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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- 

I) Vergl. V. Meyer,  Thiophen-Gruppe [1858], S. 50. 
a) B. 48, 1822 [1915). 3, I .  Mi!teilung: 13. 48, 12 [1915]. 4j  .A. 2 i 0 ,  167. 
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bindungen ist beim Kohlenoxyd unter den gewohnlichen Bedingungen 
oichts zu finden. 

Selbst den sonst so iiberaus reaktionsfahigen G r i g n a r d s c h e n  
Verbindungen gegenuber erweist es sich trHger als selbst die Kohlen- 
:saure, die glatt mit ihnen reagiert '), indem es, wie z. B. auf das Phe- 
aylmagnesiumbromid ">, gar nicht einwirkt oder zu komplizierten Ver- 
bindungen fuhrt 

Es steht daher im Gegensatz zu den bisher bekannten Eigen- 
schaften des Kohlenoxyds, wenn gefunden wurde, daB es schon bei 
Zimmertemperatur auf das lebhafteste von den N a t  r i u m a l k y l e n  ab- 
sorbiert wird und dabei rnit ihnen eine Reihe einfacher Verbindungen 
bildet. 

Scbon W a n k l y n ' )  bat angegeben, dnB sich bei der Einwirkung 
d e s  Kohlenosyds auf ein Produkt, das wahrscheinlich Natriumathyl 
enthl l t ,  Diathylketon bildet. Um diese interessante Reaktion niiher 
z u  verfolgen, erschien es zuerst notig, die Katriumalkyle in  reiner 
Form zu gewinnen und ihre Eigenschaften naher kennen zu lernen. 
Es waren darum vor Krivgsausbruch Versuche i n  dieser Richtung 
angefangen; nachdem aber W. S c h l e n k  5, inzwischen die Reindar- 
stellung der einfachsten Natriumalkyle gezeigt und ihre Eigen- 
schaften kennen gelehrt hat, hat sich die Verfolgung dieser Arbeit 
erubrigt. 

Scbiittelt man i n  einer mit K o h l e n o x y d  gefullten Schuttelente 
bei Zimmerternperatur Q u e c k s i l b e r a l k y l e  mit N a t r i u m ,  so wird 
das  Koblenosyd auf das lebhafteste durch die gebildeten Nntrium- 
alk1le absorbiert. An einer angescblossenen Gasbiirette I& sich die 
Nerige des verbrauchten Gases messen, und die Umsetzung lieBe sich 
-50 cluantitativ verfolgen, wie es bei der Hydrierung ungesattigter Ver: 
bindungen mit Platin-Katalysatoren miiglich ist, wenn nicht die Bil- 
dung der Natriumalkyle aus den Quecksilberalkylen selbst bei groBem 
'Uberschub yon Katrium und sehr langetn Schiitteln unvollstandig bliebe. 

Die enthtandenen Produkte wurden heim Natriumathyl und Na- 
triiimphenyl eingehender untersucht. 

Beim K a t r i u m i i t h y l  verlauft die Reaktion kompliziert. Neben 
.den] D i a t h y l k e t o n  konnten T r i L t h y l - c a r b i n o l  und P r o p i o n -  
. j a u r e  in geringen Mengen nachgewiesen werden. AuSerdem ent- 
stehen nicht unbetrlchtliche Mengen hoher siedender Produkte neu- 
Sraler und saurer Natur. 

1) G. S c h r o e t e r ,  B. 36, 3005 [1903]. 
2) Privatmittsilunp H. S t  a u d i n  g e r ,  durch eigene Versuche bestgtigt. 
3) R. J e g o r o w a ,  C. 1916, I, 1055. 

A. 140, 211. 5) B. 60, 262 [1917]. 
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Glatter verlauft die 
den, berechnet auf die 
halten : 

Benzophcnon 

Reaktion beim N a t r i u m p h e n y l .  Es wur- 
angeaandte h4enge Quecksilberdiphenyl, er- 

. . . . . . . . . . .  ,30°10 
Triphenyl-carbinol . . . . . . . . .  'Zr) 
Beozoesaure . . . . . . .  : . . .  16 
hiiher siedende (y)le . . . . . . . . .  15 

Von dem Reaktionsmechanismus, der zu diesen Produkten fubrt, 
kann man sich nach den vorliegenden Beobachtungen folgendes Bild 
machen : 

0 
N a' 1. C :  0 + N a . R  -+ R.C;. 

2. R . C < N a + X a . R  0 --t R . C . R -  C : O  -+ R . C . X . t C O N a 2 ,  
/\ 

N a  ONa 0 
3. R . C . R + X a . R  -+ R.C.R.  

0 06:R 
1) Das Kohlenoxyd nirnmt ein Molek.ii1 Natriumalkyl auf unrer 

Bildung eines a l d e h y d - a r t i g e n  K i i r p e r s .  Dieser ist jedoc'h so 
veriinderlich, daB nach der Zersetzung mit Wasser niernals Aldehyd 
nachgewiesen werden konnte. 

2. Durch Autnahme eines zweiten Molekiils Natriumalkyl wird 
d i e  D i n a t r i u m v e r b i n d u n g  d e s  K e t o n s  gebildet. Diese Stufe  
lafit sich beim Natriumphenyl leicht nacbweisen, denn- wenn man i n  
eine fertige Losung von Natriuinphenyl Kohlenoxyd einleitet, farbt 
sich diese sogleich tiefblau unter Bildung des bekannten Benzophe- 
non-dinatriums. Aus dieser Verbindung wird durch weiteres Koblen- 
oxyd das Natrium abgespalten und das Keton und daneben wahr- 
scheinlich K oh  l e n  ox  y d n  a t r i  u m  gebildet. F u r  die Anwesenheit 
dieser Verbindung spricht die auBerordentliche Empfindlichkeit d e s  
i n  der Scbtittelente verbleibenden, grauen Schlainmes, der sich, aD 
die 1,uft gebracht, binnen kurzeni bis zur Selbstentziinduiig erhitzt 

3. Auf das Keton wirkt  ein drittes Molekul Natriumalkyl eia und 
bildet damit, a i e  d o n  beim Natriurnphenyl bekannt I), den t e r -  
t i i i r e n  A l k o h o l .  

Die Reaktion stellt somit eine neue e i n f a c h e  B i l d u n g s w e i s e  
v o n  K e t o n e n  u n d  t e r t i a r e n  A l k o h o l e n  dar. Die Priifung ibrer  
bnwendbarkeit aul  andere metdlorganische Verbindungen ist in d n -  
griff genommen. 

V e rs  u c h  e. 
Die Reaktion wurde i n  einer Schuttelente vorgenommen, die  

aufier zwei gewohnlichen, seitwiirts gerichteten HBhnen noch einen 

I) A c r e e ,  Am. 29, 594. 
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nach oben gerichteten dritten Hahn mit EinguBgefaf3 und eine weite 
6fEnung zur  Einfiihrung der Natriurnschnitzel besitzr. Diese Ente  
wird durch Kohlenoxyd, das durch Natronkalk, Bariumoxyd und 
Schwefelsaure getrocknet ist, getiillt, die Natriumschnitzel hineinge- 
geben und die weite ijffnung sorgfaltig verschlossen. Wahrend der 
eine der seitwarts gerichteten Hahne das Kohlenoxyd zuiiihrt, ist der 
andere rnit einer ebenfalls mit Kohleooxyd gefullten Gasburette ver- 
bunden, in der das  Gas durch Paraffin61 abgesperrt wird. SchlieBt 
man nun den Zufiihrungshahn, lal3t durch den oberen Hahn das  Queck- 
silberalkyl mit oder ohne Losungmittel zuflieBen und schiittelt, so 
macht sivh der Eintritt der Reaktion sofort in der Gasbiirette bemerkbar. 

1. S a t r i  urn at  h y I. 
18.4 g Natrium wurden i n  die Ente eingefiillt, mit 100 ccm Pe- 

trolather l), Sdp. 35 - 40°, iiberschichtet, einige ccm QuecksilberdiHthyl 
zugegeben und geschiittelt. Die Bildung des Nstrium5thyls und Ab- 
sorption des Kohlenoxyds setzt langsam ein und wird bald lebhaft. 
Im Laufe des folgenden Tages wurden insgesamt 51.6 g Quecksilber- 
dinthy1 zugegeben. Nach einigen Tagen verlangsamt sich die Ab- 
sorption und kommt 'nach etwa 8-tagigem Schiitteln zum Stillstand. 

Der  gebildete g taue  Schlamm wird aus der Ente mittels feuchtem 
Ather in einen Standzylinder gespiilt und zunachst 24 Stdn. stehen 
gelassen, d a  sonst die weitere Zersetzung rnit Wssser explosionsarti- 
gen Charakter annimmt. Bei einiger Vorsicht gelingt dann die Zer- 
setzung ganz glatt. Aus dem von der alkalischen Losung abgeho- 
benen i t h e r  konnten durch mehrfaches Destillieren folgende Frak- 
tionen gewonnen werden : 

I. Sdp S5--1200: 3.5 g, 
11. x 135-145': '2.0 B. 

Fraktion I gab rnit Sernicarbazid ein Semicarbazon, das nach 
Umkrystallisieren au(i Benzol bei 135- 1360 schmolz und durch Misch- 
probe als DiIthy1k.eton-semicarbazon erkannt wurde. 

Fraktion 11 zeigte den charakteristischen Geruch des T r i a t h y l -  
c a r b i n o l s  und wurde durch die Reaktion von D e n i g Z s a )  als ter- 
tiiirer Alkohol erkaont. Da rnit Phenyl i-cyanat kein Urethsn zu er- 
halten war, wurde versucht, rnit D i p h e n y l - k e t e n  den zugehiirigen 
D i p  h e n 3 1 - e s s i g  e s t e r ,  (C, Hs), C H  . CO . 0 . C(C? Hs)a, zu gewinnen. 

Der  Alkohol wurde deshalb mit der berechneten Meoge Diphe- 
nylketen i n  atherischer Lijsung umgesetzt u n d  nach mehrfachem Urn- 
krystallisieren aus Ligroin in der Kalte durch Verdunstenlasaen des 
Losungsmittels Krystalle vom Schnip. 70-7'1 O erhaiten, deren Ana- 
lyse Eolgenda Werte ergab: 
- -. .- __. __ 

'1 In .Jther verliiuft die Keaktion zu sturmisch. 
:) C. r. 126, 1013, 127'7 [1898]. 
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20.995 mg Sbst.: 61.710 mg COa, 15.145 mg HpOl). 
C 2 , H g g O a .  Ber. C 81.23, H 8.44. 

Gef. n 80.16, * 8.07. 
Die Ungenauigkeit der Analyse erklart sich daraus, dal3 sich der 

[ D i p h e n y l -  e s s i g s a u r e ]  - [ t r i a t h y i  - m e t h y l e s t e r ]  schon beim 
Umkrystallisieren zersetzt und daher nicht g n n z  rein erhalten werden 
koonte. 

Aus der alkalischen Losung wurde nach dem Ansauern mit 
dchwefelsaure und Ausathern ein Sauregemisch von charakteristischem 
Geruch gewonnen. Die zwischen 120° und 160" siedende Fraktiou 
konnte durch Uberfuhrung uber das  Chlorid i n  das  Anilid vom Schmp. 
105O als P r o p i o n s a u  r e  charakterisiert werden. 

2. N a t r i u r n p h e n y l .  
Zu 6.5 g %atrium wurde nach und aach die Losung von 35.6 g 

Quecksilberdiphenyl in  300 ccm Benzol zugegeben. Die Absorption 
des Kohlenoxyds setzte sofort ein und verlauft unter Erwarmung 
IuBerst lebhaft. 

Der  graue Schlamm wird mittels Benzols in einen Standzylinder 
gespult und absitzen gelassen, dam die iiberstehende Fliissigkeit ab- 
filtriert. Sie hinterlie0 nach dem Abdestillieren des Benzols 13.2 g 
eines oligen Ruckstandes. Durch mehrfaches Behandeln mit wenig 
Benzol und Ligroin konnten hieraus insgesamt 3.5 g eines bei 161" 
schmelzenden Karpers  erhalten werden, der durch Mischprobe und 
Uberfuhrung in dms Triphenylmethan vom Schmp. 93O als T r i p h e -  
B y l - c a  r bi n o i  charakterisiert wurde. 

D e r  olige Riickstaod gctb bei der  Vakuum-Destillation 4.6 g eines 
unter 15 mm Druck bei 155-168" siedenden ales, das nicht zum 
Erstarren zu bringen war. Da die Analyse der Hauptfraktion vorn 
Sdp.ls 166-1680 ergab, da13 ein Gemenge von B e n z o p h e n o n  mit 
wenig B e n z h y d r o l  vorlag, wurde das  0 1  in alkoholischer Losung 
in der  Warme mit Sernicarbazid behandelt und ergab so ein Semi- 
carbazon, das nach rnehrfachem Umkrystallisieren aus  Benzol und 
Ligroin bei 164-165" schmolz und durch Mischprobe als Benzophe- 
non-semicarbazon gekennzeichnet wurde. 

Nach 8-tEgigern Schutteln ist sie beendet. 

- 

Der  abfiltrierte graue Schlamm 
Ansauern fielen 3.7 g einer Saure 
Sublimatidn bei 1210 schmolz und 
s a u r e  identifiziert wurde. 

wurde in  Wasser gelost. Beim 
aus, die nach Reinigung durch 
durch Mischprobe als B e n  z o e - 

I) Mikroana1ys.e von Dr. H. W e i l ,  Mtnchen. 




