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Zu I. Ablesung nach 24 Stdn.: [1.229), 20°%; 716 mm Hg (20°. — Zu II. Ab-
lesung nach 24 Stdn.: [1.23 9, 20%]; 716 mm Hg (20°). — Zu III. Ablesung nach 24 Stdn.:
{1.219, 20%, [1.03%, 35%; 719 mm Hg (22%. — Zu IV. Ablesung nach 24 Stdn.:
[1.269%, 207, [1.089%, 35°]; 719 mm Hg (229).

Selbstgdrung. Ablesung nach 24 Stdn.: [0.009, 20°]; 719 mm Hg (229).

Aus der Ubereinstimmung der Werte unter a) und b) folgt, daB8 Galaktose
am Aufbau der Hemi-cellulosen Hg von Flachs nicht beteiligt ist.

2. Fichte (Picea excelsa).
a) mittels Schizosaccharomyces Pombe, pg=3.7.

Angew. Sbst.: 0.3476 g%%). I. II.
Gef.Sbst. ............ 0.1550 g 0.I550 g
» % Hexosen ...... 44.88 44.88

Mittelwert: 44.889, Hexosen.
Zu I und II. Ablesung nach 24 Stdn.: [1.64 9, 20%, [1.43 %, 35%; 714 mm Hg (19%.

b) mittels Saccharomyces cerevisiae, py=5.5.

Angew. Sbst.: 0.3226 g32). I. II.
Gef. Sbst. ............ 0.1500 g 0.1470 g
., Y% Hexosen ...... 46.50 45.57

Mittelwert: 46.039% Hexosen.

Zu I. Ablesung nach 24 Stdn.: [1.58 9%, 20°]; 716 mm Hg (20%. — Zu II. Ab-
lesung nach 24 Stdn.: [1.559%, 20°]; 716 mm Hg (20°).

Aus der Ubereinstimmung der Werte unter a) und b) folgt, daB Galaktose
am Aufbau der Hemi-cellulosen Hg der Fichte nicht beteiligt ist. Die Differenz
der Werte unter a und b betrigt 2.59%,, liegt demnach innerhalb der fiir die
Giarmethode ermittelten analytischen Fehlergrenze (vergl. S. 2641).

423, Aristid v. Grosse: Uber Rubidium- und Caestum-alkyle.
[Aus d. Anorgan.-chem. Institut d. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 8. Oktober 1926.)

Wihrend alle Elemente, auler den Edelgasen, Halogenide oder Oxyde
bilden, existieren Alkylverbindungen nur von ungefihr einer Hilfte der
Elemente. Vor kurzem?) wurde die Fihigkeit, typische ,,Elementalkyle?)
zu bilden — fullend auf der RegelmiBigkeit und groflen Periodizitit in ihren
chemischen und physikalischen FEigenschaften, insbesondere der Valenz —,
mit dem normalen Elektronenbau der alkylbildenden Elemente in Zu-
sammenhang gebracht.

32) Unter Beriicksichtigung des Asche-Gehalts. Die zur Analyse verwandte Substanz,
die der Hemi-cellulosen-Fraktion I (vergl. B. 58, 1401, Abschnitt III, 3 [1925]) ent-
stammt, ergab 2.69, unhydrolysierbare Anteile.

1) A.v. Grosse, Z. a. ch. 152, 133 [1926].

%) Als typische , Elementalkyle” werden Verbindungen von der Formel Epgy,
wo y die hdchste Alkylvalenz bedeutet, bezeichnet. Als Beispiele mégen die folgenden
Reihen angefiihrt werden:

LiCH,, Be(CH,), B(CH,), C(CHy), N(CH,), O(CH,), FCH,.
NaCH,, Mg(CH,), Al(CH,), Si(CH,), P(CH,); S(CH,), CICH,;

siehe auch 1l ¢, S. 137.
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Auf Grund der Eigenschaften der wenig elektronenaffinen Alkylgruppen
wurde angenommen, daf sie, im Gegensatz zu den Halogenen und Sauerstoff,
sich nicht mit allen auch energetisch tiefer liegenden Valenz-Elektronen
zu gleich stabilen Bindungen kuppeln konnen, und, fuBend auf der Bohrschen
Theorie des Periodischen Systems?), wurde abgeleitet?), daB nur: Diejenigen
Elemente, bei denen alle Valenz-Elektronen auf Bahnen von der
gleichen Hauptquantenzahl laufen (oder einer Schale angehdren) —
typische Elementalkyle geben; die anderen Elemente, bei denen diese
Bedingung nicht erfiillt ist (nach Bohr Sc—Ni, Y—Pd, La—Pt und Ac—U),
sind dazu nicht befihigt®).

Von diesen letzteren, im Bohrschen Periodischen System ,,eingerahmten’* Ele-
menten (siehe z. B. Fig. 3 in B. §6, 1510 [1923] oder Fig. 4 in Z. a. Ch. 152, 144 [1926]),
bei denen die Valenz-Elektronen auf verschiedenschaligen Bahnen kreisen, konnen
Alkyl-hydroxyde, -Salze und Radikale existieren. Der erste und deshalb sehr interessante
Vertreter solcher Radikale ist das vor kurzem von F. Hein®) isolierte, unbestindige,
leuchtend orangegelb gefirbte Chromtetraphenyl, welches sich in Wasser unter
Hydroxyd-Bildung sofort 18st. Seine Eigenschaften, die den Tetraalkyl-ammonium-
Radikalen —NR, (die in ihrem Bau ebenfalls von den normalen NR; abweichen) auf-
fallend dhneln, zeigen deutlich, dal bei diesem ersten Metallalkyl der ,,eingerahmten‘
Elemente besondere Valenz-Verhiltnisse herrschen.

Nach dieser GesetzmiBigkeit war die Existenz von typischen Rubidium-,
Caesium-, (Eka-caesium-) und Erdalkalimetall-alkylen, auBerdem (was schon
aus einer alten, bekannten Regel von Mendelejeff?) rolgt) von Gold,
Gallium, Indium, Thallium, Polonium und Eka-jod-Verbindungen voraus-
zusagen?®).

In dem Bestreben, diese Theorie zu stiitzen, wurde mit Erfolg versucht,
die noch nicht bekannten Rubidium- und Caesium-alkyle darzustellen.

Hackspill hat, wahrscheinlich als einziger, im Laufe seiner ausgedehnten Studien
tiber die Alkalimetalle, auch gelegentlich versucht, rubidinum- und caesium-organische
Verbindungen zu gewinnen. Bei der Einwirkung von Caesium (auch Rubidium) auf Benzol
erhielt er ein dem ,,Kalium-benzol*“ dhnliches Produkt, welches er als ,,boue noire’‘ be-

%) vergl. hierzu die Darstellungen von A. Sommerfeld in seinem Buch: ,,Atombau
und Spektrallinien”, IV. Aufl.,, S. 179—197; s. auch W. Pauli in ,,Handbuch der
Physik'* Band XXIIT, S. 186—196. '

4) A.v.Grosse, L c, S 145.

%) Da die Elementhydride, wegen ihrer dhnlichen physikalischen und chemischen
Eigenschaften als Anfangsglieder in der Reibe der Elementalkyle betrachtet werden
kénnen (vergl. Hantzsch, B. 88, 612 [1925], A. v. Grosse, B. §8, 1342 [1925]), gilt die
Beziehung, unter Beriicksichtigung der besonderen Eigenschaften des Wasserstoffs
(z. B. Fihigkeit zur Bildung von ,Legierungen“ und Absorptionsverbindungen) auch
fiir sie, allerdings weniger streng. Danach sind typische Hydride von Be, Mg und Al zu
erwarten, und in ihren Figenschaften wiirden sie das Band zwischen den salzartigen
und fliichtigen Hydriden (siche Paneth und Rabinowitsch, B. 58, 1145 [1925]) bilden,
dhnlich wie die Alkylide dieser Metalle die Briicke zwischen den salzdbnlichen und ge-
wohnlichen FElementalkylen darstellen. Den Eigenschaften ihrer - Alkylverbindungen
entsprechend, wird das Mg ein weilles, festes, sich bei hoherer Temperatur zersetzendes
Hydrid bilden, wihrend das Aluminiumhydrid wahrscheinlich eine niedrigsiedende,
polymerisierte, selbstentziindliche und sehr wasser-empfindliche Fliissigkeit darstellen
wird. Bei Gelegenheit soll auf die hier erdrterten Fragen nidher eingegangen werden.

8 F, Hein u. W. Eiflner, B. §9, 362 [1926].

?) siehe z. B. seine ,,Grundlagen der Chemie®, 4. Aufl. (russ.), S. 68o.

8) A. v.Grosse, L c, S. 146.
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schrieb und welcher er die Formel CsC,H; zuerteilte, obwoll es mit Wasser kein
Benzol, sondern Diphenyl gab?). Die Untersuchungen Sclilenks iiber das Lithium-
und Natrium-phenyl??), insbesondere aber sein Beweis der Nicht-Existenz eines Kalinm-
benzols!!) (welches ein Gemenge von K, C und CglI;.C;H, darstellt) beweisen ohne Zweifel,
dall die Hackspillsche Verbindung kein Caesium-phenyl war.

In Analogie zu den besonders von W. Schlenk und seinen Mitarbeitern
in bekannten Arbeiten weiter erforschten natrium- %) und kalium-organischen 13)
Verbindungen konnten tief gefidrbte und farblose einfache Rubidium- und
Caesiwn-alkyle isoliert werden.

Das Rubidium- und Caesium-triphenylmethyl bildet, ebenso wie
die Kaliumverbindung, ein sehr reaktionsfihiges, dunkelrotes Pulver, welches
sich mit tief blutroter Farbe in Ather 16st. Vollstindigkeitshalber wurde
auch das ILithium-triphenylmethyl dargestellt.” In seinen Iligen-
schaften weicht es von den anderen, dhnlich den iibrigen Lithium-alkylen,
etwas ab; es ist orangerot gefirbt und bildet ein schén krystallisierendes,
bestindiges, in Ather bedeutend lsliches Atherat.

Vergleicht man die interessanten, sehr reaktionsfihigen und Iluft-
empfindlichen, von E. Krause!) entdeckten und mit H. Polack1®) weiter
erforschten Additionsverbindungen von Bortriphenyl mit Alkalimetallen:
B(CeH;),, i biddet ein Atherat — lange, griingelbe Pyramiden, in Ather wesentlich

leichter 16slich als die anderen.

B (CeH,)s, ~a bildet ein Atherat — orangegelbe Nadeln, 18slich in Ather.

B (Cell,)s, ¢

B (CH,)s, J feinkrystalline, gelbe Pulver, wenig 16slich in Ather; Atherate unbestindig
(CGH.‘n)a» CS

mit der vollstindigen Reihe der Triphenylmethyl-Verbindungen:

C(C¢H;);Li  bildet cin Atherat — lange, orangerote Stibchen, in Ather bedeutend

leichter 15slich als die anderen.
C(CeH;),Na rote Krystalle, 16slich in Ather.
C(CH,)K B
C(CeH;)3Rb J blutrote Pulver, in Ather wenig 16slich, bestindige Atherate unbekannt,
C(CgH;)sCs
so zeigt sich die schon von E. Krause (L. ¢.) hervorgehobene Ahnlichkeit
(trotz der verschiedenen Bindungsart der Metalle) der beiden Reihen in
noch groBerem Male.

Als Vertreter der einfachen farblosen Alkylide sind vorerst, nach einer
schon vor 60 Jahren von Wanklyn!®) zur Gewinnung von Natrium-dthyl
gebrauchten Methode, das Rubidium- und Caesium-dthyl (RbC,Hj;
bzw. CsC,H;), als Additionsverbindungen mit Zinkdthyl, dargestellt
worden. Die salzdhnlichen, weillen, krystallisierten Korper 1) bilden sich aus
Zinkithyl und den elektropositivsten der Alkalimetalle viel rascher als die

%) A. ch. 8] 28, 653—657 [1913].

1) W. Schlenk u. Johanna Holtz, B. §0, 262 [1917].

1) W, Schlenk u. H. Mcyer, B. 46, 4060 [1913].

13) B. 47, 473, 1664 [1914], 49, 608 [1916], §b, 2285 [1922].

13) B. 47, 1664 [1914]; Ziegler, B.36, 1740 [1923]; Ziegler u. B.Schnell, A. 437,
227 {1924]); siehe auch Hanriot und St. Pierre, Bl [311, 774 [1889].

4y B. §7, 216 [1924)]. 15) B. §9, 777 [1926].

18) Proc. Roy. Soc. 93, 41 [1858]; A. 108, 67 [1858].

161) Auch elektrochemisch ist es zu erwarten, dafl diese Korper und ihre
Analoga sich salzdhnlicher als alle anderen Alphylide verhalten werden.
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Natrium-Verbindung; ebenso wie diese sind sie sehr empfindlich gegen
Sauerstoff, Wasser und Kohlendioxyd und auch sonst sicherlich reaktions-
fihiger als alle anderen Metallalkyle.

Nachdem die erwartete Analogie im Verhalten der tiefstehenden Metalle
der Alkaligruppe gegen Alkylreste mit den Anfangsgliedern experimentell
bestitigt wurde, ist die Existenz von entsprechenden, arylierten, tief gefarbten
(auch beim Magnesium) und einfachen, farblosen Dialkylverbindungen der
Erdalkalimetalle kaum noch zu bezweifeln.

Beschreibung der Versuche.

Da eine bequeme Herstellungs-Moglichkeit der Alkalimetalle eine Vor-
bedingung fiir die Ausfithrung der folgenden Versuche ist, soll hier die

Darstellung von Rubidium- und Caesium-Metall
genauer beschrieben werden.

Zur Gewinnung der Metalle wurde das elegante Verfahren von Hack-
spill?”) angewandt. Die Apparatur konnte noch vereinfacht werden, so
daB die Metalle billig1®) und ohne Miihe in ein paar Stunden dargestellt
werden konnen.

Gebraucht wurde die in Fig. 1 gezeichnete Apparatur, die aus schwer schmelz-
barem Jenaer Glase geblasen wurde und zweckmiBig die angegebene GrofBle hat. Als
Vorlage fiir die fliissigen Metalle dient das gréfere (etwa 15 cm lange), dickwandige,
unten etwas verjiingte Reagensglas C, welches mit passenden (vorher gewogenen und

akuum
HochV/

Fig. 1. Liéngen in cm.

mit Atztinte numerierten) Ampullen beschickt und mit Hilfe eines guten Gummistopfens
auf das Rohr B aufgesetzt ist (das Rohrende soll nicht hdéher als etwa !/, cm iiber der
Metalloberfléiche enden). Das offene Ende des Reaktionsrohres A trigt einen Gummi-
stopfen mit Glashahn-Rohr, welches iiber ein Manometer an eine Hochvakuum-Pumpe
geschaltet ist (angewandt wurde eine Volmer-Pumpe, mit einer 3—4-mm-Olpumpe als
Vorvakuum), D ist ein gewdhnlicher kleiner organischer Verbrennungsofen.

1) BL [4] 9, 446 {1911].

18) Da der hohe Handelspreis dieser Alkalimetalle (z. B. Rb (Kahlbaum) 29 Mk.
pro Gramm, Cs noch etwas mehr) jhre Anwendung zu Untersuchungen wohl am meisten
hinderte, kdnnen die folgenden Angaben von Interesse sein. Der Selbstkostenpreis der
mit Hilfe dieser Apparatur dargestellten Metalle betrigt fiir 1 g Rb 1.50 Mk. (einschl.
Apparatur, aus RbCl (Kahlbanm) 1o g =5 Mk.) und 1 g Cs 1.55 Mk. (aus CsCl (Poulenc
Fréres) 10 g=7.50 Mk.}.
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. —— - —— . - ________]

Die Darstellung selbst geschieht in folgender Weise: Das (in einer
Platinschale) geschmolzene Chlorid (15—20 g; gebraucht wurde RbCl von
Kahlbaum, CsCl von Kahlbaum und Poulenc Fréres) wurde schnell
gepulvert, mit der nétigen Menge fein geraspeltem Calcium (aus dem Stangen-
metall Kahlbaum; 10g Ca auf 15 g RbCl bzw. 20 g CsCl) gemischt, in
das trockne Reaktionsrohr eingefiillt und mit einer kleinen Menge Calcium-
spane iiberschichtet. Nach dem Einsetzen der Gummistopfen (die zweck-
miflig mit Vakuum-Hahnfett geschmiert sind) wird die Apparatur eva-
kuiert; die letzten Spuren Feuchtigkeit (die die Tropfenbildung und das
Herunterfliefen des Metalls im Ansatzrohr erschweren) werden durch Ficheln
mit einer Flamme entfernt. Sobald das Hochvakuum konstant ist, wird
der Verbrennungsofen angeziindet und das Rohr langsam zur Rotglut
{aber nicht bis zum Erweichen des Glases) erhitzt. Hs destilliert dann das
Metall regelmiBig ab und flieBt in blanken Tropfen in die Vorlage. Nach
der Destillation (die etwa 3—4 Stdn. dauert) 148t man im Vakuum erkalten
und langsam, nicht stoBweise, reinen Stickstoff einstrémen, damit das fliissige
(nétigenfalls mit der Handwirme geschmolzene) Metall gleichmiBig und
ohne zu spritzen die Ampullen fiillt: geringe Verunreinigungen, die durch
Spuren von Luft verursacht werden, bleiben dabei als schwarze Hiute an
der Glaswand haften. Die Ampullen werden zugeschmolzen®) und mit
den abgezogenen Spitzen zuriickgewogen; auf diese Weise konnen Metall-
mengen auf 1 (bis 0.5) mg genau abgewogen werden.

Ausbeute: beim Cs (in den gewogenen Ampullen berechnet) 75—809,
der Theorie, beim Rb etwas weniger.

Das Jenaer Glas wird sehr wenig angegriffen, so daB3 die Apparatur mehrere Male
benutzt werden kann. Zur FErzielung hoéherer Ausbeuten oder Gewinnung gas-freier
Metalle ist die urspriingliche Apparatur von Hackspill??) oder das neue komplizierte
Azid-Verfahren von Suhrmann?) wahrscheinlich vorteilhafter.

Die Darstellung der Amalgame geschieht gefahrlos nach der folgenden
Methode: Eine mit Alkalimetall gefiillte Ampulle wird mit Hilfe eines diinnen
Drahtes und eines Gummistopfens mit Glashaken (welcher axial verschiebbar
ist) in einem 250 ccm, mit reinem Stickstoff gefiilltem, Jenaer Destillierkolben
nicht weit iiber dem Boden aufgehingt. Man kneift nun die Capillarspitzen
ab, erwirmt den Kolben etwas und evakuiert vorsichtig mit Hilfe eines
Dreiwegehahnes, bis das Metall fast vollstindig herausgeflossen ist, und fiillt
dann wieder mit Stickstoff. Unter Durchleiten des Stickstoffes vertauscht
man den Glashaken-Gummistopfen mit einem anderen, welcher einen kleinen
Tropftrichter hilt. Man erhitzt den Kolben in einem Paraffinbad auf ca.
100—120°, leitet den Stickstoff (zwecks Druck-Ausgleichs) mit Hilfe eines
T-Stiickes (welches zwischen Xolben und Dreiwegehahn eingeschaltet
war) in die Luft und 148t durch den Tropftrichter, am Anfang tropfenweise,
die notige Menge Quecksilber (Kahlbaum) zuflieBen. Das Amalgam bildet
sich sofort und in gefahrloser Weise; man schiittelt ordentlich um und 148t,
nachdem alles zugegeben worden ist, erkalten. Zur Uberfithrung in ein
anderes GefiBl gibt man absol. Ather hinzu, welcher insbesondere das Haften
an der Wandung verhindert.

19) Empfehlenswert ist hierbei die Anwendung dickwandiger Capillaren.
20) L c. 2y Suhrmann und Clusius, Z. a. Ch. 152, 52 [1926].



{1926)] v. Grosse: Uber Rubidium- und Caesium-alkyle. 2651

Gefarbte Alkylverbindungen.

Die Darstellung der unten beschriebenen Verbindungen wurde in zu-
-geschmolzenen Glasapparaten nach der bekannten Schlenkschen Arbeits-
-methodik??) durchgefiihrt.

Die Einwirkung von Rubidium- und Caesium-amalgam auf
Triphenyl-methylchlorid vollzieht sich weitgehend analog der von
Schlenk?) beschriebenen Umsetzung mit Natrium-amalgam. Ebenso wie
-dort, geht die Reaktion in zwei Stufen vor sich, indem sich zuerst das freie
Radikal bildet, welches dann 1 Atom Alkalimetall addiert (z. B. (CgHj;),C
Rb — (CgH,);C.Rb), unter Bildung von Rubidium- und Caesium-tri-
phenylmethyl. Die tief blutroten IGsungen, sowie die festen pulvrigen
Produkte, dhneln sehr der Kalium- und Natriumverbindung. Unter ab-
solutem Luft-Ausschluf3 getrocknet, 16sen sie sich in Ather wieder auf. Von
Luft und Wasser werden sie sofort entfirbt. Die Darstellung, besonders
der Caesium-Verbindung, gelingt nicht immer. Nimmt man verd. Chlor-
methan-Losungen (z. B. beim Rb 1 g in 350—400 ccm Ather), so erscheint
zwar die dunkelrote Farbe der Metallverbindung auf kurze Zeit, verschwindet
aber beim Schiitteln, ohne wiederzukehren. Die folgende Vorschrift fithrt
beim Rubidium-triphenylmethyl zum Ziel. 1 Mol Triphenylmethyl-
chlorid (das in allen Versuchen gebrauchte Priparat war mehrmals aus
Benzol-Ather umkrystallisiert und iiber P,O; aufbewahrt; es war schneewei3
und schmolz bei 111° [unkorr.]) wird in absol. Ather (Kahlbaum, iiber
Natrium destilliert) bis zur Konzentration 2 g auf 100 ccm gelést und in
einer 50—30 cem (je Kugel) E. Krauseschen Zwei-Kugel-Apparatur?)
mit einem 5 Mol. (= 2.5-mal Theorie) Rubidium enthaltendem, blankem
2-proz. Amalgam 1-—2 Stdn. geschiittelt. Nach der Umsetzung 148t man
die Losung sich kliren, dekantiert vorsichtig in die zweite reine Kugel iiber,
engt ein, wischt mit etwas Ather nach, evakuiert dann die ganze Apparatur
(bis der gesamte Ather abdestilliert ist) und schmilzt ab. Als Beispiele mogen
die folgenden Versuche angegeben werden.

1. 0.836 g Rb und 42.0 g Hg mit 0.550 g C(CyH;),Cl in 25—30 ccm Ather geschiittelt,
2. 0.340¢ ,, , I70g , , ©0.2248 . » 1z ccm " ,
3. o440g ,, , 2208 ,, , ©0284g . 1 I4 ccm "

Das so gewonnene Rubidium-triphenylmethyl enthilt wahrscheinlich noch
freies Triphenylmethyl, denn nach der Zersetzung mit Wasser unter Luft-Ausschlu
konnte meben Triphenyl-methan (Ioslich in Alkohol; Schmp. 92.5°; Mischprobe mit
reinem Triphenyl-methan keine Depression) eine bei ca. 180—186° schmelzende, in Benzol
schwer 18sliche, organische Verbindung gewonnen werden, welches vielleicht das (bei der
Anfarbeitung entstandene) Peroxyd des Radikals darstellte. Es ist moglich, dal die
Alkalimetalle mit grofem Atomvolumen, dhnlich dem Jod?) in der Reihe der Halogene,
sich mit dem freien Radikal nur bis zu einem Gleichgewichts-Zustande MeR = Me (Hg) + R
umsetzen. Spitere Untersuchungen miissen diese Frage entscheiden,

22) siehe den Aufsatz von W.Schlenk in Houben-Weyl: ,,Die Methoden der
organ. Chemie’’, II. Aufl., Band IV, S.958—978.

2) Schlenk und Markus, B. 47, 1664 [1914]; Schlenk und Ochs, B. 49,
608 [1916].

24) F. Krause und Polack, B. 59, 777 [1926].

25) M. Gomberg, B. 85, 1827 [1902].
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Die Gewinnung des Caesium-triphenylmethyls geschieht am be-
quemsten mit Hilfe einer Drei-Kugel-Apparatur, Man nimmt zweckmiQig
groBere Mengen und einen UberschuB (etwa 7 Mol. Cs auf 1 Mol. Chlorid)
von I—2z-proz. Caesium-amalgam und gieBt in kleinen Portionen die Chlorid-
Losung aus der zweiten Kugel hinzu, schiittelt bis zur vollstindigen Um-
setzung, dekantiert in die dritte, reine Kugel und wiederholt dies, solange
‘das Amalgam reagiert.

Wihrend bekanntlich Natrium-Metall das Triphenylmethyl katalytisch
in Benzhydryl-letraphenylmethan umwandelt und damit nicht weiter
reagiert?), vermag das reaktionsfihigere Caesium eine caesium-organische
Verbindung zu geben.

In einem T-Rohr wurde unter Stickstoff eine Ampulle mit 35.3 mg Caesium
(ca. 4 Mol.) und 20.0 mg Triphenyl-chlor-methan (1 Mol) in etwa 10 ccm absol.
Ather zusammengebracht, dic Ampulle zerschlagen, das Rohr evakuiert und zu-
geschmolzen. Das Rohr wurde geschiittelt, bis sich das Caesium in cin feines Pulver ver-
wandelt hatte, und dann sich selbst {iberlassen. Esbildete sich eine gelbe Lésung, aus welcher
sich allmédhlich weiBle Flocken abschieden; nach einem Tage entstand ein tief braunroter
Niederschlag einer caesium-organischen Verbindung, und die Losung hatte einc orangerote,
von der tief-blutroten Caesium-triphenylmethyl-Lésung abweichende Fidrbung ange-
nommen. Mit Wasser, unter Luft-Ausschlul}, reagierte die Verbindung augenblickliclr
unter Entfirbung. Das Caesiumhydroxyd wurde titriert (=1.95 ccm n/,-H,SO,) und
entsprach 25.9 mg Caesium. Die Differenz mit der Einwage (=9.4 mg Cs) spricht fiir
eine quantitative Chlor-Abspaltung vom Triphenylmethylchlorid (Theorie: CsCl bzw. Cs
aus 20.0 mg C{C,H;);Cl = 9.5 mg). Die organischen Hydrolysen-Produkte konnten wegen
Mangels an Material nicht identifiziert werden.

Es bildet sich hiernach aus dem Chlorid das freie Radikal, welches vom Caesium,
wahrscheinlich analog dem Natrium, kondensiert wird. Das Kondensationsprodukt
wird dann vom Caesium, im Gegensatz zum trigeren Natrium, unter Bildung von
Caesiumalkylen gespalten,

Lithium-triphenylmethyl.

Ahnlich den einfachen Lithium-alkylen?) unterscheidet sich auch das

Lithium-triphenylmethyl von den entsprechenden Verbindungen der iibrigen
Alkalimetalle.

Aus den Aatherischen, dem roten Blutlaugensalz dhnlich gefirbten
Losungen krystallisiert das Atherat des Lithium-triphenylmethyls
in schonen, langen (bis 2 cm), spitzen Stibchen, die in Ather reichlich 16slich
sind. Sie besitzen eine orangerote, leuchtende Farbe; bei einer Abkiihlung
auf —180° tritt kaum eine Farbenverinderung ein. Im Hochvakuum er-
wiarmt (1 Stde. auf go%, verliert es seinen Ather und verwandelt sich in
das nicht glinzende, matte, hell gefirbte Pulver der dther-freien Ver-
bindung. Diese 16st sich wieder leicht in Ather zu der charakteristischen,
viel heller als die der iibrigen Alkalimetallverbindungen gefirbten I,6sung.

Die Darstellung wird Zhnlich den anderen Verbindungen in 200 ccm
fassenden Zwei-Kugel-GefiBlen ausgefithrt. Zu r Mol. Chlormethan, in absol.
Ather gelést (Konzentration 1 g in 30 ccm), werden gewdhnlich 6 Mol.
Lithium in Form eines 0.5-proz. Amalgams zugegeben.

%) Schlenk und Markus, B. 47, 16064 [1914)].
%) Schlenk und Johanna Holtz, B. §0, 262 [1917].
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Beispiel: 4.65 g Triphenyl-chlor-methan in 140 ccm Ather gelést und mit einem
Amalgam aus o.70 g Lithium (Poulenc Fréres) und 140 g Quecksilber (Kahlbaum)
geschiittelt.

Am Quecksilber bilden sich sofort hell-
goldgelbe Streifen, und beim Schiitteln farbt
sich die Losung bald rot. Nach einiger Zeit fillt
gewohnlich aus der iibersittigten Losung
ein orangeroter Niederschlag aus. Man 148t
absitzen, dekantiert die klare Lésung in die
zweite reine Kugel ab und engt langsam ein.
Der iiberdestillierte Ather 15st einen Teil des
ausgefallenen Niederschlages wieder
auf; man gieBt ab und wiederholt
die beschriebenen Operationen, bis
fast alles in die zweite Kugel iiber-
gefiihrt worden ist. Zum SchluB
wischt man die schonen Krystalle
etwas mit Ather aus.

Mit Wasser, unter Luft-Aus-
schluf}, gibt Lithium - triphenyl-
methyl, entsprechend der Gleichung:

Li.C(CeHy), + HL,O
- LiOH + C(CeH;),H,  Fig. 3.

M: 1:3
bis i:2

Fig. 2. MaBstab 1:4. reines Triphenyl-methan; die aus
heiBem Alkohol krystallisierenden,
flachen, weiBen Blittchen dieses Kohlenwasserstoffes schmolzen nach der
ersten Krystallisation scharf bei gz.5°
0.7475 g Sbst. (im Hochvakuum bei go? 1 Stde. entidthert): 27.25 cem n/;,-LiOH
(mit n/,,-H,SO, titriert).
LiC,,H,; (250.04). Ber.Liz.77. Gef.?) Li 2.53.
Das Priparat war halogen-frei.

1.254 g des Atherates verloren bei go® im Hochvakuum o.507 g Ather, entspr.
2.28 Mol: Li. C(CgHy)s, 2 (C,H,),0.

Die einfachen Alkylverbindungen.

Die folgenden Versuche wurden mit Hilfe der in Fig. 2 gezeichneten dickwandigen
., K-Réhren” ausgefithrt. Zur Umsetzung wurde das Metall sowie das Zinkédthyl (Kahl-
baum) in gewogenen (am Buckel leicht zerbrechlichen) Buckel-Ampullen (Fig. 3) in
den Teil A des K-Rohres hineingebracht, die Luft durch reinen {von C einstrémenden)
Stickstoff verdringt und dann die Ampullen mit dem, im Stopfen D leichtbeweglichen
(am Ende scharfkantigen) Glasstab G zertriimmert. Die Reaktion setzt sofort ein. Sobald
diese nachliBt, wird der Glasstab bis zum Stopfen herausgezogen, und das Rohr bei der
Verjiingung E abgeschmolzen. Nach dem Erkalten wird durch C, bis zum Sieden des
Zinkithyls, evakuiert und dann auch an dieser Stelle abgeschmolzen.

Rubidium-idthyl
Zur Darstellung wurden Ampullen mit o0.50 g Rubidium und 4.0g
Zinkithyl zusammengebracht. Das aus der zertriimmerten Ampulle heraus-

28) An die Genauigkeitsgrenzen der Analysen dieser aufBerordentlich lift-empfind-
lichen Korper konnen nicht die gewdhnlichen Anforderungen gestellt werden; vergl.
W. Schlenk und J. Holtz, B. 50, 267 [1917).
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flieBende Metall reagiert sofort unter Warme-Entwicklung mit dem Zink-
dthyl und bedeckt sich dabei mit Zinkschlamm. Xs bilden sich bald
2 Schichten. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird noch etwa 1 Stde.
auf 60° erhitzt (wihrend die andere Kugel gekiiblt wird). Durch vorsichtiges
Neigen werden die beiden Schichten in die reine Kugel B iibergegossen.
Ein Teil des Zinkidthyls wird nach A zuriickdestilliert und damit der Zink-
schlamm und die Glas-Splitter nachgespiilt. Beim Einstellen in eine Kilte-
mischung krystallisiert die Doppelverbindung von Rubidiumithyl
mit Zinkithyl, Rb.C,H,, Zn(C,Hy),, ausgehend von Keimzentren in
weilen, zu Biischeln und Fichern vereinigten Prismen aus. Die Verbindung
schmilzt (in Gegenwart von etwas Zinkathyl) bei 70—75°.

Vor der Analyse wurde die Capillare bei C unter Stickstoff abgebrochen und der
UberschuB3 von Zinkithyl bei 75° (im Paraffin-Bad) und 15 mm Druck abdestilliert
und nach Stickstoff-Einlafl die Kugel B abgeschmolzen. Zur Analyse selbst wurde der
obere Teil der Kugel unter Benzol abgesprengt, die Benzol-Losung der Verbindung
vorsichtig mit Alkohol zersetzt, wobei sich unter bedeutender Gas-Entwicklung Rubidium-
und Zinkhydroxyd bildeten.

0.3757 g Sbst.: 15.45 cem n/,,-RbOH, 0.2045 g Zn (NH,) PO,.

RbZnCeH;y (237.99). Ber. Rb 35.02, Zn 27.47. Gef. Rb 35.16, Zn 28.80.

Caesium-dthyl

Zur Anwendung gelangten Ampullen mit 0.25 g Caesium und 1.50 g
Zinkithyl. Dem Rubidium analog, reagiert das Caesium unter bedeutender
Wairme-Entwicklung und sofortiger Bildung von Zinkschlamm. Auch hier
bilden sich nach einiger Zeit z Schichten. Die obere ist leicht beweglich
und enthilt wenig Caesiumithyl; die untere ist 6lig und ebenfalls farblos,
mischt sich nicht mit der oberen und stellt eine konz. Losung von Caesium-
dthyl in Zinkithyl dar. Das Caesiumédthyl absorbierte rasch Kohlen-
dioxyd. Die entsprechend der Gleichung (I und Ia)

CsCH; 4 COy - Cs.CO,.C.H;, . . . . . ... 1
C,H;.CO,Cs B8Oy, CH,.COH . . . . . . . . Ia

gebildete Propionsiure konnte als solche identifiziert werden.

0.2582 g Caesium, in Caesiumithyl iibergefiihrt, absorbierten 34.3 ccm (o?, 760 mmy})
reines und absolut trockmnes, im Quecksilber-Azotometer aufgefangenes Kohlendioxyd
=%9.4 % d. Th. nach Gleichung I (=43.27 ccm). Die Abweichung ist auf Neben-
reaktionen und geringe Verunreinigungen des Zinkithyls zuriickzufithren.

Die Versuche mufiten auf lingere Zeit abgebrochen werden; der Mangel
an Zeit verhinderte eine genauere Beschreibung und weitere Erforschung
der Rubidium- und Caesiumalkyle.

Hrn. Geheimrat K. A. Hofmann, in dessen Institut diese Unter-
suchung ausgefithrt worden ist, danke ich besonders fiir das Interesse, welches
er der Arbeit entgegengebracht hat. Auch den HHrn. Dr. E. Krause und
H. Polack, die ihre reichen Erfahrungen iiber die Handhabung luft-empfind-
licher Stoffe mir zur Verfiigung stellten, bin ich zu grofem Dank verpflichtet.






