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zugute kamen. 1910 erhielt er in Anerkennung seiner
wissenschafilichen Leistungen vom preuBischen Kultus-
minister den Professortitel. Er war in gliicklicher Ehe
verheiratet, der zwei Kinder entsprossen sind. So
schien ihm ein i{reundliches Geschick beschieden, bis
der Wellkrieg ausbrach und auch ihm wie so vielen
Decutschen ein furchtbares Schicksal bereitete: Viel hat
Schmidt fiir sein Deutschtum gearbeitet, furchtbar
hat er dafiir gelilten. 1914 verlor er durch die Kriegs-
mafinahmen der britischen Militirbehorde 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
Schmidt in selbstlosester Weise seine ganze Zeit und
sein Konnen dem Wohle und den Interessen
seiner deutschen Mitgefangenen gewidmet.
Der Freiheit und seiner von den Englindern nach
Deutschland zuriickgesandten Frau, die sich und ihre
Kinder hier als Lehrerin an einer Knaben-Mittelschule
durch die schweren Not- und Kriegsjahre tapfer durch-
zuschlagen verstand, wurde er erst im Dezember 1919
wiedergegeben, keineswegs aber einer besseren Zu-
kunft. Seine gesamte Habe war von den Feinden-be-
schlagnahmt, seine wohlberechtigten Pensionsanspriiche

waren von diesen bis auf einen geringen Abfindungs-

betrag vernichtet, und auch diesen noch verschlang die
Inflationszeit. Eine Anstellung als wissenschaftlicher
Hilfsarbeiter im Reichsgesundheitsamt mufite
er bald wieder aufgeben, da sie zum Unterhalt seiner
Familie bei groer Wohnungsnot nicht ausreichte. Eine
scheinbar auskdmmlichere, halb chemisch-technische,
halb kaufminnische Beschiftigung scheiterte 1924 bald
am Schiffboruch der arbeitgebenden Firma. Ebenso
wurde die Hoffnung, seine reichen Kenntnisse wieder
an richtiger Stelle im Auslanddienste verwerten zu
konnen, nicht erfiillt. So war er froh, aufs Neue beim
Reichsgesundheitsamt beschiftigt zu werden. Auch
hier hat er wieder niitzliche Forschungsarbeit geleistet,
und zwar iiber die Frage, ob Antimonverbin-
dungen vom gesundheitlichen Standpunkte aus als
Emaille - Weifitriibungsmittel fiir Koch-
geschirre zulissig sind. Diese besonders analytisch
schwierige Untersuchung, die wohl bald vom Reichs-
‘gesundheitsamt versffentlicht werden wird, war, wie
seine letzten Briefe zeigen, fiir ihn, den wissenschaft-
lich so Arbeitsfreudigen, ein letzter Sonnenblick, obwohl
sein durch Tropenhitze und mehr als fiinfjihrige Ge-
fangenschaft geschwichter 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-
richtig betrauern und von seinem und der Seinen
schweren Geschick erschiittert sein. G.Bredig.
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Kohlenoxyd und zweiwertiger Kohlenstoff.

Von H. SceeiBLER, Berlin.
(Eingeg. 18. Juni 1927.)

Bisher bekannte Verbindungen des zweiwertigen
Kohlenstofis.

Durch die epochemachende Erfindung der kiinst-
lichen Herstellung*von Motorbetriebsstoffen aus Kohlen-
oxyd und Wasserstolf, die wir der I. G. Farben-
industrie A.-G. (Badische Anilin- und Sodafabrik), sowie
Franz Fischer verdanken, ist das Interesse weiterer
Kreise auf das Kohlenoxyd gelenkt worden.

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

Kohlenstoffverbindungen, dem weiten Gebiet der orga-
nischen Chemie, die Kohlenstoffatome sich immer als die
eines vierwertigen Elements betiitigen!), im Gegensatz
zu einer ganzen Anzahl anderer Elemente, die Verbin-
dungsreihen verschiedener Valenzstufen bilden, nahm
bis vor kurzem das Kohlenoxyd eine Sonderstellung ein,

1) Bei den ,freien Radikalen“, z. B. dem Triphenylmethyl,
handelt es sich nicht um eine- besondere Valenzstufe des
Kohlenstoffs, etwa um ,dreiwertigen Kohleustotf*. Die drei
Phenylgruppen beanspruchen hier vielmehr einen erhohten
Valenzbetrag, so daf3 ein zur Absittigung einer weiterén ein-
wertigen Gruppe nicht voll ausreichender Valenzbetrag als
»ireie Valenz iibrigbleibt. Der hieraut beruhende ungesittigte
Charakter der ,freien Radikale“ gibt sich durch typische
Additionsreaktionen zu erkennen.
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insofern, als das Kohlenstoffatom hier einwandifrei als
zweiwertiges Element auftritt.

Zwar wird auch das chemische Verhalten einiger
stickstoffhaltiger Kohlenstoffverbindungen, nédmlich der
Knallsaure (Carbyl-Oxim) 0, des Cyanwasser-
stoffs I und der Isonitrile (I vielfach durch die
Annahme erklart, daB sich in ihnen das Kohlenstoffatom
mit nur zwei Valenzkraften betatigt:

(I) CI:N.OH (1I) C':NH (III) Ci:N.R.
Doch sind hier auch andere tautomere Formen mit vier-
wertigem Kohlenstoff méglich, und in der Tat konnte
festgestellt werden, dafl z. B. der fliissige Cyanwasser-
stoff im Gleichgewichtszustande in der Hauptsache aus
dem Nitril der Ameisensdure H.CIV-N be-
steht, dem eine geringe Menge Carbylamin
H . N : ClI beigemischt ist?).

I. H. Nef hat in einer Reihe von Abhandlungen die
Ansicht zu verteidigen gesucht, dafl bei chemischen Re-
aktionen organischer Stoffe eine Dissoziation in stark un-
gesittigte, unbestindige Radikale eintritt, die sich von
dem hypothetischen ,Methylen* CllH. ableiten sollen. So
nimmt er an, daff Athylschwefelsiure unter Abspaltung
von Athyliden H

Re;
\CH3

zerfillt (das sich zu Athylen CH. :CH. umlagern kann).
Die gebildeten freien Radikale kénnten nun mit anderen
freien Radikalen gleicher oder verschiedener Art oder
mit ungesattigten Molekiilen Anlagerungsprodukte
bilden, wodurch die bisweilen beobachtete Entstehung
anormaler Reaktionsprodukte eine Erklirung finden
wiirde,

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

Es schien demnach, dafl nur solche Methylenverbin-
dungen existenzfahig sind, bei denen das zweiwertige
Kohlenstoffatom mit einem anderen mehrwertigen
Element verbunden ist, wie das beim Kohlenoxyd, der
Knallséure usw. der Fall ist, dafl dagegen disubstituierte
Methylenverbindungen hochstens als unbestindige
Zwischenprodukte, als freie Radikale, in Betracht zu
ziehen seien,

Kohlenoxydacetale und verwandte Verbindungen des
zweiwertigen Kohlenstoifs,

Diese aus der Beobachtung der auflerordentlichen
Unbestindigkeit der Dialkyl- und Diarylmethylene ge-

2) K. H. Meyer und H. Hopff, Ber. Dtsch. chem. Ges.
54, 1709 [1921]; E. H. Ingold-Usherwood, Soc. 121,
1604 [1922].

3) und %) H. Staudinger u. R. Endle, Ber. Dtsch.
chem Ges. 46, 1439 [1913]; H. Staudinger u. 0. Kupfer,
ebernda 44, 2194, 2201 [1911].

%) G. Schroeter, Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 2345 [1909];
vgl. auch die Zersetzung des Diazobernsteinsiiureesters
A . Darapsky, ebenda 43, 1095 [1910].

zogene Schlufifolgerung geht jedoch zu weit, denn es ist
in Jetzter Zeit gelungen, dtherartige Verbindungen des
zweiwertigen Kohlenstoffs in reinem Zustande zu iso-
lieren®). "'Am besten charakterisiert ist das Kohlen-
oxy-didthylacetal CY(OC.H;),, das auch als
Didthoxy-methylen bezeichnet werden kann. Es ist
eine leicht bewegliche, farblose, sehr fliichtige Fliissig-
keit von eigentiimlichem, dumpfem Geruch, die unter
Atmosphiarendruck bei 77° siedet. Die Ermittlung
der Dampfdichte und der Gefrierpunktserniedrigung
lieferte den Nachweis, dafl der Verbindung nicht nur im
gasformigen, sondern auch im geldsten Zustande (Benzol
als Losungsmittel) das einfache Molekulargewicht zu-
kommt, dafl es sich also nicht um die dimere Form:
sletradthoxyithylen handeln kann; wogegen iibrigens
auch schon der niedrige Siedepunkt spricht. Kohlenoxyd-
didthylacetal besitzt einen abnorm hohen Energieinhalt,
wie die Bestimmung der Verbrennungswirme?) und des
Brechungsvermégens ergeben haben. In letzterem Falle
ergibt sich eine erhebliche Exaltation gegeniiber den aus
der Summenformel berechneten Werten, so dafl man
die bisher wunbekannte Atomrefraktion des
zweiwertigen Kohlenstoffs aus den beobach-
teten Daten und den berechneten Werten fiir die beiden
H:C,0-Gruppen bestimmen kann.

In seinem chemischen Verhalten zeigt Kohlenoxyd-
acetal die Eigenschaften eines Athers. So ist es indiffe-
rent gegeniiber metallischem Natrium und liefert mit
Magnesiumhalogenalkylen nur ein lockeres Anlagerungs-
produkt #hnlich wie Athylather. Im Vergleich mit
ungesittigten Athern, z. B. Ketenacetal CH,:C
(OC:H;s).?) hat Kohlenoxydacetal nur ein schwach aus-
geprigtes Additionsvermogen, dagegen tritt sehr leicht
Abspaltung von Kohlenoxyd ein, dessen im Vergleich
mit anderen Verbindungen des zweiwertigen Kohlen-
stoffs abnorm grofle Stabilitdt noch einer eingehenden
Betrachtung bedarf (s. u.). So wird bei der thermischen
Zersetzung des Kohlenoxyd-didthylacetals, die bereits
bei der Destillation unter Atmosphirendruck beginnt,
Kohlenoxyd und Diithylither gebildet:

CI(0C;Hs)s = CUO -+ CzHs . 0. CsHs

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

CI(0C.Hs). -+ H,0 = CUO -+ 2 C:H;OH

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-disithylacetal kann dargestellt
den aus:

wer-

1. Disthoxy-essigsduredthylester,
2. Ameisensiure-athylester,
3. Kohlenoxyd.

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

%) H. Scheibler, Vortrag auf der Jahresvers. d. Ver-
eins deutscher Chemiker, Ref. Zischr. 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 [1926]; ebenda 60, 554 [1927].

7) Nach noch nicht veroffentlichten Versuchen von A.
W. Roth. '

8) H. Scheibler u. H. Ziegner, Ber. Disch. chem.
Ges. 55, 789 [1922]. :
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laufes der Acetessngester-Synthese gefiihrt hatten®). Es
hatte sich hierbei folgendes ergeben: Essigsiiure-tithyl-
ester liefert mit Natrium bzw. Natriumiéthylat ein Reak-
tionsprodukt, das mit verdiinnten Siuren unter Bildung
von Acetessigester zerfillt, das aber bei Behandlung mit
Wasser, d. h. in verdiinnt alkalischer Ldsung, die
sKeten-acetal-Spaltung” erleidet. Die Bil-
dung des Reaktionsproduktes kommt in der Weise zu-
stande, dafl sich ein nicht enolisiertes Essig-
estermolekill an ein Molekill ,Essigester-eno-
lat* anlagert::

CH,-CO-0CzH, - NaOG,H; 22 CH,: <O 1 G H,0H

My 0QGHs | [ Clle: COCHO—
‘“2'0\0N§"}-_-lc 4G > JNa.
‘- Cllg-CO-OC:H; .

Bei der Behandlung mit Wasser wird das Reaktions-
produkt unter Bildung von Keten-didthylacetal
und Natriumacetat gespalten:

CHa,: C(OC,H)0— /oczu,
Ciy-G:0 ) ]Na SO, CH,: C<oGu
~ 0CH,, ~ CHy-COONa, 8H,0

In gleicher Weise reagieren auch die anderen enoli-
sierbaren Carbonsidure-ester, d. h. solche, bei
denen ein Wasserstoffatom unmittelbar an das der
Estergruppe benachbarte Kohlenstoffatom gebunden ist.
Es lassen sich also ¢ie Homologen des Keten-
didthylacetals darstellen und zwar nicht nur
solche. die anstelle der Athoxygruppen andere Alkyloxy-
gruppen enthalten, sondern auch solche, bei denen die
an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoflatome des
Keten-dilithylacetals durch beliebige indiffe-
rente Gruppen ersetzt sind!*). Ausgehend von Diéth-
oxy-essigsiiure-ithylester war demnach die
Bildung von Di#ithoxy-keten-didthylacetal

zu erwarten: -

\. ¢ ~OC:H, (CoHOC GOk
(Cotlz000: 07 O | (GHORC: 06 TR

- (COLCH  (0-0CM, | | (2H:0RCH-C20 1,
O, ((HZ0) GOCs ) - (CaH{0),CH-COON.

Es ist nun tutséchlich gelungen, diese Reaktion
durchzufithren. Allerdings liit die Ausbeute an un-
gesitligtem Acetal zu wiinschen ibrig, was seinen
Girund nicht nur in der grofien Fliichtigkeit des erhal-
tenen Korpers, sondern auch darin hat, daf der Diith-
oxy-essigester in Gegenwart von Natriumithylat nur zu
einem geringen Bruchteil enolisiert wird; eine Erschei-
nung, die auch bei anderen Estern mit nur einem be-
weglichen Wasserstoffatom zu beobachten ist'?). Der
bei der Verarheitung von Diithoxy-essigester erhaltene
Korper - im giinstigsten Falle 1,6 g aus 70 g Ester —
hat zwar die analytische Zusammensetzung des Diéth-
oxy-keten-acetals, ((;Hs0); C:C (OCsHs)s, doch
mufl er nach seinen physikalischen Eigenschaften als
eine Verbindung mit dem halben Molekulargewicht an-
gesprochen werden. Es ist also augenscheinlich eine
Spaltung eingetreten, bei der Diithoxy-keten-dilithyl-

acetul, das auch als Tetralithoxy-dthylen be-

)y 1I. Scheibler u. H. Ziegner, Ber, Disch. chem.
ties. 35. 789 [i922f; H. ~cheibler, Ztschr. angew. Chem. 36,
6 [1923].

) H.
438 11927].

‘) . Seheibler, E. Marhenkel u. R, Nikolig¢,
faestGs Ann. 138 [1927].

2) H, Scheibler n. H, Friese, LIFBIGS Ann. 448,
148 [1925); H. Staudinger u. P. Meyer, Helv. chim.
Acta 3, 689 [1922).

Scheibler u. E. Marhenkel, LiEBias Ann.

zeichnet werden kann, unier Blldung von Kohlen-
oxyd-didthyl-acetal oder Didithoxy-me-
thylen zerfillt:

(C:Hs0): C:C (OCsHs)s > 2 Cl (OCaHs)s )

Dieser Zerfall entspricht vollig dem Verhalten des
hypothetischen Di-kohlenoxyds, OC: CO, das, wie
Staudingerund A nthes feststellten, jedesmal dort,
wo seine Entstehung zu erwarten war, sofort unter
Sprengung der Athylenbindung in Kohlenoxyd
itbergeht*).

Gegeniiber der Bildungsweise aus Diiithoxy-essig-
ester ist ein brauchbares Darstellungsverfahren fiir
Kohlenoxyd-didthyl-acetal ausgehend vom
Ameisenséiure-fithylester aulgefunden wor-
den, Hierbei werden als Zwischenprodukte noch weitere
Verbindungen des zweiwertigen KohlenstoHs: (Natrium-
oxy)-ithoxy-methylen CIW(OC.Hs) (ONa) und Chlor-
iithoxy-methylen CH (OCsH;) Cl erhalten.

Im Gegensatz zu der zuerst angetiihrten Entstehung
des Kohlenoxyd-acetals aus einem Derivat der Essig-
s#iure, also einem Abkémmling des Zweikohlen-
stoffsystems unter Spaltung der Kohlenstoffkette,
handeit es sich hier um die Darstellung aus einer
monocarboniden Verbindung in einem weit durch-
sichtigeren Reaktionsverlauf.

Wahrend nach Angaben der iilteren Literatur!) bei
der Einwirkung von Alkalimetallen, Alkali-amiden und
Alkali-alkylaten auf die Ester der Ameisensiiure nur
Zersetzungsprodukte erhalten worden wuren, ist nun
festgestellt worden, dal sich Ameisenséure-
dthylester in #therischer Losung gegeniiber
Alkali-metallen und Alkali-amiden vbllig
analog den enolisierbaren Fettsiiureestern
verhilt,

So hat man mit Natrium- oder Kalium-
p ulver dasselbe Reaktionsbild wie bei der Umsetzung
einer #therischen Losung von Essigester mit diesen
Metallen, die zur Bildung der ,Extereuolate:
Natrium- oder Kalium-essigester (fiihrts).
Auch mit Natrium-amid entwickelt Ameisen-
sfiureester in #therischer Losung bereits in der
Kiilte lebhaft Ammoniak. Augenscheintich sind also die
Ester der Ameisensiiure gleichfalls enoli-
sierbar. Wihrend aber in diesen Fillen die Unter-
suchung des Reaktionsverlaufes durch die Bildung
erheblicher Mengen von Nebenprodukten erschwert
wird, fithrt die Umsetzung von Ameisensiinre-
ithylester mit Natriumithylat in #therischer
Suspension zu einer einheitlichen Verbindung, die man
als ,Natrium-ameisensiure-iithylester"
bezeichnen kénnte:

H.COOC.H; ! NaOC:H; = (M (OC:H;) (ONa)
-+ HOC:H,.

13) 1u entsprechender Weise kénuen auch noch andere
Kohlenoxyd-acetale dargestellt werden. So entsteht aus Diphen-
oxyessigaiiure-iithylester (C4H30),CH . CO . OC,ll; bei der Um-
selzung mit  Natriumidithylat Diphenoxy-didithoxy-
iithylcn (CeHs0)oC : C(OC3Hy)2, das unter Bildung Hqui-
mojekuiarer Mengen Kohlenoxvd-diphenyl-ncetal
ClI(OCeHs)s und Kohlenoxyd-difithyl-acetal zerfalll.

1) Ber. Dsch. chem. (ies. 46, 1426 [1913]. — Uber Zer-
fallserscheinungen bei Athylenderivaten, insbesondere bei
Ketenen, vgl. H. Staudinger u. R. Endle, e¢benda 16,
1437 [1913].

15) Vgl. Beilstein, Handb. d. organ. Cheni. (4. Aufl)
1, K 20.

16y H, Scheibler u. J. Vof, Ber. Disch, chem. Ges. 83,
388 [1920].
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Es ist anzunehmen, dafl sich zunichst ein Derivat
der Ortho-ameisensiure durch Addition von
Natriuméthylat an Ameisensdure-ithylester bildet; es
zerfillt jedoch unter vermindertem Druck bereits bei
Zimmertewmperatur in Natrium-ameisenséure-dthylester
und Alkohol'?).

Wilirend aber die Ester-enolate der anderen
Fettsiureester sehr leicht zu Additions- und
Kondensations - Reaktionen  Veranlassung
geben, indem ein Molekiil nicht enolisierter Fettsdure-
ester sich an ein Molekiil Ester-enolat anlagert (s. o.),
bleibt bei den Metallverbindungen des
Ameisensdureesters ein entsprechender Reak-
tionsveriauf aus. Infolgedessen gelingt es leicht, die Ge-
samtmenge des Natrium-dthylatsin,Natrium-
Ameisensaureester” umzuwandeln, indem durch
wiederholtes Abdampfen der iiberschiissigen fliichtigen
Bestandteile des Reaktionsgemisches und erneute Be-
handlune mit Ameisensdureester dafiir Sorge
getragen wird, daB der bei der Reaktion abgespaltene
Alkohol vollkomunien entfernt wird?®).

Das zuriickbleibende Reaktionsprodukt bildet das
Ausgangsmaterial fiir die weiteren Untersuchungen. Wie
sich hieraus ergibt, enthiilt diese salzartige Verbin-
dung ein zweiwertiges Kohlenstoffatom.
Um eine iibersichtliche Nomenklatur der neuen Korper-
klasse zu ermdoglichen, fafit man diese Verbindungen
zweckméflig als Derivate des: ,Methylens", CH,, auf.
Der Natrinvm-ameisensiureester ist demnach
als (Natrium-oxy-)-dthoxy-methylen zu be-
zeichnen. In vollig trockenem Zustande ist die Verbin-
duang einige Zeit haltbar, doch erfolgt in Anwesenheit
von feuchter Luft bald Zersetzung. Beim Eintragen in
Wasser tritt hydrolvtische Spaltung ein; hierbei lief§ sich
die Entwicklung von Ko hlen oxyd nachweisen. Dem-
nach erfolgt die Hvdrolyse im Sinne folgender Reaktions-
gleichung:

CT(OC,H,) (ONa) + H:0 = NaOH + (MO -+ C.H;0H
Ferner tritt auch noch Spaltung unier Bildung von
Natriumformiat und Alkohol ein:

CIH(OC,H;) (ONa) + Hy,0Q = CII(OH) (ONa) + C.HsOH

CI(OH)(ONa) -» H.CO.ONa

Die Uberfithrung von (Natrium-oxy-)-d4thoxy-
methylen in Kohlenoxyd-acetal (Di-
dthoxyv-methylen) gelingt auf folgendem Wege:
Laft man auf das in einer indifferenten Fliissigkeit
suspendierte Salz unter Kiihlung die Halogenide
der Phosphorsdure, phosphorigen Sédure
oder sehwefligen Sdure einwirken, — am giinstig-
sten erwies sich die Verwendung von Phosphoroxy-
chlorid -, so erfolgt Austausch der NaO-Gruppe
gegen ein Chloratom, ohne dafl Abspaltung von Kohlen-
oxyd eintritt. Dieses Verhalten der Salze des Oxy-
Athoxy-methylens ist vor allem deshalb be-
merkenswert, weil es im Gegensatz steht zu der bekann-
ten Reaktion der ameisensauren Salze mit den erwéhn-
ten Chlorierungsmitteln; denn in diesem Falle zer-
fallt das wahrscheinlich zunichst entstandene Chlorid
der Ameisensiénr e sofort unter Bildung von Kohlen-
oxyd und Chilorwasserstoff Man kann annehmen,
daff Formylchlorid unter dem katalytischen Einfluf3
von Chlorwasserstoff eine Umlagerung in die isomere

17) H. Scheibler. Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 554 [1927];
vgl. F. Adiclies. ebenda 60, 272 [1927].

13) Bereits Geuther hat beobachtet, dafi beim Erhitzen
von Ameizensiureiithylester mit Natriuméthylat die Bilding
von Kohlenoxyd und Alkohol stattfindet. Ztschr. f. Chem.
1886, 655.

Methylenverbindung erleidet, bei der nun die Hydroxyl-

"gruppe und ein Halogenatom sich an demselben Kohlen-

stoffatom befinden. Dafi eine solche Verbindung sofort
unter Abspaltung von Chlorwasserstoff zerfallen mu#, ist
eine allgemein beobachtete Erscheinung:

H-COONa -> POCly -> H-COCl - COR)C1 > ¢"0 - HCL
Die Bildung von Chlor-dthoxy-methylen aus [Natrium-
oxy-]-dthoxy-methylen erfolgt nicht auf direktem Wege.
Zunichst entsteht ein ,,gemischtes Anhydrid aus Phos-
phorsdure und Oxy-dAthoxy-methylen*, das bei der Ein-
wirkung von gasférmiger Salzsiure gespalten wird:

3CI(0C,H;)(ONa) + POCl; = PO[O. C(OC:H;)]s + 3NaCl
PO[O . CI(OC>H;)]s + 3HC1 = 3CU(0C,H;)Cl + PO(OH),

Beim Versuch, Chlor-dthoxy-methylen durch frak-
tionierte Destillation von dem Ldsungsmittel (Petrol-
ither) zu trennen, tritt Spaltung in Athylchlorid
und Kohlenoxyd ein:

Cu(0C.H;)Cl » CHo -+ C,H;Cl.

In petroldtherischer Losung ist Chlordthoxy-
methylen dagegen bestindig, wie sich aus der bereits
in der Kilte erfolgenden Umsetzung mit Natriuméthylat
ergibt, die zu Kohlenoxyd-diithylacetal fiihrt:

CI{OC,H;)Cl 4 NaOC.H; = CIi{0C,H;). + NaCl.

Die Ausbeute aus 96 g Natriumoxy-ithoxy-methylen
betrug 15 g an zweimal unter 350—400 mm destilliertem,
analysenreinem Produkt!®), das auch zu den Molekular-
gewichtsbestimmungen verwandt wurde (s. o.). Die
Analyse dieses fliichtigen Kérpers machte die Verwen-
dung eines 2 m langen Verbrennungsrohres erforderlich.

Schlieflich kann man auch Kohlenoxydacetal
ausgehend vom Kohlenoxyd selbst darstellen.
Unter einem Druck von etwa 100 Atm. lagert sich nim-
lich Kohlenoxyd an Natriuméthylat bereits bei 15--200,
schneller bei 60° unter Bildung von [Natrium-oxy]-athoxy-
methylen an?°):

C10O + NaOC.H; = ClI (OC.H;) (ONa).

Dieses Salz liefert dann, in der oben beschriebenen
Weise mit Phosphoroxychlorid und alsdann mit Natrium-
dthylat behandelt, zunichst Chlor-dthoxy-methylen und
schlieBflich Kohlenoxydacetal.

Ferner entsteht Chlor-fithoxy-methylen bei der Ein-
wirkung von Kohlenoxyd auf alkoholische Salzsiure.

Die verschiedenen Reaktionstypen bei den Umsetzungen
des Kohlenoxyds.

Der Anlagerung von Natriumithylat an Kohlenoxyd
komimt in theoretischer Beziehung eine besondere Be-
deutung zu. Denn in dieser Reaktion betitigt sich das
Kohlenoxyd gewissermaflen als ,isolierte Carbonyl-
gruppe®“. Diese, wie wir aus den Untersuchungen iiber
Aldehyde, Ketone und Carbonsiureester wissen, ist zu
den verschiedensten Additionsreaktionen befihigt, die
man auf die Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und
Sauerstoff zuriickzufithren pflegt. Man spricht dann bei
den Anlagerungsreaktionen von einer ,,Aufrichtung® des
Carbonylsauerstoffatoms, das hierbei die Hydroxyl-

19) Die hier beschriebenen Verfahren zur Darstellung von
Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs sind zum D.R.D.
angemeldet.

20) Vgl. die von W. Schoeller, W, Schrauth u.
W. Essers, Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 2864 [1913] be-
schriebene Anlagerung von Kohlenoxyd an Quecksilberacetat
in methylalkoholischer Lésung. Die entstehende Verbindung
hat wahrscheinlich nicht die Konstitution CH; . CO. 0. Hg.CO.
OCH,, sondern die einer Methylenverbindung:

ol _-OCH,
~0-Hg-0-CO-CHy
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bindung annimmt. Erich Miiller?) hat diese Auiffas-
sung dadurch vertieft, dal er die Carbonylverbindungen
als ,,Zwitterionen* auffafit, wodurch sich die Anlagerung
heteropolarer Verbindungen sehr anschaulich erklidren
lif3t. Die Reaktion zwischen Natriumithylat und Kohlen-
oxyd wiirde dann in folgender Weise zu formulieren sein:

0 ., Na _ _-ONa
¢ = 0 =0<gaHy
GCLH, 2

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

(10 -+ NaOH = CU (ONa) (OH) -» H.COONa.

In Ubereinsliimmung mit den Erfahrungen, die die
Technik bei der Formiatdarstellung gemacht hat®?),
wird diese Reaktion durch Uberdruck begiinstigt; bei
Anwendung eines geniigenden Uberschusses an Kohlen-
oxyd kommt es schlieilich zu einer quantitativen Um-
setzung, wihrend das Zwischenprodukt (Natrium-oxy-)
hydroxy-methylen bei Abwesenheit von Kohlenoxyd in
iiberwiegender Menge den riickwirtigen Zerfall in
Kohlenoxyd und Natriumhydroxyd und nur zu einem ge-
ringen Bruchteile die Umlagerung in Natriumformiat
erleiden diirfte.

Bei der Bildung von Ameisensiureester aus Kohlen-
oxyd und Alkohol in Gegenwart geringer Mengen von
Natriumathylat?®*) wird man sich den Reaktionsverlauf
in der Weise vorzustellen haben, dafl zunfchst (Natrium-
oxy)-dthoxy-methylen entsteht, aus dem dann mit Al-
kohol Ameisensiureester unter Regenerierung von
Natriumithylat hervorgeht:

"0 i NaOCLH, > CHOCLUL) (ONa) CHCHy cl(OC,11,)(OH)
-+ C,H,ONa

COCLHZ)(OH) > HCOOC,H;,.

Auch hier wirkt der Kohlenoxyd-Uberdruck dem Zerfall
des Oxy-alhoxy-methylens in Kohlenoxyd und Alkohol
entgegen, so dafl die Umlagerung in Ameisensiureester
iberwiegt®*), Natriumithylat wirkt also in diesem Falle
als ,,Katalysator*, und zwar nicht in dem Sinne der Be-
schleunigung eines an sich stattfindenden Vorganges,
sondern in dem der Reaktionslenkung?®), da
auch ein anderer Reaktionsverlauf, die Anlagerung
von Athylalkohol an Kohlenoxyd unter Bildung von
Propionsidureithylester theoretisch moglich ist.

Die eigentiimliche Umsetzung von Kohlenoxyd mit
metallischem Kalium, bei der Hexa-oxy-benzol-
kaliuin entsteht’®), kann man in der Weise erklidren, dafl
sich zunédchst ein ,Metallketyl” (W.Schlenk) bildet:

G0 g o0 K

21) Ztschr, angew. Chem, 35, 689 u. 698 [1922].

22) Ullmann, Encykl, I, 344.

23) A. Stdhler, Ber. Disch. chem. Ges. 47, 580 [1914];
Bad. Anilin-und Soda-Fabrik, Amer. Pat. 1572698
(Chem. Ztrbl. 1926 I, 3628).

24) P Fischeru H. Tropsch erkliren die Anlagerung
von Methyl- und Athylalkolol an Kohlenoxyd in Gegenwart
von Alkalialkylat dureh Umsetzung von zuvor gebildetem
Formiat mit den Alkoholen. — Abh. z. Kenntnis der Kohle 6,
382 [1921] (Chem. Ztrbl. 1924 1, 2098).

25) Mittasch, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 31 [1926].

20) Justus Liebig. LiEBIGS Ann. 11, 182 [18341.

Diese Verbindung mit ,einwertigem“ Kohlenstoft
polymerisiert sich dann sofort unter Bildung eines

Benzolringes: KO OK
0K _ vo” ok
6 C KO\-.-, /0}\

KO OX

Bei einer Reihe weiterer Reaktionen des Kohlen-
oxyds erfolgt die Anlagerung nicht an die ungeséttigte
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung, sondern ausschliefilich an
das zweiwertige Kohlenstoffatom, das hierbei in den
vierwertigen Zustand iibergeht. So reagiert Chlor mit
Kohlenoxyd unter Bildung von Phosgen:

Clp~- 3C0 = Cly: C: 0.

Bei der Verbrennung von Kohlenoxyd vereinigt es
sichmit Sauerstoff zu Kohlendioxyd, und in analoger
Weise entsteht bei der Einwirkung von Schwefel
Kohlenoxysulfid.

Hierhin gehéren auch die Reaktionen, bei denen
Kohlenoxyd als Reduktionsmittel auftritt, wobei es zu
Kohlendioxyd oxydiert wird. So vermag Kohlenoxyd
viele Metalloxyde in der Gliihhitze zu reduzieren,
z. B. CuO + CO = Cu + CO..

Ferner werden einige Edelmetalle aus ihren Salzen
bereits in der Kilte durch Kohlenoxyd ausgefallt, z. B.
metallisches Palladium aus einer Losung von Palla-
diumchloriir und metallisches Gold aus Gold-
chloriirldsung. Sogar dem Wasser vermag Kohlen-
oxyd den Sauerstoft zu entziehen. Hierauf bruht die
Erscheinung, dafl ein feuchtes Gemenge von Kohlenoxyd
und Sauerstoff weit leichter entziindbar und brennbar
ist, als das trockene Gasgemisch. Es setzt sich Kohlen-
oxyd zunichst mit Wasserdamp! zu Kohlendioxyd und
Wasserstoff um: ¢o + H,0 = CO, + Hs,
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 Molekiile vorausgeht:

Cu.,
Cu0+CO= ' .C:0=Cu+ CO,,
0~

H?_\
H,0+C0 = (l) >C:0==Hy--CO».

Die Annahme, daf} sich bei letzterer Reaktion zun#chst
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 zerfillt: ClI{(OH), -—> ClIQ + H,0 oder unter Um-
lagerung Ameisensdure liefert: CI{(OH). >H.COOH*®).

Friiher ist auch die Bildung von Natriumformiat aus
Kohlenoxyd und Natriumhydroxyd in der Weise zu er-
kliren versucht worden, da} man eine direkte Ver-
einigung beider Molekiile annahm, wobei dann ebenso
wie in den zuletzt beschriebenen Fillen das urspriing-
lich zweiwertige Kohlenstoffatom vierwertig werden

wiirde: NaO-_

C"0 + NaOH = " >C:: 0.

Doch diese Auffassung steht im Widerspruch zum
*Verhalten des Natrium-methylats bzw. -dthylats gegen-
iiber Kohlenoxyd. In die Lehrbiicher sind die Angaben
der d#lteren Literatur iibergegangen, dafl hierbei Na-
triumacetat bzw. -propionat entstinde. Es handelt sich
aber um sekundédre oder erst bei héherer Temperatur
" 27) Letztere Reaktion tritt ein, wenn ein Gemisch von
Kohlenoxyd und Wasser der dunklen elekirischen Ent-

ladung unterworfen wird. — S. M. Losanitsch u. M. Z.
Jovitschitsch, Ber. Dtsch. chem. Ges. 30, 138 [1897].
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eintretende Reaktionen?t), und es steht jetzt fest, dafl
sich Natriuméthylat an Kohlenoxyd bereits bei Zimmer-
temperatur unter Bildung von (Natrium-oxy)-dthoxy-
methylen CII(OC.H;) (ONa) anlagert (s. 0.). Hieraus ergibt
sich, daB} auch die Formiatbildung {iber ein analog ge-
bautes Zwischenprodukt: (Natrium-oxy)-hydroxy-methy-
len CII (OH) (ONa) fiihrt

Aus den bisherigen Darlegungen folgt, dafl wir
bei den Umsetzungen des Kohlenoxyds
zwei verschiedene Reaktionstypen
unterscheiden miissen: Im ersten Falle
betdtigt sich die ungesittigte Kohlen-
stoff-Sauerstoff-Bindung, im zweiten
Falle tritt die ungesédttigte Natur des
zweiwertigen Kohlenstoffs in Erschei-
nung, indem dieses in den vierwertigen
Zustand iibergeht. 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.

Hierhin gehort das Ammoniak., Setzt man das
Gemisch beider Gase der dunklen elekirischen Ent-
ladung aus, so entsteht Formamid?®). Auch auf kataly-
tischem Wege erhdlt man Formamid?®®) bzw. sofort durch
Wasserabspaltung Blauséure®).

In Gegenwart geringer Wassermengen iiber porose
Korper geleitet wird Ammoniumformiat gebildet??),
wihrend in Anwesenheit von Platin Ammoniumcyanat
entsteht, das sich schnell in Harnstoff umlagertss).

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

O + NH,OH = Cl (ONH,) (OH) > H . COONH..

In den beiden anderen Féallen erfolgt die Vereini-
gung in der Weise, daf} sich unter Betéitigung der freien
Valenzbetriige des zweiwertigen Kohlenstoffatoms eine
Additionsverbindung von Ammoniak und Kohlenoxyd
bildet. Diese stabilisiert sich entweder zu Formamid,
das unter Verlust von 1 Mol Wasser Cyanwasserstoff
liefert: . HN.-.

2C:0 +NHy=| >C:0 —>» H-N:C+H0,

oder es erfolgt in Gegenwart von Platin als Wasserstoff-
Acceptor eine Abspaltung von 1 Mol Wasserstoff unter
gleichzeitiger Bildung von Cyansiure, die mit iiber-
schiissigem Ammoniak Ammoniumecyanat liefert, das sich
sofort zu Harnstoff umlagert:

HN .
I W(:0=H,-+HN:C:0
Hz".

NH,
> N=C—OH —->

NzC—O0-NHy ~->» CO(NH,)..

Die katalytische Hydrierung des Kohlenoxyds.
Bei weitem den kompliziertesten Verhiltnissen be-
gegnen wir bei der katalytischen Hydrierung

28) A. Stahler, Ber. Disch. chem. Ges. 47, 582 [1914].

29) Losanitsch u Jovitschitsch, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 30, 138 [1897].

30) K. H. Meyer u. L. Orthner, Ber. Disch. chem.
Ges. 54, 1705 [1921].

31) Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik, Franz Pat.
568 423 (Chem. Ztrbl. 1924 II, 545); Engl. Pat. 220771 (Chem.
Ztrbl. 1925 1, 575); vgl. A. Mittasch, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 59, 36 [1926]; G. Bredig u. E. E16d, Franz. Pat. 574 220
(Chem, Ztrbl. 1925 1, 898).

32) Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik, K. H. Meyer
u. J. Miiller, D.R. P. 414 257 (Chem. Ztrbl. 1925 II, 763).

53y Ullmann, Encykl., Bd. 7, S. 34,

des Kohlenoxyds. A. Mittasch?3t) #duflert sich
hieriiber folgendermaflen: ,,Je nach der Natur des Kata-
lysators und der sonstigen Arbeitsbedingungen erhalten
wir hier hauptsichlich oder ausschliefllich 1. Methan
oder 2. Methylalkohol oder reichlich 3. hohere
Alkohole oft neben den verschiedensten sonstigen
Verbindungen, wie Siuren, Ketonen, Alde-
hyden, Estern oader schliefllich auch vorwiegend
4, fliissige Kohlenwasserstoffe verschieden-
ster Art.“ Von grofler Bedeutung fiir das Verstindnis
der sich hier abspielenden Reaktionen ist die Be-
obachtung von Franz Fischer und Tropsch?3s),
daf3 die zuletzt erwithnten Produkte, also einerseits die
hoheren Alkohole usw., andererseits die Kohlenwasser-
stoffe vornehmlich dann entstehen, wenn der verwandte
Katalysator aufler den -eigentlichen Wasserstoff
iibertragenden Metallen (in erster Linie Eisen, Nickel
und Kobalt) noch Basen enthilt oder Salze derselben
mit schwachen Siuren. Die zur Hydrierung verwandten
Mehrstoff-Katalysatoren bewirken hier also
eine Reaktionslenkung oder Reaktionsaus-
lese (A. Mittasch)?). 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 begiinstigtere ist.

1. Besonders in Gegenwart basenfreier Kontakte
vereinigt sich Wasserstoff mit Kohlenoxyd zunéchst unter
Bildung von Formaldehyds?). Diese primire Reaktion
findet auch statt ohne Kontakte unter dem Einfluf} der
dunklen elektrischen Entladung?®). Sie ist in analoger
Weise zu formulieren wie die Additionsreaktionen
zwischen Kohlenoxyd und nicht ionisierten Stoffen (s. 0.):

Hy+ :C:0=H,:C:0.

Es ist nun bemerkenswert, dafl im weiteren Verlauf
der katalytischen Hydrierung kein Methanol gebildet
wird, sondern dafl die Wasserstoffanlagerung sofort bis
zum Methan fortschreitet’®). Diesem Reaktionsverlauf
wird die Auffassung von Bone und Smith %) gerecht,
nach der eine Disproportionierung von Formaldehyd in
Kohlendioxyd und Methan angenommen wird:

2 CHzO = COz + CHA.

So konnte auch F. Fischer zeigen, daBl am Eisen-
kontakt unter Druck bei Temperaturen von etwa 400°
Wassergas in ein Gemisch von Methan und Kohlensiure
iibergeht*t).

2. Wie bereits F. Fischer betont hat, ist ein
anderer Reaktionsverlauf begiinstigt, wenn basen-
haltige Kontakte zur Verwendung kommen. Zur
Erklarung dieser Erscheinung kann man in Ubereinstim-
mung mit den obigen Ausfiihrungen iiber die Keton-

‘Reaktionen des Kohlenoxyds annehmen, dai die Wir-

kung der Basen darin besteht, Kohlenoxydinden
ionisierten Zustand iiberzufiithren An

34) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 29 [1926].

38) F. Fischer u. H Tropsch, Ber. Disch. chem Ges.
56, 2430 [1923].

%) A, Mittasch, Ber. Disch. chem. Ges. 59, 31 [1926].

37) F. Fischer u. H. Tropsch, Ber. Dtsch. chem. Ges.
56, 2438 [1923].

38) de Hemptinne, Chem. Ztrbl. 1897 II, 1045,
Berthelot, Compt. rend. Acad. Sciences 126, 609 [1898];
Losanitsch u. Jovitschitsch, Ber. Dtsch. chem. Ges.
30, 136 [1897]; L 6 b, Ztschr. Elektrochem. 11, 749 [1905].

38) P, Sabatier u. J. B. Senderens, Compt, rend.
Acad. Sciences 134, 514 [1902].

20) Bone u. Smith, Soc. 87, 910 [1905].

41) F. Fischer, Brennstoff-Chem. 4, 193, 282 [1923];
F.Fischer u. Tropsch, Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 2438 [1923].
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das so gebildete Zwitterion lagert sich nun Wasserstoff
als amphoteres Element in folgender Weise an:
-- -+
G/O_T_E = (jI!<?lH‘
H

Als primires Produkt entsteht also in diesem Falle
nicht Formaldehyd, sonderndie isomere
Mcthylenverbindung: Hydroxy-methy-
len, Sehr verschiedenartig sind nun die Reaktionen,
die sich im weiteren Verlauf der katalytischen Hydrie-
rung abspielen.

So wird z. B. in Gegenwart eines zinkoxyd-
haltigen Kontaktes unter gewissen Verhilt-
nissen hauptsiichlich Meth anol gebildet’?), eine Reak-
tion, die sich ungezwungen durch Anlagerung von
Wasserstofl arc Hvdroxy-methylen erkliren lafit:

4 .-OH «.-OH
Hy - (e HyC g

3. Schiwieviger ist es, sich eine Vorstellung von den
Reaktionen zu machen, die zu hdéheren Alko-
holen, Siiureu, Ketonen, Aldehyden und
Estern filhren, dem von F. Fischer als ,Syn-
thol*“ bezeichneten Gemisch®*®). Hier gibt eine altere
Beobachtung von 8. N. Losanitsch und M. Z. Jo-
vitschitsch cinen Fingerzeig. Diese Autoren
steliten fest. daB} bei der dunklen elektrischen Entladung
ein (fasgemisch, bestehend aus gleichgrofien Volumina
Kohlenoxyd und Methan in Acetaldehyd bzw. dessen
Kondensatiousprodukte, Aldol usw., iibergeht. Die von
Losanitsch und Jovitschitselr beobachtete Reaktion:

CO + CH. = CH,.CHO
setzt einen Zerfall des Methan-Molekiils in Methyl- und
Wasserstoff-Radikale voraus. H. Meyer und A, Hof-
mann®*) haben die Dissoziationshypothese von
J. H. N e f weiter ausgebaut und kommen zu der Ansicht,
daff bei Energiesteigerung durch Wirmezufuhr, Licht.
elekirische Schwingungen, radioaktive Strahlungen ein
Zerfall der Kohlenwasserstoffe nach dem Schema:
H-RZH - R
eintritt. Hierdurch findet eine Reihe von Reaktionen
(Oxydationen, Chlorierungen) eine verstindliche Er-
klirung und auch die Acetaldehydbildung aus Kohlen-
oxvd und Methan stellt sich dann folgendermafien dar:
e oo sy docio.

Ausgehend vom Acetaldehyd laBt sich nun die
Enlstehung einer Reihe weiterer Bestandteile des Syn-
thols erkldren. Die unter Vermittlung von Alkali be-
wirkte Kondensation zu Aldol#) fiihrt nach

~ 2) Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik, D.R.P. 411389,
vel. A, Mittasch, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 18, 30 [1926].

)y Bad, Anilin- u. Soda-Fabrik, D.R.P. 293 787,
200 202, 415 686, 419912; vgl. A. Mittasch, Ber. Dtsch. chem.
Ges, 59, 30 [1926]: F. Fischer u. Tropsch, ebenda 56,
2428 [1923]: D. R. P. 411 216; Brennstoff-Chem. 4, 282; ebenda 5,
201 ebenda 6, 233: G. Patart, Compt. rend. Acad. Sciences
179, 1330 (Chem. Ztrbl. 1925 1, 636); Franz. Pat. 593 648,
593649 (Chem. Zirbl. 1926 11, 3015, 3016).

23) H. Meyer u. A. Hofmann, Monalsh. Chem, 39, 107
[1918]; vgl. auch P. Walden, Chemie der freien Radikale,
Leipzig 1924 (S. Hirzel), S. 278.

2%) Rei der Aldolkondensation reagieren zwei auf ver-
schiedene Weise in polare Spaltstiicke dissoziierte Aldehyd-
Maolekille miteinander, und zwar das eine als dissoziiertes Enol,
das andere in der Ketoform (als Zwitterion); vgl. H. Scheib-
ler w Il Friese, LigBics Ann. 445, 141 [1925].

L

I H
Hoe 07 T Ho(—O
O—H(Na) > Lo

- . - e i

H ol o >C—0 H(Na)

THC
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vorausgegangener Wasserabspaltung und Hydrierung zu
Butyraidehyd, der sich zu Butylalkohol und Butterséure
disproportionieren kann:

9CHj-CHO == CHy- CH(OII)- CH,-CHO ¢ CH- OH,- Ol CHAOH

R RN G- CHy- CH,- (00
Gleichfalls durch Disproportionierung kann Acet-
aldehyd in Essigsidure-athylester iiber-
gehen?®), eine Reaktion, die zuerst unter Vermittlung
von Aluminiumithylat als Katalysator beobachtet wurde.
Unter der Annahme, daf3 zwei miteinander reagierende
Molekiile eine verschiedenartige Dissoziation in polare
Spaltstiicke erfahren, kann die Reaktion auch folgender-
maflen gedeutet werden®?):

CO-CHy  He.
B o H:’.(‘
H

Zur Essigsédure fithren nun zwei Wege, entweder
durch Verseifung von Essigester oder direkt aus Acet-
aldehyd durch Disproportionierung (neben Athyl-
ajkohol).

Eine weitere Moglichkeit fiir die Bildung von Ver-
bindungen mit zwei und mehreren Kohlenstoffatomen in
kettenformiger Anordnung ergibt sich aus den Beob-
achtungen von W. Loeb?), der die Entstehung von
Glykolaldehyd feststellen konnte, als er ein Gas-
gemisch, bestehend aus Kohlenoxyd, Wasserstoff und
Wasserdampf der dunkien elektrischen Entladung unter-
warf. Wahrscheinlich eutsteht Glykolaldehvd durch
Polymerisation ven Hydroxy-methylen:

e (‘\
on H

He (o0

0-C0-CH;
Ha (- :

C R

¢ o
Quu/(}}” >( N ./\,) > H
0O OH H 0
—> CHLOH)-CHO.

o

In gleicher Weise konnte auch Polymerisation zu
den entsprechenden Oxyaldehyden it drei und mehr
Kohleustoffatomen eintreten.

Durch Abspaltung von Kohlendioxyd bzw. von Car-
bonaten kommt man von der Essigsiure und deren Salzen
zi Aceton und dieses vermittelt die Bildung zahl-
reicher Verbindungen mit verzweigter Kette: Iso-
propylalkohol durch direkte Hydrierung, Iso-
butylalkohol, lsobutyraldehyd und Iso-
buttersiure. Ispoamylalkohol, Isovaler-
aldehyd und Isovaleriansdure. Diese Reak-
tionsprodukte diirften ither die Alkaliverbindung des
enolisierten Acetons CH. : ('(CH;)OMe gebildet werden,
die zu den verschiedensten Kondensationsreaktionen be-
fiihigt ists).

Alle Stoffe des Reaktionsgemisches, die bewegliche
Wasserstoffatome besitzen und infolgedessen in An-
wesenheit alkalihaltiger Kontakte in der Enolform
reagieren konnen. also aufler Aceton noch Acetaldehyd.
Essigsiiureiithylester und die bereits gebildeten héheren
Aldehyde, Ketone und Carbonsiureester sind befihigt.
Kohlenoxyd anzulagern®®). Diese Reaktion findet be-
reits bei Zimmertemperatur unter geringem Uberdruck
statt, diirfte daher unter den bei der Syntholbildung
herrschenden Versuchsbedingungen (z. B. 400--450°

) Tischtsehenko. Chem. Ztrhl. 1906 1. 1309 u. 1552.

47) Vgl auch H. Wieland. Ber. Dtsch. chem. Ges. 55,
3643 [1922].

) W. Loeb, Ztschr. Elektrochem. 12, 282 [1906].

) Farbenfabriken vorm. F. Bayer & C(o.
D.R.P, 280770, 286920. 288271; vgl. auch H. Scheibler
u. A. Fischer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 2903 [1922].

50) 1. Scheibler u. O. Sehmidt, Rer. Disch. chem.
Ges. B8, 1189 [1925].
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unter 150 Atm. Druck)s') in weitgehendem Mafle in Er-
scheinung treten.

Kohlenoxyd reagiert mit den Enolaten unter Be-
tatigung der Restvalenzen der Carbonylgruppe®?), dem-
nach wiirde die Reaktion zwischen Acetaldehyd und
Kohlenoxyd folgendermafien zu formulieren sein:

Ho( : o R,o—c<H — > Ho—oH
2 0-He) _y H0C<0 0=0<o
ST Cl—0- H(Me) CIV.H.O -H(Me)

Die Hydrierung des so gebildeten Oxymethylenacet-
aldehyds fithrt zu n-Propanderivaten, von denen n-Pro-
pylalkohol und Propionsiiure als Bestandteile des Syn-
thols festgestellt worden 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 Verbindungeu, die Synthese neuer um ein
Kohlenstoffatom reicherer Stoffe bewirkt.

Kohlenoxyd kann dagegen nicht die hier geschil-
derte Kondensationsreaktion mit Oxymethylen-Verbin-
dungen, also der Methylenform des Formaldehyds
CI(OH)H, der Anleisensédure ClI(OH). und des Ameisen-
sdureesters CI(OC.Hs)(OH) eingehen, da in diesen
Fillen ein Valenzausgieich nicht eintreten kann, wie der
Vergleich mit der Reaktion zwischen Acetaldehyd und
Kohlenoxyd (s. 0.) zeigt:

+ H

N kann

nicht geben
cht & >

-H
= ' ! A
‘0. H(Me) C\()
‘l}U i) C—0 ~H(Me)

In Ubereinstimmung hiermit steht die Beobachtung,
dafl (Natrium-oxy)-dthoxy-methylen mit Ameisensiure-
ester kein Kondensationsprodukt liefert (s. 0.)%3).

Die der Acetessigester- und der Formylessigester-
bildung (aus je 1 Mol. enolisiertem Essigester und 1 Mol.
Essigester bzw. Ameisensidureester in der Ketoform)
analoge Kondensation des Ameisensidureesters zu ,For-
mylameisensdureester” ist also nicht moglich.

4. Unter den Reaktionsbedingungen, die bei der
katalytischen Hydrierung des Kohienoxyds zu dem Syn-
thol genannten Gemisch der verschiedensten sauerstoff-
haltigen Verbindungen fiithren, entstehen auch erheb-
liche Mengen fliissiger Kohlenwasserstoffe.
Man kann sich deren Bildung natiirlich durch eine
weiter fortschreitende Hydrierung der Alkohole er-
kliren, doch scheinen auch mnoch prinzipiell andere
Reaktionsprozesse eine Rolle zu spielen, da ja nach der
Wahl des Katalysators die Hydrierung so gelenkt
werden kann, dafl entweder hauptsichlich die sauer-
stoffhaltigen Verbindungen oder hauptsidchlich Kohlen-
wasserstoffe entstehen.

So haben F. Fischer und Tropschs3t) die
Bildung von fliissigen und festen Paraffin-Kohlenwasser-
stoffen bei verh#ltnisméBig niedriger Temperatur (160°
mit Nickel-, 280° mit Kobalt-, 300° mit Eisen-Katalysator)
ohne Uberdruck erreichen kénnen. Bei héheren Tem-
peraturen oder hoheren Drucken tritt dagegen Methan
auf. Wahrscheinlich reagiert hier das aus Kohlenoxyd
und Wasserstoff zunichst gebildete Hydroxy-methylen,
die Methylen-Form des Formaldehyds, mit den Metall-

51) F. Fischer u. Tropsch, Ber. Dtsch. chem. Ges. 56,
2430 [1923].

52) . Scheibler
1191 [1925].

53) H. Scheibler, ebenda 59, 1024 [1926].

5¢) F. Fischer u. Tropsch, ebenda 59, 830 u. 832
[1926]: ebenda 60, 1330 [1927]. R .

und O. Schmidt, ebenda 358,

hydriden®s)
Methylen:

oM 4 Nib, = ol 4,0 4 i

in folgender Weise unter Bildung von

Wenn sich nun bei verhiltnisméBig 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 (hdhere Temperatur oder héherer
Druck) entsteht Methan (2).

(1) H -+ nCUH, + H == H-CH,

(2) CUH,+ H,==CH,.

Eine analoge Polymerisation unter gleichzeitiger
Hydrierung, die zur Bildung petroleumartiger Kohlen-
wasserstoffe bereits bei Zimmertemperatur fiihrt, ist bei

(CHp)n—y CHy-H

der Einwirkung von Kalium auf eine #therische
Losung von Essigester beobachtet worden®®). Be-
merkenswert ist, daB die Wahl des Kondensa-

tionsmittels, das hier auch die Wasserstoffentwicklung
bewirkt, von ausschlaggebender Bedeutung ist, denn nur
in Gegenwart von metallischem Kalium wurden Kohlen-
wasserstoffe erhalten, wihrend metallisches Natrium zur
Bildung des nicht hydrierten Kondensationsproduktes:
Natrium-acetessigester bzw. des Zwischenproduktes der
Kondensation®?) oder des niedrigmolekularen hydrier-
ten Produktes: Natriumverbindung des Acetoins fiihrt®).
Das verschiedene Verhalten beider Metalle erklirt sich
dadurch, daffi die bei der Umsetzung von Kalium mit
Essigester entwickelten Wasserstoffionen unter einem
grofleren osmotischen Druck stehen als bei der ent-
sprechenden Umsetzung mit Natrium?).

Bekanntlich hat vor allem die I. G. Farben-
industrie Aktiengesellschaft (Badische
Anilin- und Sodafabrik) durch systematische Arbeiten
auf dem Gebiet der Verwendung von Mischkatalysatoren
grofle Erfolge erziell. Ehe man zu einem voll-
stindigen Uberblick iber die vielen
Einzelbeobachtungen kommen wird,
oder gar die sich bei der Katalyse mit
Mehrstoffkatalysatoren abspielenden
Reaktionen mnach der physikalischen
Seite beherrschen wird,istesnotig,sich
iiber die verschiedenen <chemischen
Reaktionen, die sich in einem solchen
Falle abspielen konnen, klare Vor-
stellungen zu bilden.

Metall-carbonyle und gemischte Carbonyle.

Bei den bisher besprochenen Reaktionen des
Kohlenoxyds haben diejenigen noch keine Erwihnung
gefunden, die zu Verbindungen mit gewissen Metallen
sowie mit Metallsalzen fiihren. Es sind dies zunéchst die
Verbindungen mit den Metellen Nickel, Kobali und
Eisen, die Metallcarbonyle. Am bekanntesten ist
das Nickelcarbonyl Ni(CO),%), eine bereits unter 100°
entstehende fliichtige Verbindung, die zur Reindar-

55) W. Schlenk u. T. Weichselfelder, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 56, 2230 [1923]; T. Weichselfelder u
B. Thiede, LigriGs Ann. 447, 64 [1926].

56) H. Scheibler, H . Ziegner u. E. Peffer, Ber.
Disch. chem. Ges. 55, 3921 [1922].

57) H. Scheibler u. H Zieguer, ebenda 53, 789
{1922]; H. Scheibler, Ztschr. angew. Chem. 36, 6 [923].

) H. Scheibler u. F. Emden, LIEBIGS Ann. 434, 265
[1923].

59) Vgl. Nernst, Theor. Chemie, 8.—10. Aufl,, S. 852.

%) L. Mond u. C. Langer, Chem. Trade Journ. 6, 412
[1890]; L. Mond,C. Langer u. F, Quincke, Chem. News
62, 97 [1890]. . . o .



Scheibler: Kohlenoxyd und :zweiwertig.er Kohlenstoft

Zeitschrift for
angewandte Chemie

stellung des Nickels dient. Ferner sind erhalten
worden: Kobaltcarbonyl Co(CO)a und drei Verbin-
dungen des Kohlenoxyds mit Eisen: Eisentetracarbonyl
Fe(C0).%t), Eisenpentacarbonyl Fe(CO);*?) und Eisen-
nonacarbonyl Fe.(CO),**). Eisenpentacarbonyl hat als
»Antiklopfmittel* (Motalin der I. G. Farbenindustrie
A.-G.)") technische Verwendung gefunden. — Eine ein-
gehende Untersuchung der Verbindungen mit Metall-
salzen verdanken wir W. Manchot. Er konnte fest-
stellen, daBl nicht nur sdmtliche Metalle der achten
Gruppe des periodisclien Systems Metall-Kohlenoxyd-
salze liefern, sondern auch Kupfer, Gold, Silber und
Quecksilber®®). 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 Manchote) erscheint das Kohlenoxyd in seinen
Metallverbindungen, den ,,Carbonylen*, und in den ,ge-
mischten Carbonylen als eine Gruppe, die als Neutral-
teil in Komplexe eintrift, also nicht ionogen ist wie die
Halogenatome oder die Cyangruppe, mit denen es eine
gewisse Ahnlichkeit hat. Am meisten gleicht es dem
Stickoxyd, wie ja auch daraus zu erkennen ist, dafl die
formal zweiwertige CO-Gruppe und die einwertige
NO-Gruppe sich gegenseitig, 1 Molekiil fiir 1 Molekiil, in
Komplexen vertreten kénnen.

Zu den gemischten Carbonylen wird man wohl auch
die Verbindung rechnen konnen, die Kohlenoxyd
mit dem Himoglobin des Blutes eingeht und
letzteres so zur Sauerstoffaufnahme unfihig macht; hier-
auf beruht bekanntlich die Giftwirkung des Kohlenoxyds.

Die Konstitution des Kohlenoxyds.

Zusammenfassend 1d#t sich iiber die chemische
Natur des Kohlenoxyds etwa folgendes aussagen: Aufier
freien Valenzbetrigen, die unmittelbar vom Kohlenstofi-
atom ausgehen, miissen wir auch noch solche an der un-
gesittigten Carbonylbindung annehmen:

~C {0.

Nach dieser Formulierung sollte man annehmen,
daB sich Kohlenoxyd wie eine stark ungesittigte Ver-
bindung verhalten wiirde. Dies trifft jedoch nur in be-
schrinktem Mafle zu, denn Kohlenoxyd ist verhiltnis-
miBig reaktionstrige. So sind die ungesattigten Eigen-
schaften weniger stark ausgeprigt als in Fillen, die man
zum Vergleich heranziehen kénnte, einerseits die An-
lagerung 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 Existenzfihigkeit des monomole-

¢1) L. Mond u. F.Quincke, Chen. News 63, 301 [1891];
M. Berthelot, C. r. 112, 1343 [1891].

62) L. Mondu.C.Langer, Chem, News 64, 249 [1891];
H. Freundlich u. E. J. Cuy, Ber. Disch. chem. Ges. 56,
2264 [1923]; H. Freundlich u. W. Malchow, Ztschr.
angew, Chem. 141, 317 [1925].

63) Dewar u. H. 0. James, Proc. Roy. Soc., London,
Serie A 76, 558 [1905]; ebenda 79, 66 [1907].

63) Wa. Ostwald, Chem. Ztrbl. 1926 I, 3194.

85) Kohlensuboxyd als ein Carbonyl des Kohlenstoffs auf-
zufassen (vgl. 0. Diels, Ztschr. angew. Chem. 39, 1026
[1928]), scheint nicht berechtigt zu sein, da es nicht den
Charakter einer Komplexverbindung hat. Die chemischen
Eigenschaften des Kohlensuboxyds lassen dieses vielmehr als
zweiwertiges Keten erschieinen.

) W, Manchot u. H Gall, Ber. Disch. chem. Ges. 59,
1060 [1926]; vgl. auch die friiheren Mitteilungen von W. Man-
ch ot iiber Metall-Kohlenoxyd-Salze.

kularen Kohlenoxyds vielleicht durch die Annahme ver-
stindlich machen, daB hier die ungesittigten Valenz-
betrige, 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 abséttigen:

+{ G 0 }— oder (‘__()

Diese ,,Konstitutionsformel des Kohlenoxyds‘ bringt
die auffallende Tatsache zum Ausdruck, dafi Kohlenoxyd
eine so bestindige Verbindung ist.

In Ubereinstimmung mit dieser Auffassung steht
auch die Feststellung W. Manchots, daB Kohlenoxyd
nicht ionogen ist, sondern als Neutralteil in Komplexe
eintritt.

Diese Betrachtungen liefern einen weiteren Beitrag
fiir die eingangs erw#hnte Sonderstellung, die Kohlen-
oxyd unter allen Koblenstoffverbindungen einnimmt.
Unsere Kenntnis dieses wichtigen Ausgangsstoffes fiir
theoretisch hochbedeutsame und technisch sehr wertvolle
Synthesen wird durch ein weiteres Studium der Oxy-
methylen-Verbindungen wesentlich geférdert werden.
Denn diese stehen zum Kohlenoxyd in demselben Ver-
hiilltnis wie die Derivate der Kohlensiure zum Kohlen-
dioxyd. So entsprechen sich gegenseitig:

CI{OC,HyY, 0 : C(OC,Hy)s
Kohlenoxyd-diithylacetal und Kohlensidure-didthylester

CI(OC.H;)(ONa) 0: C(0C,H;)(ONa)

Natriumoxy-idthoxy-methylen athyl-kohlensaures

Natrium,

CI(OC,H;)Cl 0: C(OC,H,)CL
Chlor-ithoxy-methylen und Chlor-ameisensaure-ithyl-
ester (Chlor-kohlensiureéthylester).

und

Methylenverbindungen als Zwischenprodukte bei

verschiedenen Reaktionen.

Aber dariiber hinausgehend ist die Chemie der Ver-
bindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs vielleicht noch
berufen, manche bisher schwer verstindliche Reaktionen
aufzukliren. So laBt sich das Verhalten der Ameisen-
sdure und vieler ihrer Derivate oftmals weit besser er-
kldren, wenn man statt der bisher iiblichen Schreibweise
mit vierwertigem Kohlenstoffatom diese Verbindung vom
Oxymethylen ableitet, z. B. Formamid als Amino-oxy-
methylen CU (OH) (NH,) und Natriumformiat als (Na-
triumoxy)-oxymethylen CII (OH) (ONa) formuliert.

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

9 clONa o | O Ho s 779 4y
~O0H & P H (;60 B
~ONa “>O0ONa

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

Na ONa

cONa Hop 9\0 ‘ , C<o

2 H \0 ) : /0 ‘——7-) I-Ie N C/O
H i C<0Na <0Na

Nach dieser Formulierung ist nicht einzusehen, wes-
halb eine der Wasserstoffabspaltung aus den Formiaten
analoge Bildung von Kohlenwasserstoffen bei den
iibrigen fettsauren Salzen nicht auch eintreten sollte.
Nur die Methylen-Formel der Ameisenséure bringt ihre
Ausnahmestellung gegeniiber den anderen Fettséuren
klar zum Ausdruck.
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Schlieflich diirften die Betrachtungen auch fiir das
Verstindnis der wihrend der Kohlensidure-Assi-
milation in der Pflanze sich abspielenden Reaktionen
von Bedeutung sein. Willstdtter und Stoll®)
haben festgestellt, dafl auf 1 Mol aufgenommene Kohlen-
sdure genau 1 Mol Sauerstoff abgegeben wird. Sie
schlieBen hieraus, daff die Reaktion unter Uberspringen
der Oxydationsstufe der Ameisensiure vom Hydrat der
Kohlenséure sofort bis zu der niedrigsten Oxydations-
stufe, derjenigen des Formaldehyds, verlauft.

Nach der Theorie vou Willstatter und Stoll"’

tritt Kohlensiure it Chlorophyll in Reaktion unter

Bildung einer dissoziierbaren Anlagerungsverbin-
dung. Die bei der Lichtabsorption aufgenommene
Energie wirkt im Molekiill des Additionsproduktes
umlagernd auf den Kohlensidurerest, der unter
Energieaufnahme zu ecinem Peroxyd umgeformt

wird, das dann weiter unter dem Einfluf} eines im
Protoplasma enthaltenen Enzyms Sauerstoff abspaltet.
Fiir die Umlagerung und die dann eintretende Spaltung

des Molekiils wird folgendes Reaktionsschema auf-
gestellt:
= \4 0-0=9 Noygoo? s o
9 on 7 "0 R\ N °

> 0, L
\o > 0, + CH,0

67) Willstdtter u. Stoll, Die Assimilation der

Kohlenséure.

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

Rest C<HH (Hydroxy-methylen), der vielleicht zuniichst
noch in lockerer Verbindung mit dem Chlorophyll-
komplex bleibt, sofort, nachdem Sauerstoff abgespalten
ist, eine Polymerisation erfahrt. Diese diirfte sich in
entsprechender Weise wie bei der Blausidure®®) und bei
der Knallséure®?) vollziehen.

~C=C—C NC-CH-CN
3C":NH 77ﬁ>( [ )%, 1
NH NH NH NH.
i Qe O ——C o HC—Q—(;:N-OH
3C1:NOH —»> o > | %or
NOH NOH NOH New -0

..C C (e
3l (OH)H —»> (/\ AN /\)
OH H OH H OH H
HC — —C-——C

N -
l H oonn on M
O,;,,,‘ﬁ_
Neben der Polymerlsatlon zu Glycerinaldehyd kann
auch Hydroxy-methylen durch Zusammenschlu3 zweier
Molekiile Glykolaldehyd liefern, und von diesen beiden
Oxyaldehyden ausgehend, ist die im Pflanzenorganismus
sich vollziehende Synthese von Hexosen und Pentosen
leicht verstindlich. [A. 76.]
~ e) R, Wippermann, Ber, Disch. Chem. Ges. 7, 767
[1874]; ebenda 12, 2162 [1879]; vgl. auch N e f, LigBigs Ann. 287,

347 [1895].
6) H. Wieland u. H. Hef, Ber. Disch. chem. Ges. 42,

1351 [1909].

—> CH-OH-CH(OH)-CHO

iiber dic Alkaloide des Tierreichs.

Von Prof. Dr. M. ScHENCE, Leipzig.
(Eingeg. am 23. Marz 1927.)

Unter Alkaloiden verstand man frither aus-
schlieBlich die im Pflanzenreich in weiter Verbreitung
vorkommenden, mehr oder minder kompliziert aul-
gebauten, basischen Verbindungen, die vielfach durch
starke pharmakologische Wirkungen ausgezeichnet sind
und aus diesem Grunde in groflem Umfang arzneiliche
Anwendung finden. Die Fortschritte der Tierchemie
notigten dazu, den Begriff der Alkaloide zu erweitern
und ihm auch die im Tierkérper 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 Koustitutionsformel mit einem
typischen basischen Produkt des Tierkdérpers, dem
Adrenalin, vergleicht:

OH
¢ N_CH-CH- N\ _cn-cH
g : ClH (]JH CH, HO- Q (Ij 2
OH NH-CH; OH NH-CH;,
Ephedrin Adrenalin.

Der chemischen Amnalogie entspricht eine Ahnlichkeit im
pharmakologischen Verhalten!). Was die Entstehungs-
weise der Alkaloide in den Pflanzen anbetrifft, so kénnen
nach einer einleuchtenden Theorie mit grofiler Wahr-
scheinlichkeit genetische Beziehungen zu den stickstoff-
haltigen Bestandieilen der Protoplasma- und Zellkern-
stoffe (Proteine, Phosphatide, Nucleinsduren usw.) an-
genommen werden. Wenn dem so ist, wire auch nicht
einzusehen, weshalb nicht die tierische Zelle ebenso wie

1) Ephedrin kommt neuerdings als Adrenalin-Ersatzmittel
in den Hamdel (Ephetonin -Merc k).

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

Im folgenden soll eine kurze Ubersicht iiber die tie- .
rischen Alkaloide, deren Kenntnis namentlich in den
letzten zwei Dezennien manche wertvolle Bereicherung
erfahren hat, gegeben werden?). Vorausgeschickt sei,
daf} es nicht immer leicht ist, zu entscheiden, ob ein in
tierischen Materialien aufgefundenes Produkt wirklich
dem Stoffwechsel der Tierzelle entstammt, oder aber
seine Entstehung auf Faulnisprozesse oder andere bak-
terielle Vorgénge zuriickzufithren ist?).

Um mit den einfachsten aliphatischen Aminen zu
beginnen, so sind Methylamin in der Heringslake
und im Blut von Crustaceen, Dimethyl- und Tri-
methylamin ebenfalls in der Heringslake, das
letztere auch im Leberiran sowie im Blut und Harn auf-
gefunden worden. Als Muitersubstanzen fiir diese
Amine kommen Glykokoll, Cholin, Betain, Trimethyl-
aminoxyd u. a. in Betracht, wenn man nicht an eine
Methylierung von Ammoniak denken will Tri-
methylaminoxyd, (CH;).N:0 wurde von Suwa
in den Muskelextrakten des Dornhaies aufgefunden,
von Henze spiter auch aus den Muskeln der Cephalo-

?) Hier sind vor allem die Untersuchungen = von
F.Kutscher und D. Ackermann 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 emschlaglgen Lehr- und Hand-
biichet der Biochemie verwiesen.





