden Geruch. Mit Wasserdampf siod 
sie  leicht fluchtig, dnher ist eine Trennung von jodiertem und nicht- 

2 C,H,(CHa)ZS + P J s  + HgO = 2 CaH(CHa)n J S  + I-TgJ2 + H1O. 

I )  H. Scheib le r ,  B. 48, 1812 119153; vergl. nuch V. Meyer ,  Thio- 

2; V. M e y e r ,  Thicphen-Gruppe [188S], S 92. 
pheo-Gruppe [lSUS], S. 87. 

124* 
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jodiertem Anteil auf diese Weise auch schwer durchfiihrbar. Imrnerhio 
tritt bei Gegenwart von Wasser die Zersetzung nicht so leicht ein wie  
in trockenem Z x t a n d e  9. 

.I o d i e r  u n g  d e r  A c e  t y l v e r  bin d u n g  ';. 
E m  weitere Aufschlusse iiber die Konstitution der friiher beschrie- 

benen Acetylverbindung zu erlangen, oder auch urn eine Trennung 
der  verschiedenen isonieren Verbindungen durchzufuhren, wurde in d e r  
gleichen Weise wie bei der (.jIfraktion selbst (siehe oben) Jod iin& 
Quecksilberoryd einwirkeu gelassen. Es l%Wt sich bei Iangeren:. 
Scbutteln auf der Maschine die eineni Atome eutsprechende Jodmenge 
einfuhren. Der vom Losungsmittel befreite Jodkiirper ist sehr leicht 
zersetzlich, schon bei Zimmertemperatur. E r  liefert, ruit. t'reiem Semi- 
carbazid in alkoholischer Liisring gekocht, ein festea Semicarbazon, 
jedoch mit geringer dusbeute. Da dieses jodhaltig war ,  so war im 
Thiophenkern noch ein nicht durch eine Alkylgruppe besetztes Wasser- 
stoffatom rorhanden; das schliel3t fur die diesem Anteile des ()lee. 
zugrunde liegende Thiophenverbindung ein Trisubstitutionsprodukt 
aus. - Die jodierte Acetylverbindung wurde ferner mit yerdiinnter, 
wilI3rig- alkalischer Permanganatlijsung oxydiert, was bis zur  vijlligen. 
Entfarbung des Permanganats (3 Mol. KMnOr,  24 hlol. N a O H )  3 T a g e  
dauerte. Durch Extraktion mit *i ther  wurde eine sirupijse Saure 
erhalten (0.9 g ails 1 g Acetylverbindung). Diese lieferte 0.15 g eines 
in Met h y 1 a1 k o h 01 sc hw c rliisl i c he n , ,i nd h a1 t i ge n A m m on iums a1 zes. 

213. Hans Heinrich Schlubach: Uber metallorganische 
Verbindungen. 2. Mitteilung 9: Die Einwirkung des Kohlen- 

oxyds auf Natriumalkyle. 
[Aus dem Chem. Labor. cler Akademie cl. Wissensch. i n  Miinchen.] 

(Eingegangen am S. September 1919.) 
Die Reaktionstragheit des K O  h l e n o x y d s  unter den gewohnlichen: 

Bedingungen des Druckes und der Temperatur ist mehrfach hervor- 
gehoben worden. J. U. Nef') z. B. betont sie beim Vergleich mit 
anderen Verbindungen, die ein zweiwertiges .Kohlenstoffatom enthalten. 
Noch mehr tritt sie hervor, wenn man die Eigenschaften des Kohleo- 
oxyds mit denen der K e t e n e  vergleicht, denen es als das monomo- 
lekulare Anhydrid der Ameisensaure zugerechnet werden darf. Von 
der hervorragenden .und mannigfaltigen Reaktionsfghigkeit dieser Ver- 
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