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zugute kamen. 1910 erhielt er in Anerkennung seiuer 
wissenschaftlichen Leistungen vom preufiischen Kultus- 
minister den Professortitel. Er war in gliicklicher Ehe 
verheiratet, der zwei Kinder entsprossen sind. So 
schien ihm ein ireundliches Geschick beschieden, bis 
der Wellkrieg ausbrach und auch ihm wie so vielen 
Deutschen ein furchtbares Schicksal bereitete: Vie1 hat 
Y c h m i d t fur sein Deutschtum gearbeitet, furchtbar 
hat er dafur geliiten. I914 verlor er durch die Kriegs- 
mafinah men der britischen Militarbehorde als Deutscher 
seine Slellung, wurde von Frau und Kindern getrennt 
und fiinf Jahre lang in englischer Gefangenschaft in 
Malta festgehalten. Auch hier noch im Ungliick hat 
S c h m i d t in selbstlosester Weise seine ganze Zeit und 
seiii Konneri d e m  W o h l e  u n d  d e n  I n t e r e s s e n  
s e i n e r d e u t s c  h e n  M i  t g e  f a  rig e n e n gewidmet. 
Der Freiheit und seiner von den EngEndern nach 
Deutschland zuruckgesandten Frau, die sich und ihre 
Kinder hier als Lehrerin an einer Knaben-Mittelschule 
durch die schweren Not- und Kriegsjahre tapfer durch- 
zuschlagen verstand, wurde e r  erst im Dezember 1919 
wiedergegeben, keineswegs aber einer besseren Zu- 
kunft. Seine gesamte Habe war von den Feinden-be- 
schlagnahmt, seine wohlberechtigten I'ensionsanspriiche 
waren von diesen bis auf einen geringen Abfindungs- 
betrag vernichtet, und auch diesen noch verschlang die 
Inflationszeit. Eine Anstellung als wissenschaftlicher 
Hilfsarbeiter im R e i c h s g e s u n d h e i t s  a m  t m a t e  
er bald wieder aufgeben, da sie zum Unterhalt seiner 
Familie bei grof3er Wohnungsnot nicht ausreichte. Eine 
scheinbar auskommlichere, halb chemisch-technische, 
halb kaufmannische Beschaftigung scheiterte 1924 bald 
am Schiffbruch der arbeitgebenden Firma. Ebenso 
wurde die Hoffnung, seine reichen Kenntnisse wieder 
an richtiger Stelle im Auslanddienste verwerten zu 
konnen, nicht erfiillt. So war e r  froh, aufs Neue beim 
Iieichsgesundheitsamt beschaftigt zu werden. Auch 
hier hat e r  wieder niitzliche Forschungsarbeit geleistet, 
und zwar uber die Frage, ob A n t i m o n v e r b i n -  
d u n g e n vom gesundheitlichen Standpunkte aus als 
E m a i l l e  - W e i D t r i i b u n g s m i t t e l  ftir Koch- 
geschirre zullssig sind. Diese besonders analytisch 
schwierige Untersuchung, die wohl bald vom Reichs- 
gesundheitsamt veroffentlicht werden wird, war, wie 
seine letzten Briefe zeigen, fur ihn, den wissenschaft- 
lich so Arbeitsfreudigen, ein letzter Sonnenblick, obwohl 
sein durch Tropenhitze und mehr als fiinfjahrige Ge- 
fangenschaft geschwachter Korper bereits schweren Er- 

krankungen ausgesetzt war. Aber sein unerschopf- 
licher Optimismus, die Liebe zur Wissenschaft, die 
Sorge um seine Familie hielt ihn noch lange aufrecht, 
bis ihn kurze schwere Krankheit in wenigen Tagen 
dahinraffte und so den 12 Jahre langen, besonders 
tragischen Schicksalskampf dieses tapferen Mannes, der 
zu unseren besten Auslandsdeutschen gehorte, beendete. 
Alle, die ihn kannten, werden seinen Heimgang auf- 
richiig betrauern und voii seinem und der Seinen 
schweren Geschick erschiittert sein. G. B r e d i g .  
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Kohlenoxyd und zweiwertiger Kohlenstoff. 
Von H. SCHEIBLEB, Berlin. 

(Eingeg. 18. Juni 1527.) , 
Bisher bekannte Verbindungen des zweiwertigen 

Kohlenstoff 8. 

Kohlenstoffverbindungen, dem weiten Gebiet der orga- 
nischen Chemie, die Kohlenstoffatome sich immer als die 
eines vierwertigen Elements betatigen'): im Gegensatz 

dungsreihen verschiedener Valenzstufen bilden, nahm 
bis vor kurzem das Kohlenoxyd eine Sonderstellung ein, 

die epochemachende &findung der kiinst- 

oxyd und wasserstoff, die wir der 1. G.  Farben- 
industrie A.-G. (Badische Anilin- und Sodafabrik), sowie 

lichen Herstellung %on Motorbetriebsstoffen aus Kohlen- zu einer ganzen Anzahl anderer te, die 

1: r a n 1: F i s c h'e r verdanken, ist das Interesse weiterer 
Kreise auf das I< o h 1 e n o x y d gelenkt worden. 

Doch auch in wissenschaftlicher Beziehung kommt 
dern Kohlenoxyd eine ganz besondere Bedeutung zu, ist 
es docli die einfachste Verbindung, die Kohlenstoff mit 
anderen Elementen eingeht, indem sich ein Kohlenstoff- 
atom mit nur einem Atom eines anderen Elementes ver- 
einigt. Wahrend nun aber bei der groi3en Zahl der 

1) Bei den ,,freien Radikalen", z. B. dem Triphenylmethyl, 
handelt es sich nicht um eine.  besondere Valenzstufe des 
Kohlenstoffs, etwa um ,,dreiwertigen Kohlenstoff". Die drei 
Phenylgruppen beanspruchen hier vielmehr einen erhohten 
Valenzbetrag, so dai3 ein zur Absattigung einer weiter'en ein- 
wertigen Gruppe nicht voll ausreichender Valenzbetrag als 
,,freie Valenz" ubrigbleibt. Der hierauf beruhende ungesattigte 
Charakter der ,,freien Radikale" gibt sich durch typische 
Additionsreaktionen zu erkennen. 
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insofern, als das Kohlenstoffatom hier einwandfrei als 
zweiwertiges Element auftritt. 

Zwar wird auch das chemische Verhalten einiger 
stickstoffhaltiger Kohlenstoffverbindungen, namlich der 
K n a l l s a u r e  (Carbyl-Odm) (0, des C y a n w a s s e r -  
s t o f f s (11) und der I s o n i t r i 1 e (111) vielfach durch die 
Annahme erklart, daB sich in ihnen das Kohlenstoffatom 
mit nur zwei Valenzkraiften betatigt: 

(11) CII : NH 
Doch sind hier auch andere tautomere Formen mit vier- 
wertigem Kohlenstoff moglich, und in der Tat konnte 
festgestellt werden, daD z. B. der flussige Cyanwasser- 
stoff im Gleichgewichtszustande in der Hauptsache aus 
dem N i t r i l  d e r  A m e i s e n s a u r e  H.Uv-N be- 
steht, dem eine geringe Menge C a r b y l a m i n  
H . N : CII beigemischt istz). 

I. H. N e f hat in einer Reihe von Abhandlungen die 
Ansicht zu verteidigen gesucht, daD bei chemischen Re- 
aktionen organischer Stoffe eine Dissoziation in stark un- 
gesattigte, unbestandige Radikale eintritt, die sich von 
dem hypothetischen ,,Methylen" CIIHZ ableiten sollen. So 
nimmt er an, daD bthylschwefelsaure unter Abspaltung 

I '  \CH3 
zerfallt (das sich zu Athylen CHa : CH, umlagern kann). 
Die gebildeten freien Radikale konnten nun rnit anderen 
freien Radikalen gleicher oder verschiedener Art oder 
mit ungesattigten Molekulen Anlagerungsprodukte 
bilden, wodurch die bisweilen beobachtete Entstehung 
anormaler Reaktionsprodukte eine Erklarung finden 
wurde. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, solche Methylen- 
verbindungen unter Anweridung besonders milder Reak- 
tionsbedingungen zu isolieren; doch zeigte es sich, daD 
sowohl die Dialkyl- als auch die Diaryl-methylene 
auDerst unbestandig sind. Sie gehen entweder unter 
ZusammenschluB zweier Molekiile sofort in Athylen- 
derivate uber, wie z. B. das Dimethylmethylen, das bei 
der thermischen Zersetzung des Dimethylketens neben 
Kohlenoxyd entsteht3) oder liefern unter Umlagerung 
stabile Korper mit vierwertigem Kohlenstoff. Letzteres 
ist der Fall beim Diphenylmethylen, das unter Wande- 
rung zweier Wasserstoffatome Fluoren bildet4) sowie 
beim Phenyl-benzoyl-methylen, dem Zersetzungsprodukt 
des Phenyl-benzoyl-azomethylens, das sich in Diphenyl- 
keten umlagerts). 

Es schien demnach, daB nur solche Methylenverbin- 
dungen existenzfahig sind, bei denen das zweiwertige 
Kohlenstoffatom mit einem anderen mehrwertigeii 
Element verbunden ist, wie das beim Kohlenoxyd, der 
Knallsaure usw. der Fall ist, daD dagegen disubstituierte 
Methylenverbindungen hochstens als unbestandige 
Zwischenprodukte, als freie Radikale, in Betracht zu 
ziehen seien. 
Kohlenoxydaeetale und verwandte Verbindungen des 

zweiwertigen Kohlenstoffs. 
Diese aus der Beobachtung der auiierordentlichen 

Unbestandigkeit der Dialkyl- und Diarylmethylene ge- 

(I) CII : N . OH (111) CII : N . R. 

von Athyliden .1 H 
5 - ~  c/ 

zogene SchluDfolgerung geht jedoch zu weit, dertii es ist 
in letzter Zeit gelungen, atherartige Verbindungen des 
zweiwertigen Kohlenstoffs in reinem Zustande zu iso- 
liere@. Am besten charakterisiert ist das K o h 1 e n - 
o x y - d i a t h y 1 a c e t a 1 Cll(OC1H5)2, das auch als 
Diathoxy-methylen bezeichnet werden kann. Es ist 
eine leicht bewegliche, farblose, sehr fluchtige Flussig- 
keit von eigentumlichem, dumpfem Geruch, die unter 
Atmospharendruck bei 77O siedet. Die Ermittlung 
der Dampfdichte und der Gefrierpunktserniedrigung 
lieferte den Nachweis, daD der Verbindung nicht nur im 
gasformigen, sondern auch im gelos$en Zustande (Benzol 
als Losungsmittel) das einfache Molekulargewicht zu- 
kommt, daD es sich also nicht um die dimere Form: 
,,Tetraathoxyathylen" handeln kann; wogegen ubrigens 
auch schon der niedrige Siedepunkt spricht. Kohlenoxyd- 
diathylacetal besitzt einen abnorm hohen Energieinhalt, 
wie die Bestimmung der Verbrenn~ngswarme~) und des 
Brechungsvermogens ergeben haben. In letzterem Falle 
ergibt sich eine erhebliche Exaltation gegenuber den aus 
der Summenformel berechneten Werten, so daij man 
die bisher unbekannte A t  o m r e f  r a k t i o n  d e s 
z w e i w e r t i g e n  K o h l e n s t o f f s  aus den beobach- 
teten Daten und den berechneten Werten fur die beiden 
H5C20-Gruppen bestimmen kann. 

In seinem chemischen Verhalten zeigt Kohlenoxyd- 
acetal die Eigenschaften eines Athers. So ist es indiffe- 
rent gegenuber metallischem Natrium und liefert mit 
Magnesiumhalogenalkylen nur ein lwkeres Anlagerungs- 
produkt ahnlich wie Athylather. Im Vergleich mit 
ungesattigten Athern, z. B. Ketenacetal CH, : C 
(OC2H5)2S) hat Kohlenoxydacetal nur ein schwach aus- 
gepragtes Additionsvermogen, dagegen tritt sehr leicht 
A bspaltung von Kohlenoxyd ein, dessen im Vergleich 
rnit anderen Verbindungen des zweiwertigen Kohlen- 
stoffs abnorm groi3e Stabilitat noch einer eingehenden 
Betrachtung bedarf (s. u.). So wird bei der thermischen 
Zersetzung des Kohlenoxyd-diathylacetals, die bereits 
bei der Destillation unter Atmospharendruck beginnt, 
Kohlenoxyd und Diathylather gebildet: 

und bei der schon durch geringe Sauremengen be- 
wirkten hydrolytischen Spaltung entsteht Kohlenoxyd 
und Athylalkohol: 

Der Anwesenheit von Kohlenoxyd in dem unter nor- 
malem Druck destillierten Praparat ist auch die mehr- 
fach beobachtete giftige Wirkung (es verursacht Kopf- 
schmerzen) zuzuschreiben. Das reine Kohlenoxyd- 
acetal scheint weniger giftig zu sein. 

Kohlenoxyd-diathylacetal kann dargestellt wer- 
den aus: 

CII(0CzHa)z = CIIO + CZH5.0. CzHa 

* CII(OCzH5)z + Hz0 = CIIO + 2 CzHsOH 

1. Diathoxy-essigsaureathylester, 
2. Ameisensaure-athylester, 
3. Kohlenoxyd. 

Die zuerst aufgefundene Bildung von Kohlenoxydacetal 
aus Diathoxy-essigester steht in Zusammenhang mit den 
Untersuchungen, die zur Aufklarung des Reaktionsver- 

2 )  K. H. M e  y e r und H. H o p f f , Ber. Dtsch. chem. Ges. 
54, 1709 [1921]; E. €1. I n g o l d - U s h e r w o o d ,  SOC. 121, 
1604 119221. 

s, und 4)  €I. S t a u d i n g e r u. R. E n  d 1 e ,  Ber. Dtsch. 
chem Ges. 46, 1439 119131 ; H. S t a u d i n g e r u. 0. K u p f e r , 
eberxda 44, 2194, 2201 [1911]. 

6 )  G. S c h r o e t e r , Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 2345 [1909]; 
vgl. auch die Zersetzung des Diazobernsteinsaureesters 
A. D a r a p s k y , ebenda 43, 1095 119101. 

6) H. S c h e i b l e r ,  Vortrag auf der Jahreevers. d. Ver- 
eins deutscher Chemiker, Ref. Ztschr. angew. Chem. 38, 807 
[1925]; Vortrag auf der Jahresvers. d. Vereins deutscher 
Chemiker, Ref. Ztschr. angew. Chem. 39, 672 [1926]; Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 59, 1022 119261; ebenda 60, 554 [1927]. 

7 )  Nach noch nicht veroffentlichten Versuchen von A. 
W. R o t b .  

8 )  H. S c h e i b l e r  u. H. Z i e g n e r ,  Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 55, 789 [1922]. 
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laufes der Acetessigester-Synthese gefiihrt hatten'). Es 
hatte sich hierbei folgendes ergeben: Essigsiiure-iithyl- 
ester liefert mit Natrium bzw. Natriuniilthylat ein Reak- 
tionsprodukt, das mit verdihmten Stiuren unter Bildung 
1-011 Acetessigester zerfallt, das aber bei Behandlung rnit 
Wusser. d. h. in verdiinnt alkalischer LGsung, die 
,,li e t c n - a  c e t a l - S  p a1  t u n  g" erleidet. Die Bil- 
dung des Reaktionsproduktes kommt in der Weise zu- 
stande, dal3 sich ein n i c h t  e n o l i s i e r t e s  Essig- 
estermt)lekul an ein Molekiil ,,E s H i g e s t e r - e n o - 
1 a t" anlagert'o: 

CH., . CO. OC2H, i- NaO(&H, 2 (.?H,:-? + GH,OH 

Bei der Behandlung mit Wasser wird das Reaktions- 
produht unter Bildung von I( e t e n  -d  i a  t h y  l a c e  t a1 
und K a t r i urn a c e  t a  t gespalten: 

In gleicher Weise reagieren auch die anderen enoli- 
sierharen C a r h o n s i i u r e - e s t e r ,  d. h. solche, bei 
donen ein Wasserstoffatom unmittelbar an das der 
Estcrgruppe berachbarte Kohlenstoffatom gebunden ist. 
Es lassen sich also i!e H o m o l o g e n  d e s  K e t e n -  
d i ii t ti y 1 a c e t a 1 s durstellen und zwar nicht nur 
solche. die anstelle der Athoxygruppen andere Alkyloxy- 
grupyc?ii enthtilten, sondern auch solche, bei denen die 
:ill I<ohlcnstoff gebundeiien Waserstoffatome des 
K e t t *  11 - d i ii t h y I a c e t a 1 s durch beliebige indiffe- 
rente Gruypen ersetzt sindl1). Ausgehend von D i ii t h - 
o s y - e w s i g s ii u r e - 5  t h y  I e s t e r war demnach die 
Hilduiig \-on 1) i H t h I) x y-  k e t e n - d i  a t  h y l a c e  t a1 

Es ist nun tutsiichlich gelungen, diese Heaktion 
durchzufuhren. Allerdings I%Dt die Ausbeute an un- 
gecllitligtem Acetal eu wilnschen iibrig, wtl8 seinen 
Grunt1 nicht nur in der grof3en Flllchtigkeit des erhal- 
ttmeii Kihpers, sondelp aueh darin hat, dai3 der Qiath- 
osy-essigester in Oegenwart von Natriumiithylat nur zu 
eineili geringeii Hruchteil enolisiert wird; eine Erschei- 
nmig. die auch bei anderen Estern mit nur e i n  e m  be- 
we$ icheii Wasserstoffatom zu beobachten istt2). Der 
hei der Verarbeitung von Diathoxy-essigester erhaltene 
K6rper - . im gunstigsten Falle 1,6 g aus 70 g Ester - 
hat m a r  die analytische Zusimimensetzung des D i H t h - 
o s y - k c t e n - a c e t a l s ,  (CtH5O)r C : C  (OCtHs)t, doch 
niub er nuch seineti physikalischen Eigenschaften als 
eine Verbindung niit dem bdhen Molekulargewicht an- 
geaproclien wrden. Es ist also augenscheinlich eine 
Spaltung eingetreten, bei der DiHthoxy-ketendiiithyl- 
acetiil, das auch als 1' e t r a ii t h o x  y-i i  t h y l  e n be- 

t') l l .  S c l i v i b l e r  u. €1. Z i e g n e r ,  Her. Dtsch. chem. 
(ies. ;Mi. is?) 1 iW2j; ti. 4 r h e i b 1 c r ,  %fsc!hr. angew. Chem. 36, 

:") 11. S 4. h e i b 1 CL r u. E. Y a r h 6: II k e 1 , L lEBiUS Ann. 
4W 119271. 

s t )  H .  P r b c i b l e r .  E. M a r h e n k e l  u. R. N i k o l i e ,  
LIWW Ann. 135 [10251. 

12) I f .  S c h e i b l e r  11. H. F r i e s e ,  LIEBIQS Ann. 445, 
149 11!%]; 14. S t a u d i n g e r  u. P. M e y e r ,  Helv. chim. 

1; ll!P23]. 

A(*ta 5, 6ij9 [t'3"21. 

zeichnet werden kann, unter Bildung von K o h l  e n - 
o x  y d -  d i a t  h y 1 - a  e t? t a 1 D i ii t 11 o s y -  ni e - 
t h y 1 e n  zerfiillt: 

oder 

(C2HsO)i C : C (OCrHs)2 2 C'* (0GHs)r ") ' 

Dieser Zerfall entsprich t v6llig den] Verhalten des 
hypothetischen 1) i - k o h 1 e n o s y d Y , Oc' : CO, das, wie 
S t B u d i n g e r und A n t h e Y feststellten, jedesmal dort, 
wo seine Entstehung zu erwarteil war, sofort unter 
Sprengung der Athglenbindung in K o h 1 e n o s y d 
Ubergehtl.). 

Oegeniiber der Bildungsweise aus Dilthosy-essig- 
ester ist ein brauchbares Darstellungsverfahren fiir 
K o h  1 e 11 o x y d - d i ii t h y 1 - a  <: e t 8 1 nusgehend votii 
A m e  i s e n  sllu r e-ll t hy 1 e s t e r aufgefunden wpr- 
den. Hierbei werden als Zwischenprodukte noch weitere 
Verbindungen des zweiwertigen Koblenatoffs: (Natriuni- 
osg)-iithoxy-methylen CIl(OCrHs) (OYa) und Chlor- 
Bthoxy-methylen C11 (OC2H,) C1 erhalten. 

l m  Oegensatz zu der euerst angefilhrten Entstehung 
des Kohlenoxyd-acetals BUS einem Derivat der E s s i g - 
s I u r e , also eineni Abk6mmling des Z w e i k o h 1 e n - 
H t o f f s y s t e m s unter Spaltuiig der Kohlenstoffkette, 
handelt es sich hier urn die Jlarstellung aus einer 
ni o n o c a r b o n i d e 11 Verbindung in einem weit durch- 
sichtigereu Heaktionsverlauf. 

Wiihrend nach Angaben der iilteren Literaturi5) bei 
der Einwirkung von Alkalimetallen, Alkali-amiden und 
dlkali-alkylaten uuf die Ester der Ailreisenslure nur 
Zersetzungsprodukte erlialtea worden waren, ist nun 
lestgestellt worden, daD sich A m e i s e n s ii u r e - 
ii t h y 1 e s t e r in atherischer Lbung gegeniiber 
-4 1 k a  1 t - ni e t a  l l e  n und A 1 kit 1 i - a  ni i d e n vbllig 
analog den e 11 o 1 i s i e r b a r e n F I! t t s ii u r e e s 1 e r 11 
verhiilt. 

So hat man niit N a  t r i U I I I  - oder K a l i u m -  
p ti 1 v e P dusselbe HeaktioJtabiId wit? bai der Umsetzung 
einer iitherischeii Lbsung voii I.: s s i g e s t e r init diesen 
Metallen, die zur Bildung der ,,E s t e r e u o 1 a t e": 
Y a t r i u n i -  oder K a l i u n i - e s s i g e s t e r  fuhrt'.). 
Auch mit N a t r i u JII - a JJI i d eritwickelt -4 ni e i s 8 n - 
s ti u r e e s t e r in ltherischer Lihiiig Ipereits in der 
Kiilte lehhaft Ammoniak. Augeuscheinlich sind also die 
E Y t e r der A ni e i s e n s 8 u r e gleichfallu e 11 o I i - 
n i e r IJ ii r. Wahrend aber in diesen Fillen die Unter- 
suehung dex Reaktionsverlaufes durch die Rildung 
erheblicher Mengen von Nebenyrodukten erschwert 
wird, fiihrt die Untsetzung von A N. e i s e n  s ii 11 r e - 
ii t h y l  e s t e r mit N a t r i u m  ii t h y l  II t in Htherischer 
Suspension zu einer einheitlichen Verbindung, die man 
als ,,N I t r i u ni - a m e i s e 11 s 3 u r e - ii t h y 1 e Y t e r" 
bezeichnen k6nnte: 

11. COOCDHj !- #aOC2H5 z c"1 (OCDH~) (OKa) + HOC2Hs. 

18) In entsprerlieiider Weise kiiiiiieii auch iioch andere 
liohlenoxyd-acetale tlargestellt werclen. So entsteht aus Diphen- 
oxyessig~iiiure-iiihylestel. (C,,H,O),CH . CO . 0C2f1, bei cler lh- 
s.etzung niit Natriuniiithylat 1) i p 1? e II o x y - d i ii t h o 11 y - 
I t  h y 17 II (CIH50)&' : (!(OCrH5)2, das unter Rilduiig iiqui- 
n1olekuIwrer Mengen K o h 1 t) II o I( y c i  - tl i p h e n y I - II ( 9  c t a 1 
( '~~(O~. 'JI& und Kohletior).d-tlilth)l-~~etiil zerfiillt. 

14) Ber. D k h .  (*hem. Cies. 46, 1426 [1913]. Ober Zer- 
fallserwheinungen bei Sthylenderiviiteti, irisbeaoiidere bei 
Keteneii, vgl. lf, S t :I u (1 i II g e I' u. H. En d 1 c ,  ebeiida 16, 
1437 [1913]. 

15) Vgi. 13 e i 1 s 1 e i u , lfmdb. (1. organ. (:hem (4. -4ufl.) 

10) 11. S c 11 e i b 1 e r u. J. V o 1, Ber. Iltsh. diem. Ges. 53, 
11, s. 20. 

p ~ o ] .  



Es ist anzunehmen, daD sich zunachst ein Derivat 
der durch Addition von 
Natriumathylat an Ameisensaure-athylester bildet; es 
zerfallt jedoch unter I ermindertem Druck bereits bei 
Zimnierleitiperatiir in Natrium-ameiscnsaure-athylester 
und Alkoholti). 

Walirend aber die E s t e r - e n o 1 a t e der anderen 
F e t t s i+ u r e e s t e r sehr leicht zu Additions- und 
K o n d e n s ;i t i o 11 s - 13 e a k t i o n e n Veranlassung 
geben, rndern ein Molekul nicht enolisierter Fettsaure- 
ester sicah an ein Molekiil Ester-enolat anlagert (s. 0.). 
bleibt des 
A n i  e i 5 e n Y i t  I' e e D t t' r s eiii entsprechender Reak- 
tionsverlauf aus. Jnfolgedessen gelingt es leicht, die Ge- 
s;irntmengc~ tles N :I t r i u i n  - a t h y l a t s in ,,N a t r i u m - 
A 111 e i R e ri a II I. e CL s t e r" uinzuwandeln, indem durch 
wiederholtes Rbdanipfcn der iiberschiissigen fliichtigen 
Bestandteile des Keaktionsgemisches und erneute Be- 
Iiandlunlr n i i t  A in e i s e n s a 11 r e e s t e r dafiir Sorge 
getragen wi rd, dafi der bei der Reaktion abgespaltene 
.\lkohol 1 r~lll~omtiien entfernt wirdIR). 

Das zuriirkl,leibendt~ Reaktionsprodukt bildet das 
.~iisgaiigk~riaterial fur die weiteren Untersuchungen. Wie 
sich b i e rau~  erqiht, enthiilt diese salzartige Verbin- 
dung ein L w e i m  e r t  i g e s  K o h l e n s t o f f a t o m .  
Um einc ubrrsichtliche Noinenklatur der neuen Korper- 
klasse zu ermoglichen, faBt man diese Verbindungen 
z n  ecknikl3ig iils Derivate des ,,M e t h y 1 e n s", CH?, auf. 
Der  N a t r i 11 m - a  i n  c is e n s a 11 r e e s t e r ist demnach 
:ilk ( N a t r i  ~ i i i i - o i ~  - ) - ~ t l i o ~ y - m e t h y l c n  zu be- 
zeichneii. In vollig trockenem Zustande ist die Verbin- 
dung rilrige Zeit haltbar, doch erfolgt in Anwesenheit 
\ o n  feuchtet Luft bald Zersetzung. Reim Eintragen in 
WRWV i r i t t  Ii)drolytiaclie Spaltang ein; hierbei liei3 sicli 
d ic .  Entn icltluiig 17011 K o 11 1 e n o s y d nachweisen. Dem- 
iiarli erfolgt dic IIydrolyse iin Sinne folgender Reaktions- 
$1 eirhunq: 

Feriier tritt auc~h noch Spaltung unter Bildung von 
Natriumformiat und Alkohol ein: 

0 r t h o - a m e i s e n s a u r e 

bei den M e t a 11 v e r b i ri d u n g e n 

('11 (O(';H,) (ON:{) H,O = NaOH + ('W -t C2HiOH 

CII(OC',H ;) (0iV:i) t H,O = P ( O H )  (ONa) + C?H,OH 
CJI( OH) (ONa) H . CO . ONa 

Die i;'hrrfdiruii,n \ o n  ( N  a t  r i u m - o x y-) - a t h o x y - 
111 c ' i  h y 1 , )  n (D i - 
:i t 11 o 1 - in c' t 11 J 1 F' 11) gelinpt auf folgendem Wege: 
1,BfSt ms n auf das in einer indifferenten Flussigkeit 
su<,prndiclrte SRIL u n t r r  Kiihliuig die H a 1 o g e n  i d e 
der P h o s p h o r . ; a u r e ,  p h o s p h o r i g e n  S a u r e  
odilt s c 11 v, ( '  f I I p 6' n S si 11 r e einwirken, - am giinstig- 
sten erwieq sicah die Verwendung von P 11 o s p h o r o x y - 
c h l  o 1 1  1-1 , so erfolgt Austausch der NaO-Gruppe 

en eiii Cliloratoiii, o h n r  da8 Abspaltung von Kohlen- 
cl ttintritt Dicascs I'w-halterr der Salze des 0 x y - 

5 t h o s J - m e t h 1 1 e n s ist vor allem deshalb be- 
nierkenswert, nei l  es irn Oegensatz steht zu der bekann- 
ten Reaktion der aineisensauren Salze niit den erwahn- 
lcii Clilorieriitijisiiiitteln; denn in diesem Falle zer- 
fallt das v a  hrwheinlich zunachst entstandene Chlorid 
der .I m c- I s e n s 11 11 r e snfort unter Bildung von Kohlen; 
o x ~ d  und C 11 I o r u a s s e r s t o f f .  Man kann annehmen, 
dafi Formylrlilorid unter dein katalytischen EinfluD 
von Chlora awerstoff eine Umlagerung in die isomere 

1;) II S I h e I b I e r . Hei. Dtsch. chem. Cies. 60, 554 [1927]; 
vpl. I?. -1 , I  I ( *  I .  e s .  ebencla 60, 272 [1927]. 

I q )  Rereits G e 11 t h e I hat beobachtet, tlaR beim Erhitzen 
vnti A ~ C I  ~ P I I C ~ I I I I  Phtliylestrr niit Natriumathylat die Bildung 
von I < n h l ~ ~ n o s i ~ l  uncl Alhnhol ctittffindet. Ztsrhr. f. Chem. 
1886, 655. 

111 K o b 1 e n  o x y d -  a c e t a l  

Methylenverbindung erleidet, bei der nun die Hydroxyl- 
gruppe und ein Halogenatom sich an demselben Kohlen- 
stoffatom befinden. DaD eine solche Verbindung sofort 
unter Abspaltung von Chlorwasserstoff zerfallen muD, ist 
eine allgemein beobachtete Erscheinung: 
H.COONa + POCl, -+ H.COC1 -* C"(OH)CI t C"0 H('l. 

Die Bildung von Chlor-athoxy-methylen aus "atrium- 
oxy-]-athoxy-methylen erfolgt nicht auf direkteiii Wege. 
Zunachst entsteht ein ,,gemischtes Anhydrid aus Phos- 
phorsaure und Oxy-athoxy-methylen", das bei der Ein- 
wirkung von gasfiirmiger Salzsaure gespalten wird : 
3CII(OC2H6)(ONa) + POcl3 = POLO. Crr(OC2H5)I3 + 3NaCI 

Beini Versuch, Chlor-athoxy-niethylen durch frak- 
tionierte Destillation von dem Losungsmittel (Petrol- 
iither) zu trenrien, tritt Spaltung in A t h y 1 c h 1 o r i d 
uiid K o h 1 e n o x y d ein: 

PO[O . ClI(OCsHs)la + 3HC1 = 3CII(OCzH,)Cl+ PO(0H):a 

CII(OC2HG)CI + CIIO -t C,H,Cl. 
In petrolatherischer Losung ist C h 1 o r a t h o s y - 

i n  e t h y 1 e n dagegen hestandig, wie sich aus der hereits 
i n  der KIlte erfolgenden Umsetzung niit Natriumathylat 
crgibt, die zu Kohlenoxyd-digthylaceta1 fuhrt: 

W(OC2H5)CI + NaOCtHi = CII(OCsH6)r t NaC'l. 
Die Ausbeute aus 96 g Natriumoxy-Bthoxy-methylen 

betrug 15 g an zweimal unter 350-400 mni destilliertem. 
analysenreinem ProdukP),  das auch zii den Molekular- 
gewichtsbestimmungen verwandt wurde (s. 0.). Dir  
Analyse dieses fluchtigen Korpers machte die Verwen- 
dung eines 2 m langen Verbrennungsrohres erforderlich. 

SchlieBlich kann man auch K o h 1 e n o x y d a c e t a 1 
a u s g e h e n d v o m K o h I e n o x y d selhet darstellen. 
Unter einem Druck von etwa 100 Atm. lagert sich nani- 
lich Kohlenoxyd an Natriumathylat bereits hei 15--2W, 
schneller bei 60° unter Rildung von [Natrium-ox-y]-athoxy- 
niethylen anto) : 

P O  4- NaOCsHi 1 C*I (OC2H5) (OWa). 
Dieses Salz liefert dann, in der oberi beschriebeueu 

Weise mit Phosphoroxychlorid und alsdann mit Natrium- 
athylat behandelt, zunachst Chlor-athoxy-methylen und 
schlieDlich Kohlenoxydacetal. 

Ferner entsteht Chlor-athoxy-methylen bei der Ein- 
wirkung von Kohlenoxyd auf alkoholische Salzsaure. 

Die versehiedenen Reaktionstypen bei den Umsetzungen 
des Kohlenoxyds. 

Der Anlagerung von Natriumathylat an Kohlenoxyd 
konimt in theoretischer Beziehung eine besondere Be- 
deutung zu. Denn in dieser Reaktion betatigt sich das 
Kohlenoxyd gewjssermafien als ,,isolierte Carbonyl- 
gruppe". Diese, wie wir aus den Untersuchungen iiber 
Aldehyde, Ketone und Carbonsaureester wissen, ist zu 
den verschiedensten Additionsreaktionen befahigt, die 
man aiif die Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und 
Sauerstoff zuriickzufiihren pflegt. Man spricht dann bei 
den Anlagerungsreaktionen von einer ,,Aufrichtung" des 
Carbonylsauerstoffatoms, das hierbei die Hydrosyl- 

18) Die hier beschriebenen Verfahren zur Darstellung von 
Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs sirtd zum D. R .  1'. 
angemelrlet. 

2" )  Vgl. die von W. S c h o e l l e r ,  W. S c h r a u t h  11. 

W. E s s e r s ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 2864 [I9131 be- 
schriebene Anlagerung von Kohlenoxyd an Quecksilberacetat 
in methylalkoholischer Losung. Die entstehende Verbindung 
hat wahrscheinljch nicht die Konstitution CH, . CO . 0 . I T S .  CO 
OCH,, sondern die einer Methylenverbindung: 

C~~,0CH3 
"0. Hg. 0. CO . CH,' 



bindung nnnimntt. Erich M u 11 e r 21) hat diese Auffas- 
sung dadurch vertieft, daB er die Carbonylverbindungen 
als ,,Zwitterionen" auffalit, wodurch sich die Anlagerung 
heteropolnrer Verbindungen sehr anschaulich erklaren 
liifit. Die Reaktion zwischen Natriumathylat und Kohlen- 
oxuyd wiirde dann in folgender Weise zu formulieren sein: 

Solche Oxymethylen-Verbindungen mussen auch bei 
der Umsetzung von Kohlenoxyd mit Metall-hydroxyden 
als Zwischenprodukte angenommen werden. So wird 
Natriumhydroxyd zuiiachst (Natriumoxy-)hydroxy- 
methylen bilden, das sich dann in Nntriumformiat um- 
lagert: 

C'IIO +- NaOH = CII (ONa) (OH) H . COONa. 

In Obrreinstimmung rnit den Erfahrungen, die die 
Technik bei der Formiatdarstellung gemacht hat2*): 
wird diese Reaktion durch Oberdruck begunstigt; bei 
Anwendung eines geniigenden Oberschusses an Kohlen- 
oxyd koninit es schlieBlich zu einer quantitativen Um- 
setzung, wiihrend das Zwischenprodukt (Natrium-oxy-) 
hydroxy-inethylen bei Abwesenheit von Kohlenoxyd in 
uberwiegender Menge den riickwartigen Zerfall in 
Kohlerioxyd und Natriumhydroxyd und nur zu einem ge- 
ringen Rruchteile die Umlagerung in Natriumformiat 
erleidm diirfte. 

Bei der Bildung von Ameisensaureester aus Kohlen- 
oxyd und Alkohol in Gegenwart geringer Mengen von 
Nat r iu~nl thyla t~~)  wird man sich den Reaktionsverlauf 
in der Weise vorzustellen haben, daD zunachst (Natrium- 
oxy)-athoxy-methylen cntsteht, aus dem dann mit Al- 
kohol Ameisensaureester unter Regenerierung von 
Natriumiithylat liervorgeht: 

(1:' '( OC,I I,) (011) + HUM )C21I3 

Auch liier wirkt der Kohlenoxyd-Uberdruck dem Zerfall 
des O\-y-alhoxy-methylens in Kohlenoxyd und Alkohol 
entgegen, so daD die Cmlagerung in Ameisensaureester 
u b e r ~ i e g t ' ~ ) ,  K'atriumiithylat wirkt also in diesem Falle 
als ,,Katalysator", und zwar nicht in dem Sinne der Be- 
schleunigung ejnes an sich stattfindenden Vorganges, 
sondern in dem der R e a k t i o n s l e n k ~ n g ~ ~ ) ,  da 
auch ein anderer Keaktionsverlauf, die Anlagerung 
von Xthylalkohol an Xohlenoxyd unter Bildung von 
Propionsaureathylester theoretisch ntoglich ist. 

Die eigentumliche Umsetzung von Kohlenoxyd mit 
m e t a 11 i s c h t? m K a I i u ni , bei der Hexa-oxy-benzol- 
kaliurn entsteht26), kann man in der Weise erklaren, dai3 
sich zunachst ein ,,M e t a 11 k e t y 1" (W. Schlenk) bildet: 

21)  Ztschr. angew. Chem. 35, 689 u. ti98 [1922]. 
22) IJ 1 1  m a  t i  n , Encykl. I. 344. 
23) A. S t i i h l e r ,  Scr. Dtsch. chem. Ges. 47, 580 [1914]; 

B a d .  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k ,  Amer. Pat. 1572698 
(Cheni. Ztrbl. 19!!6 I, 3G28). 

2 4 )  I'. F i s c 11 e r u. 11. T r o p s c h erklaren die Anlagerung 
von Methyl- uiid Athylalliohol an Kohlenoxyd in Gegenwart 
von : l l l ~ i l i a l l i ~ l ~ ~ t  durcli Umsetzung von zuvor gebildetem 
Forrnint mit  den Alkoholen. - Abh. z. Kenntnis der Kohle 6, 
382 [I9211 (Chern. Ztrbl. 1924 I, 2098). 

2.1) M i 1 t a s c h , Ger. Dtsch. chem. Ges. 59, 31 [1926]. 
201 J u s t u s L i e b i P. LIEBIGS Ann. 11. 182 118341. 

Diese Verbindung mit ,,einwertigem" Kohlenstoff 
polymerisiert sich dann sofort unter Bildung eines 
Benzolringes: KO OK 

6 c p - - K  = KO//- . \OK 
\..-. / % 

KO OK 
Bei einer Reihe weiterer Reaktionen des Kohlen- 

oxyds erfolgt die Anlagerung nicht an die ungesattigte 
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung, sondern ausschliefllich an 
das zweiwertige Kohlenstoffatom, das hierbei in den 
vierwertigen Zustand ubergeht. So reagiert C h 1 o r rnit 
Kohlenoxyd unter Bildung von Phosgen: 

Cl+ =:CO=Cl,:C:O. 
Bei der Verbrennung von Kohlenoxyd vereinigt es 

sich mit S a u e r s t o f f zu Kohlendioxyd, und in analoger 
Weise entsteht bei der Einwirkung von S c h  w e f e 1 
Kohlenoxysulfid. 

Hierhin gehoren auch die Reaktionen, bei denen 
Kohlenoxyd als Reduktionsmittel auftritt, wobei es zu 
Kohlendioxyd oxydiert wird. So vermag Kohlenoxyd 
vieIe M e t a 11 o x y d e in der Gluhhitze zu reduzieren, 

Ferner werden einige Edelmetalle aus ihren Salzen 
bereits in der Kalte durch Kohlenoxyd ausgefaIlt, z. B. 
metallisches Palladium aus einer Losung von P a 1 1 a - 
d i u m c h 1 o r u r und metallisches Gold aus G o 1 d - 
c h 1 o r u r losung. Sogar dem W a s s e r vermag Kohlen- 
oxyd den Sauerstoft zu entziehen. Hierauf bruht die 
Erscheinung, dab ein feuchtes qemenge von Kohlenoxyd 
und Sauerstoff weit leichter entziindbar und brennbar 
ist, als das trockene Gasgemisch. Es setzt sich Kohlen- 
oxyd zunachst mit Wasserdampf zu Kohlendioxyd und 
Wasserstoff urn: 
der  dann mit Sauerstoff wieder zu Wasser verbrennt. 
Das Gemeinsame dieser Reaktion ist die Bildung von 
Kohlendioxyd, der wahrscheinlich eine Anlagerung der 
mit Kohlenoxyd reagierenden Molekule vorausgeht: 

cu, 
CUOfCO = ' ';C : 0 = c u t  CO?, 0 ,-' 

Z. B. CUO + CO = CU + COz. 

co + H*O = co2 + H,, 

H,O+CO = ?\C : 0 == H2 A C02. 0 ,/' 

Die hnnahme, daD sich bei letzterer Reaktion zunachst 
Di-hydroxy-methylen (Methylenglykol) bildet, ist zu ver- 
werfen, da eine derartige Verbindung, wie sich aus dem 
Studium der Oxymethylen-Verbindungen ergeben hat: 
nicht unter Bildung von Kohlendioxyd und Wasserstoff, 
sondern unter Regenerierung von Kohlenoxyd und 
Wasser zerfallt: C1l(OH)z ---+ CIrO + H 2 0  oder unter Um- 
lagerung Ameisensaure liefert: CII(OH), +H . COOH2'). 

Friiher ist auch die Bildung von Natriumformiat aus 
Kohlenoxyd und Natriumhydroxyd in der Weise zu er- 
klaren versucht worden, daD man eine direkte Ver- 
einigung beider Molekule annahm, wobei dann ebenso 
wie in den zuletzt beschriebenen Fallen das ursprung- 
lich zweiwertige Kohlenstoffatom vierwertig werden 
wiirde: 

C"0 -t NaOH = N a $ 2  : 0. 

Doch diese Auffassung steht im Widerspruch zum 
'Verhalten des Natrium-methylats bzw. -athylats gegen- 
uber Kohlenoxyd. In die Lehrbiicher sind die Angaben 
der alteren Literatur ubergegangen, dai3 hierbei Na- 
triumacetat bzw. -propionat entstande. Es handelt sich 
aber um sekundare oder erst bei hiiherer Temperatur 

27) Letztere Reaktion tritt ein, wenn ein Gemisch von 
Kohlerioxyd und Wasser der dunklen elektrischen Ent- 
ladung unterworfen wird. - S. M. L o s a n i t s c h  u. M. Z. 
J o v i t s c h i t s c h .  Ber. Dtsch. chem. Ges. 30, 136 r18971. 

____ 



eintretende ReaktionenZ8), und es steht jetzt fest, daf3 
sich Natriumathylat an Kohlenoxyd bereits bei Zimmer- 
temperatur unter Bildung von (Natrium-oxy)-athoxy- 
methylen CII (OC2Hs) (ONa) anlagert (s. 0.). Hieraus ergibt 
sich, daS auch die Formiatbildung uber ein analog ge- 
bautes Zwischenprodukt: (Natrium-oxy)-hydroxy-methy- 
len (OH) (ONa) fiihrt 

Aus den bisherigen Darlegungen folgt, dai3 wir 
b e i  d e n  U m s e t z u n g e n  d e s  K o h l e n o x y d s  
z w e i  v e r s c h i e d e n e  R e a k t i o n s t y p e n  
u n t e r s c h e i d e n  m u s s e n :  I m  e r s t e n  F a l l e  
b e t a t i g t  s i c h  d i e  u n g e s a t t i g t e  K o h l e n -  
s t o f f - S a u e r s t o f f - B i n d u n g ,  i m  z w e i t e n  
F a l l e  t r i t t  d i e  u n g e s a t t i g t e  N a t u r  d e s  
z w e i w e r t i g e n  K o h l e n s t o f f s  i n  E r s c h e i -  
n u n g ,  i n d e m  d i e s e s  i n  d e n  v i e r w e r t i g e n  
Z u s t a n d u b e r g e h t. Es gibt nun auch Stoffe, die 
scheinbar mit Kohlenoxyd je nach den Reaktionsbedin- 
gungen sowohl in der einen als auch in der anderen 
Richtung reagieren konnen. 

Setzt man das 
Gemisch beider Gase der dunklen elektrischen Ent- 
ladung aus, so entsteht FormamidZ8). Auch auf kataly- 
tischem Wege erhalt man Formamidso) bzw. sofort durch 
Wasserabspaltung Blausauresl). 

In Gegenwart geringer Wassermengen uber porose 
Korper geleitet wird Ammoniumformiat gebildeP). 
wahrend in Anwesenheit von Platin Ammoniumcyanat 
entsteht, das sich schnell in Harnstoff umla&erts3). 

Bei der Bildung von Ammoniumformiat lagert sich 
augenscheinlich Ammoniumhydroxyd zunachst in 
analoger Weise wie Natriumhydroxyd an Kohlenoxyd 
unter Bildung einer Oxymethylen-Verbindung an, und 
es erfolgt alsdann Umlagerung: 

Hierhin gehort das A m m o n i a k .  

CIIO + NH4OH = CII (ONH4) (OH) + H . COONH4. 
In den beiden anderen Fallen erfolgt die Vereini- 

gung in der Weise, dai3 sich unter Betatigung der freien 
Valenzbetrage des zweiwertigen Kohlenstoffatoms eine 
Additionsverbindung von Ammoniak und Kohlenoxyd 
bildet. IXese stabilisiert sich entweder zu Formamid. 
das unter Verlust von 1 Mol Wasser Cyanwasserstoff 
liefert: . HN . 

H2 
C:O-I-NH,= I ;C:O + H . N : C t - H 2 0 ,  

oder es erfolgt in Gegenwart von Platin als Wasserstoff- 
Acceptor eine Abspaltung von 1 Mol Wasserstoff unter 
gleichzeitiger Bildung von Cyansaure, die mit uber- 
schussigem Ammoniak Ammoniumcyanat liefert, das sich 
sofort zu Harnstoff umlagert: 

HN NH, 
I . eC' :O=H?+HN:C:O +N-C-OH + 

H2 '* 
N C- 0 .  NII4 + CO(NH4)z 

Die katalytisehe Hydrierung des Kohlenoxyds. 
Bei weitem den kompliziertesten Verhaltnissen be- 

gegnen wir bei der k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  
28) A. S t l i h l e r ,  Ber. Iltsch. chem. Gcs. 47, 582 [1914]. 
ZQ) L o s a n i t s c h  u. J o v i t s c h i t s c h ,  Ber. Dtsch. 

chem. Ges 30, 138 [1897]. 
3") K. H. M e y e r  u. L. O r t h n e r ,  I3er. Dtsch. chem. 

Ges. 54, 1705 [1921]. 
31) Bad .  A n i l i n -  u. S o d a - F a b r i k ,  Franz. Pat. 

568423 (Chem. Ztrbl. 1924 11, 545); Engl. Pat. 220771 (Chem. 
Ztrbl. 1925 I, 575); vgl. A. M i t t  a s c  h ,  Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 59, 36 [1926]; G. B r e d i g u. E. E 1 6  d , Franz. Pat. 574 220 
(Chem. Ztrbl. 1925 I, 898). 

32) Bad .  A n i l i n -  u. S o d a - F a b r i k ,  K. H. M e y e r  
u. J. M ii 11 e r ~ D. R. P. 414 257 (Chem. Ztrbl. 1925 11, 763). 

~ . _ _ _  

U l l r n n n n ,  Encykl.,Bd. 7, S. 34. 

d e s  K o h l e n o x y d s .  A. M i t t a s c h a a )  aui3ert sich 
hieruber folgendermaflen: ,,Je nach der Natur des Kata- 
lysators und der sonstigen Arbeitsbedingungen erhalten 
wir hier hauptsachlich oder ausschlieSlich 1. M e t h a n 
oder 2. M e t h y l a l k o h o l  oder reichlich 3. h o h e r e  
A 1 k o h o 1 e oft neben den verschiedensien sonstigen 
Verbindungen, wie S a u r e n ,  K e t o n e n ,  A l d e -  
h y d e n ,  E s t e r n ader schliei3lich auch vorwiegend 
4. f 1 u s  s i g e K o h  1 e n  w a s s e r s t o f f e verschieden- 
ster Art." Von groSer Bedeutung fur das Verstandnis 
der sich hier abspielenden Reaktionen ist die Be- 
obachtung von F r a n z  F i s c h e r  und T ' r o p s c h S 5 ) .  
dai3 die zuletzt erwahnten Produkte, also einerseits die 
hoheren Alkohole usw., andererseits die Kohlenwasser- 
stoffe vornehmlich dann entstehen, wenn der verwandte 
K a t a 1 y s a t o r aui3er den eigentlichen Wasserstoff 
ubertragenden Metallen (in erster Linie Eisen, Nickel 
und Kobalt) noch B a s  e n enthalt oder Salze derselben 
mit schwachen Sauren. Die zur Hydrierung verwandten 
M e h r s t off  - K  a t  a 1  y s  a t o r e n  bewirken hier also 
eine R e a k t i o n s 1 e n k u  n g oder R e a k t i o n s a u s - 
1 e s e (A. M i t t a s c h) 36). Es finden augenscheinlich 
bei der katalytischen Hydrierung von Kohlenoxyd ver- 
schiedene Reaktionen statt, von denen je nach der Natur 
des Katalysators oder den Arbeitsbedingungen die eine 
oder die andere die begunstigtere ist. 

1. Besonders in Gegenwart basenfreier Kontakte 
vereinigt sich Wasserstoff mit Kohlenoxyd zunachst unter 
Bildung von Formaldehyds7). Diese primare Reaktion 
findet auch statt ohne Kontakte unter dem Einflu5 der 
dunklen elektrischen E n t l a d ~ n g ~ ~ ) .  Sie ist in analoger 
Weise zu formulieren wie die Additionsreaktionen 
zwischen Kohlenoxyd und nicht ionisierten Stoffen (s. 0.) : 

Es ist nun bemerkenswert, dai3 im weiteren Verlauf 
der katalytischen Hydrierung kein Methanol gebildet 
wird, sondern daS die Wasserstoffanlagerung sofort bis 
zum Methan fortschreitet39). Diesem Reaktionsverlauf 
wird die Auffassung von B o n e und S m i t  h 4n) gerecht, 
nach der eine Disproportionierung von Formaldehyd in 
Kohlendioxyd und Methan angenommen wird: 

H, + ;;*C: 0 =Hi,: C : 0. 

2 CHzO = COz + CH,. 
So konnte auch F. F i s c h e r zeigen, dai3 am Eisen- 

kontakt unter Druck bei Temperaturen von etwa 400n 
Wassergas in ein Gemisch von Methan und Kohlensaure 
ubergehtP1). 

2. Wie bereits F. F i s c h e r  betont hat, ist ein 
anderer Reaktionsverlauf begunstigt, wenn b a s e n - 
h a 1 t i g e K o n t a k t e zur Berwendung kommen. Zur 
Erklarung dieser Erscheinung kann man in Obereinstim- 
mung mit den obigen Ausfuhrungen iiber die Keton- 
'Reaktionen des Kohlenoxyds annehmen, dai3 die Wir- 
bung der Basen darin besteht, K o h 1 e n o x y d i n d e n 
i o n i s i e r t e n  Z u s t a n d  u b e r z u f u h r e n .  An 

34) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 29 [1926]. 
35) F. F i s c h e r  u. H. T r o p s c h ,  Ber. Dtsch. chem Ges. 

36) A. M i t t  a s c h ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 31 [1926]. 
37) F. F i s c h e r  u. H. T r o p s c h ,  Ber. Dtsich. chem. Ges. 

56, 2438 [1923]. 
d e  H e m p t i n n e ,  Chem. Zlrbl. 1897 11, 1045; 

B e r t h e 1 o t , Compt. rend. Acad. Sciences 126, 609 [1898] ; 
L o s a n i t s c h  u. J o v i t s c h i t s c h ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 
30, 136 [1897]; L o b , Ztschr. Elektrochem. 11, 749 [1905]. 

SQ) P. S a b a t i e r  u. J. B. S e n d e r e n s ,  Compt, rend. 
Acad. Sciences 134, 514 [1902]. 

40) B o n e  u. S m i t h ,  SOC. 87, 910 [1905]. 
41) F. F i s c h e r , Brennstoff-Chem. 4, 198, 282 [1923]; 

F. F i s c h e r u. T r u p  s c h, Ber. Dtsch. chem. Ges. 56,2438 [1923]. 

56, 2430 [1923]. 



tlas so gebildete Zwitterion lagert sich nun Wasserstoff 
als amphoteres Element in folgender Weise an: 

H 
,118 primares Produkt eiitsteht also in dieseni Falle 

i i i c l i t  F o r n i a l d e h y d ,  s o n d e r n  d i e  i s o m e r e  
M o t h y 1 e n v e r b i n d  u n g : H y d r o s y -  in e t h y -  
1 e 11. Sehr verschiedenartig sind nun die Realrtionen, 
die sich im lveiteren Verlauf der katalytischen Hydrie- 
rung al)spielen. 

So wird z. €3. i r i  Gegenwart eines z i n k o x y d -  
h a 1 t i g e n K o n t a k t e s unter gewissen Verhalt- 
nissfw hnuptsiichlich M e t h a 11 o 1 gebildet"), eine Reak- 
tion, (lie sich ungezwungen durch Anlagerung voli 
Wasserstoff ;in Hpdroxy-methylen erliliren IBBt: 

:1. Scliwieriger ist e ~ ,  sich eine Vorstellung von den 
Healitionen zii inaclien, die zu h o h e r e n A I k o - 
h o l e n ,  Si i i . i re11 ,  K e t o n e n ,  A l d e h y d e n  und 
E s t e r I I  fiihren. dem von F. F i s c  h e r als ,, S y n  - 
t h o I " Ijezeichneten GemischP3). Hier gibt eine Lltere 
Rcol)achtung von S. N. L o s a n i  t s c h  und M. Z. J o -  
v i t s c h i t s c h einen Fingerzeig. Diese Autoren 
stellten fest. dai3 hci der dunklen elektrischen Entladung 
eiii Gasgeniiach, beetehend aus gleichgroijen Volumina 
Kohlenosyd und Methan in Acetaldehyd bzw. dessen 
I<ondens;itiollnprodulite, hldol usw., ubergeht. Die von 
TAos:initsch und Jovifschitsch heobachtete Reaktion: 

setzt einen Zerfall des Methan-Molekiils in Methyl- und 
~';i-;s;trstoff-Radikale voraus. 11. M e y e r und A. H o f - 
m a n 11 4 % )  haben die Dissoziationshypothese von 
J. TI. N t: f v.eiter ausgebaut und kommen zu der Ansicht, 
dnB liei EnergiePteigerung durch Warmezufuhr, Licht. 
rlelrtrische Schwiiigungen, radioaktive Strahlungen ein 
Zerf:ill der Kohlenwasserstoffe nach dem Schema: 

eintritt. Hierdurch findet eine lieihe von Reaktionen 
(Oaydalioiioii, Chlorierungen) eine verstlndliche Er- 
kliirung und auch die Acetaldehydbildung aus Kohlen- 
oxbd und Methan stellt sich dann folgendermaijen dnr: 

CO + CH, .= CH, . CHO 

I I  ' It *' I 1  !- F: 

Ausgehend \loin A c e t a 1 d e h  y d 1iiijt sich nun die 
En1 steliring einer Heihe weiterer Bestandteile des Syn- 
thols erkllren. Die unter Vermittlung von Alkali be- 
wit-kte K o ri d e n s a t i o n z u -4 1 d o 1 4 5 )  fuhrt nach 

42)  I % n t l .  A n i l i n -  u. S o d a - F a b r i k ,  D . H . P .  411389, 
vgl. A.  Sl i I t a s c h , R c r .  1)tsc.h. cheiii. Ges. 59. 18, 30 [192G]. 

a:t) li a 1 1  . .4 n i I i i i  - u. S o d a - F a b I' i k , D. R. P. 293 787. 
XI 203. -21 5 686, 419 91 2; vgl. A. M i t i a s c h , Rer. Dtsch. chem. 
(3c.s. 59. 20 [ 19261: F. F i s c h e r u. T r o 1) s c h ,  ebenda 56, 
21'38 [l!P23]: 1). R. P. 311 216: nrerinstt~ff-Chern. 4: 282; ebenda5. 
20! ; rhendn 6. 2%: G. P a t ;j r t , Compt. rend. Ararl. Sciences 
179. 1330 (('hem. Ztvbl. 1925 I ,  636); Franz. Pat. 593648, 
T,9!(;19 (C'hern. Zlrbl. 1n"G IT ,  3015. 3016). 

4 4 )  11. 31 P y t: I' u .  A. I1 o f  m a n  t i ,  Monalsh. Chem. 39. 107 
[ l ' ) i P ] :  vgl. auch 1'. W a I t l  e 1 1 ,  rhemie der freien Radikale. 
Lvipzip 192.4 (S. Hirzel), S. 278. 

4 7 )  llri ( I P I '  .4ldolkond~iisatioii reagirren zwei auf ver- 
sc-liiede.nc Weise in polare Spaltstucke dissoziierte Aldehyd- 
Xilekiile miteinandel., und zwar das eine als dissoziiertes Enol, 
d : ~  ;intiere in der Ketoform (als Zwitterion) ; vgl. H. S r h e i b - 
1 e LI. 11. F r i e s e ,  LIERIGS Ann. 418, 141 119251. 

vorausgegangener Wasserabspaltung und Hydrierung zu 
Butyraldehyd, der sich zu Butylalkohol und Butterslure 
disproportionieren kann: 

Gleiclifalls durch 1)isproportionierung kann .\cet- 
aldehyd uber- 
gehen4@), eine Reaktion, die zuerst unter Verniittlung 
von Aluminiumathylat als Katalysator beohachtet wurde. 
Unter der Annahme, daii zxei niiteinander reagierende 
Molekiile eine verschiedenartige Dissoziation in polare 
Spa 1 t st iicke er f a hr en, lia 11 n d i c R enli t i on auch f ol ge rid e r - 
in:iiJen gedeutet werden4') : 

in E s s i g s B u r e - a t h y l  e s t e r 

%or E s s i g s ii II r e fiihreii nun zv ei Wegt, entweder 
durch VerseifunK \ion Essigester oder direkt ails Acet- 
aldehyd durch L)isproportionierun~ (neben Athyl- 
alliohol). 

Eine weitere Mogliahkeit fur die Rilduiig von Ver- 
hindungen init zwei uiid mehreren Kohlcnstoffatnmeii i i i  

kettenformiger Anordnung ergibt sirh aus deli Reob- 
achtungen von W. 1, o e b 4 R ) ,  der die Entstdiung von 
G 1 y k o 1 a 1 d e h y d feststellen konnte, als er ein Gas- 
gemisch, hestehend aus Kohlenosyd. Wasserstoff und 
Wasserdanipf der dunkleu elektrischen Entladung unter- 
warf. Wahrscheinlich entsteht Glykolaldehyd durrh 
I'olymerisation von Hydroxy-niethylen: 

- - %  ri12(ofi) . (  ~ 1 1 0 .  

In gleicher Weise konnte :iuch Polynierisation zu 
den entsprechenden Osyaldchyden init drei und mehr 
Kohlenstoffatomen eintreten. 

Durch Abspaltung von Kohlendiosyd l u w .  von Car- 
honntcn koinnit man von  der Essigsiiure uiid deren Salzen 
zu A c e  t o n und dipses vermittelt die Rildung zahl- 
reicher Verbindungen niit verzweigter Kette: I s o - 
p r o p y 1 a 1 k o h  o 1 durch direkte Hydrierung, I s o  - 
I) ii t y 1 a 1 k o h o 1 ,  1 s o h  u t y r a 1 d e h y d und I s  o - 
h u t t e r s ii u r e . I P o a ni y l  a 1 k o h  o 1 ,  1 s o v a  1 e r - 
a I d  e h y d  und I s o  v x l  e r i a n  s 2 u r e. Diese Reak- 
tionsprodukte durften iiher die Alkaliverbindung des 
enolisierten Acetons CH, : C'(CI1,)OMe gebildet werden? 
die zu den verschiedensten Kondensationsreaktionen be- 
f ii h i g t ist&*). 

Al l e  Stoffe dcs Heaktionsgeniisches, die bewegliche 
Wasserstoffatonie besitzen und infolgedessen in An- 
wesenheit alkalihaltiger Kontakte in der Enolforin 
reagieren konnen. also aui3er Acetori noch Acetaldehyd, 
Essigsaureiithylester und die bereits gehildeten hoheren 
Aldehyde, Ketone und Carbonsiiureester sind befiihigt: 
Kohlenoxyd anzulagern5*). Diese Reaktion findet be- 
reits bei Zimmertemperatur untcr geringeni llberdruck 
statt, diirfte daher uiiter den bei der Sgntholbildung 
herrschenden T'ersuchsbedingungeri (z. B. 400--450* 

4R) T i s (. 11 t s c 11 P 11 I<  0. ('hem. %trl:ll. 1906 I T .  1309 11. 1552. 
4i) Vgl. such 11. 11: i e 1 ;I i i  d .  1jc.r. Dtsrh. (*hem. (ips. 35. 

49)  W. I> o e b ,  Ztschr. Elektroctheni. 12, 2882 [1906]. 
40)  F a r b e n f a b r i k e n  v o r r n .  F. R a y e r  Xr ('0.. 

I ) .  R. P. 280 770, 2S(i 920. 288 271 ; q l .  a w h  H. S c h e i b I e I' 
u. A. F i  s c h e r ,  Iier. Dtsrh. chem. Ges. 65, 2903 [1922]. 

sn) 11. S c h e i  b l c  r 11. 0. S c h m i d t ,  R w .  Dlsrh. chem. 

xi43 119221. 

ties. 58. 1189 p~r i ] .  
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unter 150 Atm. D r u ~ k ) ~ ~ )  in weitgehendem MaDe in Er- 
scheinung treten. 

Kohlenoxyd reagiert mit den Enolaten unter Be- 
tatigung der Restvalenzen der CarbonylgruppeS2), dem- 
nach wurde die Reaktion zwischen Acetaldehyd und 
Kohlenosyd folgendermafien zu formulieren sein: 

HlC--CG0 H -+ HC-CGO H 

t -  I I/ 
t CII 0 CII-0 H(Me) C1v.H.O H(Me) 

Die Hydrierung des so gebildeten Oxymethylenacet- 
aldehyds fiihrt zu n-Propanderivaten, von denen n-Pro- 
pylalkohol und Propionsiiure als Bestandteile des Syn- 
thols festgestellt m-orden sind. In entsprechender Weise 
reagiert Kohlenoxyd mit allen Aldehyden, Ketonen und 
Carbonsiiureestern, die durch Kondensationsprozesse be- 
reits vorher gebildet sind; es wird somit, ausgehend von 
diesen Verbindungen, die Synthese neuer um ein 
Kohlenstoffatom reicherer Stoffe bewirkt. 

Kohlenoxyd kann dagegen nicht die hier geschil- 
derte Kondensationsreaktion mit Oxyinethylen-Verbin- 
dungen, also der Methylenform des Formaldehyds 
CIr(OH)H, der Anieisensaure CII(OH), und des Ameisen- 
saureesters CII(OC2Hs) (OH) eingehen, da in diesen 
Fallen ein Valenzausgleich nicht eintreten kann, wie der 
Vergleich mit der Reaktion zwischen Acetaldehyd und 
Kohlenoxyd (s. 0.) zeigt: 

kdnn ti H , 
0 I ~ ( M ~ )  IiIcht w h f \ n  + c+() ( >  

c:rr : 0 C-0 H(Me) 

In tibereinstinimung hierniit steht die Beobachtung. 
dai3 (Natrium-oxy)-athoxy-methylen niit Ameisensaure- 
ester kein Kondensationsprodukt liefert (s. 0.p3). 

Die der Acetessigester- und der Formylessigester- 
bildung (aus je 1 Mol. enolisiertem Essigester und I Mol. 
Essigester bzw. Ameisensaureester in der Ketoform) 
analoge Kondensation des Bmeisensaureesters zu ,,For- 
niylameisensaureester" ist also nicht moglich. 

4. Unter den Reaktionsbedingungen, die bei der 
katalytischen Hydrierung des Kohlenoxyds zu dem Syn- 
tho1 genannten Gemisch der verschiedensten sauerstoff- 
haltigen Verbindungen fuhren, entstehen auch erheb- 
liche Mrngen f lii s s i g  e r K o h l e  n w a s s e  r s t  of f e. 
Man kann sich deren Rildung naturlich durch eine 
weiter fortschreitende IIydrierung der Alkohole er- 
klaren, doch scheinen auch noch prinzipiell andere 
Reaktioiisprozesse eine Rolle zu spielen, da ja nach der 
Wahl tles Katalysators die Hydrierung so gelenkt 
werden karrn, dai3 entweder hauptsachlich die sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen oder hauptsachlich Kohlen- 
wasserstoffe entstehen. 

So haben F. F i s c h e r  und T r o p s c h 5 4 )  die 
Bildung von fliissigen und festen Paraffin-Kohlenwasser- 
stoffen Ilei verhaltnismafiig niedriger Temperatur ( 160° 
mit Nickel-, 280° mit Kobalt-, 300° mit Eisen-Katalysator) 
o h 11 e tlberdruck erreiclien konnen. Bei hoheren Tem- 
peraturrn oder hoheren Drucken tritt dagegen Methaa 
auf. Wahrscheinlich reagiert hier das aus Kohlenoxyd 
und Wasserstoff zunachst gebildete Hydroxy-methylen. 
die Methylen-Form des Formaldehyds, mit den Metall- 

5 1 )  F. F i s c h e r  u. T r o p s c h , B e r .  Dtsch.chem. Ges. 56, 
2430 [1923]. 

52) 11. S c h e i b l e r  und 0. S c h m i d t ,  ebenda 58, 

9 H. S c h e i t) 1 e r , ebenda 59, 1024 119261. 
54) F. F i s r h P r u. T r o p s r h ,  ebenda 59, 830 u. 832 

_ _  

1191 [1925]. 

[1926]; c.benda 60, 1330 [1927]. 

hydridenss) in folgender Weise unter Bildung von 
Methylen: 

C11<:" -+ NiH2 = (Y<; -i H20 T Ni. 

Wenn sich nun bei verhaltnismafiig niedriger Tem- 
peratur die Polymerisation des Methylens schneller voll- 
zieht als die Anlagerung von Wasserstoff, kommt es zur 
Bildung von Benzin-Kohlenwasserstoffen (1), unter 
anderen Bedingungen (hohere Temperatur oder hoherer 
Druck) entsteht Methan (2). 

(1) H + nCIIH? + H = H.('H, (CH,)n-1 C'H2.H 

(2) CIIH, + HZ = C H d .  
Eine analoge Polymerisation unter gleichzeitiger 

Hydrierung, die zur Bildung petroleumartiger Kohlen- 
wasserstoffe bereits bei Zimmertemperatur fuhrt, ist bei 
der Einwirkung von Kalium auf eine "atherkche 
Losung von Essigester beobachtet worden56). Be- 
inerkenswert ist, dafi die Wahl des Kondensa- 
tionsmittels, das hier auch die Wasserstoffentw icklung 
bewirkt, von ausschlaggebender Bedeutung ist, denn nur 
in Gegenwart von metallischem Kalium wurden Kohlen- 
wasserstoffe erhalten, wahrend metallisches Natrium zur 
Bildung des nicht hydrierten Kondensationsproduktes: 
Natrium-acetessigester bzw. des Zwischenproduktes der 
Kondensation") oder des niedrigmolekularen hydrier- 
ten Produktes: Natriumverbindung des Acetoins fuhrP) .  
Das verschiedene Verhalten beider Metalle erklart sich 
dadurch, daij die bei der Umsetzung von Kalium mit 
Essigester entmickelten . Wasserstoffionen unter einem 
grotieren osmotischen Druck stehen als bei der ent- 
sprechenden Umsetzung mit Natrium"). 

Bekanntlich hat vor alleni die I. G. P a r b  e n - 
i n  d u s t  r i e (Badische 
Anilin- und Sodafabrik) durch systematische Arbeiten 
auf dem Gebiet der Verwendung von Mischkatalysatoren 
grofie Erfolge erzielt. E h e  m a n  z u  e i n  e m v o l l -  
s t a n d i g e n  U b e r b l i c k  u b e r  d i e  v i e l e n  
E i n z e 1 b e o b a c h t u n g  e n k o ni m e n w i r d .  
o d e r  g a r  d i e  s i c h  b e i  d e r  K a t a l y s e  m i t  
M e h r s t o f f k a t a l y s a t o r e n  a b s p i e l e n d e n  
R e a k t i o n e n  n a c h  d e r  p h y s i k a l i s c h e n  
S e i t e  b e h e r r s c h e n  w i r d ,  i s t  e s  n o t i g ,  s i c h  
i i b e r  d i e  v e r s c h i e d e n e n  c h e m i s c h e n  
R e a k t i o n e n ,  d i e  s i c h  i n  e i n e m  s o l c h e n  
F a l l e  a b s p i e l e n  k o n n e n ,  k l a r e  V o r -  
s t e l l u n g e n  z u  b i l d e n .  

Metall-carbonyle und gemischte Carbonyle. 
Bei den bisher besprochenen Reaktionen des 

Kohlenoxyds haben diejenigen noch keine Erwahnung 
gefunden, die zu Verbindungen mit gew issen Metallen 
sowie mit Metallsalzen fuhren. Es sind dies zunachst die 
Verbindungen mit den Metellen Nickel, Kobalt und 
Eisen, die M e t 3 11 c a r b o n y 1 e. Am bekanntesten ist 
das Nickelcarbonyl Ni(CO)460j, eine bereits unter looo 
entstehende fluchtige Verbindung, die zur Reindar- 

5 5 )  W. S c h 1 e n k u. T. W e i c h s e 1 f e 1 d e I', Ber. Dtsch. 
rhem. Ges. 56, 2230 [1923]; T. W e i r h e 1 f e 1 d e r u. 
B. T h i e d e , LIEBIGS Ann 447, 64 [1926]. 

86) H. S c h e i b l e r ,  H. Z i e g n e r  u. E. P e f f e r ,  Rcr. 
Dtsch. chem. Ges. 55, 3921 [1922]. 

57) H. S c h e i b l e r  u. H. Z i e g n e r ,  ebenda 55, 7 8 9 ,  
j19221; H. S c h e i  b l e r ,  Ztschr. angew. Chem. 36, 6 [.1923]. 

58) H. S c h e i b 1 e r u. F. E m d e n , LIEBIGS Ann. 434, 265 
[1923]. 

59) Vgl. N e r  n s t ,  Theor. Chemie, 8.--10. Aufl., S. 852. 
6")  L. M o n d  u. C. L a n g e r ,  Chem. Trade Journ. 6, 412 

[1890] ; L. M o n tl  , C .  L a n g e r 11. F. (2 11 i n c k e , Chem. News 
62, 97 [1890]. 

A k t i e n  g e s e 11 s c h a f t  
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stellung des h'ickels dient. Ferner sind erhalten 
worden: Kobaltcarbonyl CO(CO)~  und drei Verbin- 
dungeii des Kohlenoxyds mit Eisen: Eisentetracarbonyl 
Fe(CO)&el), Eisenpentacarbonyl Fe(CO)rE2) und Eisen- 
nonacarbonyl Fe2(C0)oeS). Eisenpentacarbonyl hat als 
,,Antiklopfmittel" (Motalin der I. G. Farbenindustrie 
A.-G.)"4) technisrhe Verwendung gefunden. - Eine ein- 
gehende Untersuchung der Verbindungea mit Metall- 
salzen verdanken wir W. M a n c h o t. Er konnte fest- 
stellen, dai3 nicht nur samtliche Metalle der achten 
Gruppe des periodischen Systems Metall-Kohlenoxyd- 
salze liefern, sondern auch Kupfer, Gold, Silber und 
Quecksi1be1-85). Ferner gelang es ihm, die Entstehung 
von Nickelcarbonyl aus einem Metall-Kohlenoxydsalz, 
einem ,,gemischten Carbonyl", zu bewirken und SO den 
Zusammenhang beider Verbindungsreihen aufzudecken. 
Nach M a n c h o t '38) erscheint das Kohlenoxyd in seinen 
Metallverbindungen, den ,,Carbonylen", und in den ,,ge- 
mischten Carboriylen" als eine Gruppe, die als Neutral- 
teil in Komplexe eintritt, also nicht ionogen ist wie die 
Halogenatome oder die Cyangruppe, rnit denen es eine 
gewisse Ahnlichkeit hat. Am meisten gleicht es dem 
Stickoxyd, wie ja auch daraus zu erkennen ist, dai3 die 
formal zweiwertige CO-Gruppe und die einwertige 
NO-Gruppe sich gegenseitig, 1 Molekul fur 1 Molekul, in 
Komplexen vertreten konnen. 

Zu den gemischten Carbonylen wird man wohl auch 
die V e r t) i n d u n g rechnen konnen, die Kohlenoxyd 
m i t  dem H i i m o g l o b i n  des Blutes eingeht und 
letzteres so zur Sauerstoffaufnahme unfahig macht; hier- 
auf beruht bekanntlich die Giftwirkung des Kohlenoxyds. 

Die Konstitution des Kohlenoxyds. 
Zusammenfassend lafit sich uber die chemische 

Natur des Kohli?noxyds etwa folgendes aussagen: Auijer 
freien Valenzbetragen, die unmittelbar vom Kohlenstoff- 
atom ausgehen, miissen wir auch noch solche an der un- 
gesattigten Carbonylbindung annehmen: 

-..,,,cp .-  
~ .. 

Nach dieser Formulierung sollte man annehmen, 
dai3 sich Kohlenoxyd wie eine stark ungesattigte Ver- 
bindung verhalten wurde. Dies trifft jedoch nur in be- 
schranktem MaSe zu, denn Kohlenoxyd ist verhaltnis- 
mai3ig reaktionstrage. So sind die ungesattigten Eigen- 
schaften weniger stark ousgepragt als in Fallen, die man 
zum .Vergleich heranziehen konnte, einerseits die An- 
Iagerung von Halogen oder von Wasserstoff an Athylen- 
verbindungen, andererseits die vielen Additionsreaktio- 
nen der typischen Carbonylverbindungen, also der Alde- 
hyde und Ketone. Man kann sich die relative chemische 
Indifferenz sowie die Existenzfahigkeit des monomole- 

81) L. Y o n d u. F. Q u i n c k e , Cheni. News 63, 301 [1891] ; 
hl. I) e r t h e 1 o t , C. r. 112, 1343 [1891]. 

82) L. hl o n d u. C. 1, a n g e r , Chem. News 64, 249 [I8911 ; 
€1. F r e  u 11 d 1 i c h u. E. J. C u y , Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 
2264 [1923]; €1. F r e  u n d 1 i c h u. W. M a  1 c h o w  , Ztschr. 
angew. Chem. 141, 317 [1926]. 

'33) D e w a r  u. H. 0. J a m e s ,  Proc. Roy. SOC., London, 
Serie A 76, 558 [1905]; ebenda 79, 66 [1907]. 

84)  W a. 0 s i w a 1 d , Chem. Ztrbl. 1926 I, 3194. 
6s) Kohlensuboxyd a19 ein Carbonyl des Kohlenstoffs auf- 

zufassen (vgl. 0. D i e l s ,  Ztschr. angew. Chem. 39, 1026 
[1926]), scheint nicht berechtigt zu sein, da es nicht den 
Charalrter einer Komplexverbindung hat. Die chemischen 
Eigenschaflen clcs Kohlensuboxyds lassen dieses vielmehr als 
zweiwertiges Keien erscheinen. 

6 6 )  W. M a n c h o  t u. H. G a l l ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 
1060 119261 ; vgl. auch die friiheren Mitteilungen von W. M a n - 
c h o t iiber Metall-Kohlenoxyd-Slze. 

. - . . - .. 

kularen Kohlenoxyds vielleicht durch die Annahme ver- 
standlich machen, dai3 hier die ungesiittigten Valenz- 
betrage, und zwar die direkt von Kohlenstoffatom aus- 
gehenden und diejenigen der Kohlenstoff-Sauerstoff- 
bindung zueinander in einem polaren Gegensatz stehen 
und sich dadurch bis zu einem gewissen Grade gegen- 
seitig abslttigen: 

. ,  ... -. 
+ .-.;.G.<' 1- oder ';:,,---():;''. 

. . . . . . . . . i- I 
Diese ,,Konstitutionsformel des Kohlenoxyds" bringt 

die auffallende Tatsache zum Ausdruck, daI3 Kohlenoxyd 
eine so bestandige Verbindung ist. 

In Ubereinstimmung rnit dieser Auffassung steht 
auch die Feststellung W. M a n c h o t s , dai3 Kohlenoxyd 
nicht ionogen ist, sondern als Neutralteil in Komplexe 
eintritt. 

Diese Betrachtungen liefern einen weiteren Beitrag 
fur die eingangs erwahnte Sonderstellung, die Kohlen- 
oxyd unter allen Kohlenstoffverbindungen einnimmt. 
Unsere Kenntnis dieses wichtigen Ausgangsstoffes fur 
theoretisch hochbedeutsame und technisch sehr wertvolle 
Synthesen wird durch ein weiteres Studium der Oxy- 
methylen-Verbindungen mesentlich gefordert werden. 
Denn diese stehen zum Kohlenoxyd in demselben Ver- 
haltnis wie die Derivate der Kohlensiiure zum Kohlen- 
dioxyd. So entsprechen sich gegenseitig: 

Kohlenoxyd-diathylacetal und Kohlensawe-diathylester 

Ratriumoxy-athoxy-methylen und athyl-kohlensaures 
Natrium, 

CII(OC2Hrj)Cl 0 : C(OC2H,)C1. 
Chlor-athoxy-methylen und Chlor-ameisensaure-Bthyl- 

ester (Chlor-kohlensaureathylester) . 

CI[(OC?Htj', 0 : C(OCpH,i)i 

CII(OC,H,)(ONa) 0 : C(OC1€L,)(OKa) 

Methylenverbindungen als Zwisclienprodukte bei 
verschiedenen Reaktionen. 

Aber dariiber hinausgehend ist die Chemie der Ver- 
bindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs vielleicht noch 
berufen, manche bisher schwer verstandliche Reaktionen 
aufzuklaren. So Iai3t sich das Verhalten der Ameisen- 
saure und vieler ihrer Derivate oftmals weit besser er- 
klaren, wenn man statt der bisher iiblichen Schreibweise 
mit vierwertigem Kohlenstoffatom diese Verbindung vom 
Oxymethylen ableitet, z. B. Formamid als Amino-oxy- 
methylen CII (OH) (NHz) und Natriumformiat als (N:1- 
triumoxy)-oxymethylen C1I (OH) (ONa) formuliert. 

So stellt sich nun die beim Erhitzen von Natrium- 
formiat unter Wasserstoffentwicklung eintretende Bil- 
dung von Natriumoxalat folgendermafien dar : 

Nach der bisherigen Anschauung nahm man folgen- 
den Reaktionsverlauf an : 

Nach dieser Formulierung ist nicht einzusehen, wes- 
halb eine der Wasserstoffabspaltung aus den Formiaten 
analoge Bildung von Kohlenwasserstoffen bei den 
ubrigen fettsauren Salzen nicht auch eintreten sollte. 
Nur die Methylen-Formel der Ameisensaure bringt ihre 
Ausnahmestellung gegeniiber den mderen Ft?tba,UFt?n 
klar zum $usdmok. 
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SchlieBlich durften die Betrachtungen auch fur das 
Verstandriis der wahrend der K o h 1 e n s a u r e - A s s i - 

Es ist nun sehr wahrscheinlich, da13 es gar nicht erst 
zur Bildung von Formaldehyd kommt, sondern da8 der 

m i 1 a t i o n in der Pflanze sich abspielenden Reaktionen 
von Bedeutung sein. W i 1 1 s t a t t e r und S t o 1 1 67) 

haben festgestellt, daij auf 1 Mol aufgenommene Kohlen- 
saure genau 1 Mol Sauerstoff abgegeben wird. Sie 
schlieijen hieraus, da13 die Reaktion unter ffberspringen 
der Oxydationsstufe der Ameisensaure vom Hydrat der 
Kohlensaure sofort bis zu der niedrigsten Oxydations- 
stufe, derjeiiigen des Fornialdehyds, verlauft. 

Nach der Theorie von W i 11 s t a t  t e r und S t o 11 
tritt Kohlensaure mit Chlorophyll in Reaktion unter 
Bildung einer dissoziierbaren Anlagerungsverbin- 
dung. Die bei der Lichtabsorption aufgenommene 
Energie wirkt in1 Molekul des Additionsproduktea 
umlagernd auf den Kohlensaurerest, der unter 
Energieaufnahme zu einem Peroxyd umgeformt 
wird, das dann weiter unter dem Einflufi eines im 
Protoplasma enthaltenen Enzyms Sauerstoff abspaltet. 
Fur die Umlagerung und die dann eintretende Spaltung 
des Molekuls wird folgendes Reaktionsschema auf- 
gestellt: 

N \  N \  0 N\ 
M's-o.c.<;H + Mg.O.C/ -+ Mg 

NH' NH' H'O N' 

6 7 )  W i 11 s t a t  t e r u. S t o 1 1 ,  Die Assimilation der 
Kohlensaure. 

Rest C<gH (Hydroxy-methylen), der vielleicht zunachst 
noch in lockerer Verbindung mit dem Chlorophyll- 
komplex bleibt, sofort, nachdem Sauerstoff abgespalten 
ist, eine Polymerisation erfahrt. Diese durfte sich in 
entsprechender Weise wie bei der BlausaureeB) und bei 
der Knallsauree9) vollziehen. 

NC . CH . CN 

NH? 

c-c-c 
NH NH NH 

3 C":NH --+ ( / /  11 II 

H(:-C-C: "OH 
+ 1 ivon 

bl - 0  
3 @ : N O H -  + 

NOH NOH NOH 

HC - -C--  - C 

+ 1% 053 Oj~'H -+ CHIOH.C'H(OH).CHO 
0- - 

Neben der Polymerisation zu Glycerinaldehyd kann 
auch Hydroxy-methylen durch Zusammenschlui3 zweier 
Molekule Glykolaldehyd lief ern, und von diesen beiden 
Oxyaldehyden ausgehend, ist die im Pflanzenorganismus 
sich vollziehende Synthese von Hexosen und Pentosen 
leicht verstandlich. [A. 76.1 

6s) R. W i p p e r m a n n ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 7, 767 
[1874] ; ebenda 12, 2162 [1879] ; vgl. auch N e f L i m G s  Ann. 287, 
347 [1895]. 

89) H. W i e l a n d  u. H. H e i 3 ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 

~~ 
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Uber die Alkaloide des Tierreichs. 
Von Prof. Dr. M. SCHENCK, Leipzig. 

(Eingeg. am 23. Mlrz 1927.) 

Unter Alkaloiden verstand man fruher aus- 
schliei3lich die im Pflanzenreich in weiter Yerbreitung 
vorkommenden, mehr oder minder kompliziert auE 
gebauten, basischen Verbindungen, die vielfach durch 
starke pliarmakologische Wirkungen ausgezeichnet sind 
und aus diesem Grunde in groijem Umfang arzneiliche 
Anwendung finden. Die Fortschritte der Tierchemie 
notigten dazu, den Begriff der Alkaloide zu erweitern 
und ihm mch die irn Tierkorper aufgefundenen basischen 
Stoffe zu subsumieren. Die Berechtigung einer solchen 
Auffassung leuchtet ohne weiteres ein, wenn man bei- 
spielsweise ein typisches Pflanzenalkaloid, das Ephedrin, 
hinsichtlich seiner Konstitutionsformel mit einem 
typischen basischen Produkt des Tierkorpers, dem 
Adrenali ti, vergleicht : 

OH 

/-\--CH--CH-CH3 H O . j - 7  CH-CH, \ / - I  I LJ I I 
OH NH.CH3 013 NH.CH3 

Ephedrin Adrenalin. 
Der chemischen Analogie entspricht eine Ahnlichkeit im 
pharmakologischen Verhaltenl). Was die Entstehungs- 
weise der Alkaloide in den Pflanzen anbetrifft, so konnen 
nach einer einleuchtenden Theorie mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit genetische Beziehungen zu den stickstoff- 
haltigen Bestandteilen der Protoplasma- und Zellkern- 
stoffe (Proteine, Phosphatide, Nucleinsauren usw.) an- 
genommen werden. Wenn dem so ist, ware auch nicht 
einzusehm, weshalb nicht die tierische Zelle ebenso wie 

1) Ephedrin kommt neuerdings als Adrenalin-Ersatzmittel 
in den Hade l  (Eph-etonin - bI e r c k).  

die pflanzliche zur Produktion von Alkaloiden befahigt 
sein sollte, wenn auch die Bildung der besonders kompli- 
ziert aufgebauten Basen, wie des Morphins und vieler 
anderer, dem Pflanzenreich vorbehalten zu sein scheint. 

Im folgenden sol1 eine kurze ffbersicht uber die tie- 
rischen Alkaloide, deren Kenntnis namentlich in den 
letzten zwei Dezennien manche wertvolle Bereicherung 
erfahren hat, gegeben werdenl). Vorausgeschickt sei, 
dafi es nicht immer leicht ist, zu entscheiden, ob ein in 
tierischen Materialien aufgefundenes Produkt wirklich 
dem Stoffwechsel der Tierzelle entstamm t, oder aber 
seine Entstehung auf Faulnisprozesse oder andere bak- 
terielle Vorgange zuriickzufuhren ists) . 

Um mit den einfachsten aliphatischen Aminen zu 
beginnen, so sind Me t h y l a m i n  in der Heringslake 
und im Blut von Crustaceen, D i m e t h y  1 - und T r i - 
m e t h y 1 a m i n ebenfalls in der Heringslake, das 
letztere auch im Lebertran sowie im Blut und Harn auf- 
gefunden worden. Als Muttersubstanzen fur diese 
Amine kommen Glykokoll, Cholin, Betain, Trimethyl- 
aminoxyd u. a. in Betracht, wenn man rdcht an eine 
Methylierung von Ammoniak denken will. T r i - 
m e t h y l a m i n o x y d ,  (CHs)3N : O  wurde von S u w a  
in den Muskelextrakten des Dornhaies aufgefunden, 
von H e n z e spater auch aus den Muskeln der Cephalo- 

2) Hier sind vor allem die Untersuchungen von 
F. K u t s c h e r und D. A c k e r m a n n und ihren Mitarbeitern 
zu nennen, eine Zusammenfassung ihrer Arbeiten geben 
K. u. A. in der Ztschr. Biol. 84, 181 [1926]. 

3) Beziiglich der Literatur sei, wo nicht besondere An- 
gaben gemacht sind, auf die einschlagigen Lehr- und Hand- 
biicher der Biwhemie verwiesen. 




