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Ober 
275. Wilhelm Schlenk und Alexander Thal: 
Metallketyle, eine p o s e  Klasee von Verbindungen mit 

dreiwertigem Kohlenstoff. I1 9. 
[Aus dern Chemischen Laboratorium der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 15. qugust 1913.) 
Eine Untersuchung, welche vor zwei Jahren der eine von u n s  i n  

Gemeinschaft mit T. W e i c k e l  iiber die Metallverbindungen der Di- 
arylketone ausgefuhrt hat, machte es bereits sehr wahrscheinlich, d a B  
in diesen Metallverbindungen eine neue Klasse von Korpern mit drei- 
wertigem Kohlenstoff vorliegt. Der  endgiiltige experimentelle Beweis 
dafiir konnte aber damals nicht erbracht werden, weil die Versucbe 
tler hlolekulargewichtsbestimrnung a n  der Schmerliislich keit der unter- 
suchtcn Substanzen scbeiterten. 

T)iese Liicke auuzufiillen, ist u n s  nun gelongen. Wir konnten. 
nllerdings keine Diarylketon -Metallrerbindong finden, welche nach 
ihrer Isolierung in festem Zusatz geniigend loslich gewesen ware, urn 
eioe kryoskopische oder ebullioskopische Bestimmung ZII  ermoglichen. 
Doch erwies sich die Kaliumverbindung des Phenyl-biphenyl-ketons 
gleich nach ihrer Bildung hinreichend Htherloslich, um eine m a r  in- 
direkte, jedoch nicht weniger verlassige Molekulargewichtsbestimnluog 
zu erlauben. 

Wir erhitzten in unserem Siedepunktsapparat eine Losung von 
P h e n y l - b i p h e n y l - k e t o n ,  CsHs .  Co. CsHd.C61Ib, in  vollkommen 
trocknern Atber unter einer luftfreien Stickstoff-Atmosphiire zum Sieden 
und bestimmten genau ihren Siedepunkt. Als dieser konstant blieb, 
brachten wir zur Lijsung einige ganz blanke, unter trocknem Ather  
geschnittene Stiickchen metallischen Kaliurns. Es bildete sich dann 
im Siedepunktsapparat die Kaliumverbindung des Ketons, ohne daB 
Sobstanz zur Abscbeidung kam. Dabei blieb der Siedepunkt der Lo- 
sung  vollkommen k o n s t a n t ,  woraus hervorgeht, daB sich die An- 
zahl der Molekiile in der Flussigkeit bei der Bildung der Kaliumver- 
bindung nicht Inderte, Pbenyl- biphenyl- keton- kalium also bestirnmt 
die einfache Formel 

Wir verfuhren dabei folgendermaoen : 

Cs €kc ,.- 
cs Hs . cs Ha’ ‘-OK 

besitzt ’). 
Zur Kontrolle verfiihren wir mehrmals auch so, daB wir zunachst 

reinen, trocknen Ather irn Siedeapparat in einer Stickstoff-AtmosphBre 

I)  Die I. Mitteilung siehe i n  diesen Berichten 44, 1183 [1911] unter dem 

Die Analyse der Substanz siehe in diesen Berichten 44, 1183 [1911]. 

___ __ 

Titel: 1,Uber die Netallverbindungen der Diarylketonea. 
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mit  einigen blan ken Stuckchen Kaliummetall versetzten, den Siede- 
punkt  des Athers in Gegenwart des Kaliums bestimmten und dann 
eioe gewogene Menge des Ketons in den Apparal brachten. Es er- 
gaben sich dann trotz der sehr raschen Bildung der Keton-Kalium- 
Verbindung Siedepunktserhohungen, welche ganz dem unverinderten 
Molekulargewicht des Ketons entsprachen. 
I. 0.1158 g Sbst. gaben in 19.8 g Ather eine Siedep.-Erh6huog von 0.050O. 

11. 0.2144 s. P D 17.5 s )D P 0.096O. 
C19HlrO. Mo1.-Gew. Ber. 258. Get. I. 253, 11. 269. 

Damit ist also ebenfaUs gezeigt, daB jedes einzelne Molekul des 
g e t o n s  1 Molekul der Kaliumverbindung liefert. 

Die Alkaliverbindnogen der Diarylketone reprisentieren somit 
e ine  n e u e  K l a s s e  v o n  V e r b i n d u n g e n  m i t  d r e i w e r t i g e m  K o h -  
l e n s t o f f .  Ihre  Konstitution steht auBer Frage. Es wiire hochstens 
noch zu erortern, ob diese Verbindungen nicht ebenso wie die - be- 
sonders von P. P f e i f f e r  untersuchten - Metallsalz- und Slurever- 
bindungen vieler Ketone als Nebenralenz - Verbindungen aufzufassen 
siod, z. B. 

so daB letztere Verbindungen auch in Analogie zu setzen wiiren mit 
d e m  Natrium-Ammonium und etwa mit den Alkalisubsalzen. 

Die obige Formulieruogsweise erscheint uns zwar fur die Keton- 
Metallsalz-Verbindungen als die beste; sie ist aber doch fur die Keton- 
Metallverbindungen abzulehnen. Denn abgesehen davon , da13 die 
chemischen Reaktionen unserer Verbindungen das Metall als durchaus 
normal gebunden erscheinen lassen, gibt die folgende, von uns beob- 
achtete Bildungsweise von B e n  z o p  h e n  o n-Na  t r i u  m einen wichtigen 
Einblick in  die Konstitution dieser Verbindung: Versetzt man namlich 
e ine  Suspension von Benzpinakon in Benzol mit eioer ziemlich kon- 
zentrierten, alkoholischen Natriumalkoholat-losung, so bildet sich Ben- 
zophenon-Natrium , was sehr gut am Auftreten der unbestandigen 
Dunkelblaufirbung zu erkennen ist. Zweifellos ist der Reaktionsverlauf 
der folgende: 
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d. h. es entsteht das Natriumsalz des Benzpinakons; dieses dissoziiert 
aber sofort unter Bildung der freien Radikale, ganz ebenso wie Hexa- 
nrylathane zu Triarylmethylen zerfallen konnen. 

Nachdem die ~~olekulargewichtsbestimmung endgiiltig die N s t u r  
der eigentiinilichen Metallverbindungen der Dinrylketone aufgeklgrt 
hatte, stellten wir Versuche daruber an, ob die Existenz dreiwertigen 
Kohlenstoffs in solchen Metallverbindungen stets an das gleichzeitige 
Vorhandensein vou 2 Arylgruppen geknuplt ist, oder ob es nicht auch 
andersartige Ketone gibt, welche zur Bildung dreiwertigen Kohlen- 
stoffs befahigt sind. Dabei ergab sicli, dad sogar eine grode Anzahl 
von linter sich recht verscbiedenartigen Verbindungen mit Carbonyl- 
gruppen imstande ist, durch Anlagerung von Metall Substanzen mit 
dreiwertigem Kohlenstoff zu bilden , aelche siimtlich durch die typi- 
schen Eigenschaften des dreiwertigen Kohlenstoffs in den Diarylketon- 
~Ietallverbinduiigen , namlich die RuDerordentliche Lufternpfindlichkeit 
und vor alleni durch die intensive Farbung gekennzeichnet sind. 

Wir schlagen fur alle diese Verbindungen mit dreiwertigem 
Kohlenstoff den Klassennamen P M e t a l l  k e t y l e a  vor, der die Zusam- 
ntensetzung und feruer durch die Endsilbe ~ y l .  die Radikal-Natur der- 
Stibstanzen zum Ausdruck bringen SOH. 

Im allgemeinen tritt bei der Einwirliung von A l k a l i m e t r t l l  aiif 
K e t o n e  einer der drei folgenden FHlle ein: 

I. Es entsteht u n t e r  W a s s e r s t o f f - E n t w i c k l u n g  eine Alkali- 
verbindung. Dies tritt stets dann ein, weun das der Ketongruppe 
benachbarte I~ohlenstoffatom beweglichen Wasserstoff gebunden belt, 
riiit nnderen Worten: wenn die Miiglichkeit der Bildung einer Enol- 
forin gegebeii ist, wie z. B. beim Aceton, das sich verhalt wie d ie  
Enolverbindung C& :C(OH) .CHB. Derartige Reaktionsverlaufe sind 
iiieistens recht kornpliziert, da sie gewijhnlich gleichzeitig zu Ron-- 
densationen fiihren u n d  aul3erdem der entwickelte Wasserstoff redu- 
ziereml wirkt. 

11. Es addiert sich Aikalimetall ohne Wasserstoff-Entwickluug, 
die Renktion fiihrt aber nicht x u  monomolekularen Reakt.ionspro- 
tlukten rnit dreiwertigem Kohlenstoff, sondern zu dirnoleknlaren : 

ONa ONa 

]I [ .  
lcetrleri : 

Es addiert sich das Alltalimetall unter Bildung von Metoll- 
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Bei welchen Ketonen oder ketonartigen Verbindungen Fall 11 oder 
Fall 111 eintritt, konnen wir noch nicht bestimmt ganz allgernein 
sagen. Es ist auch ziemlicti sicher zu erwsrten, dd3  es Obergiinge 
dazwischen gibt, d. h. FLlle, in welchen (wie bei den Triarylmethylen) 
in den Losungen Gleichgewichte zwischen dern rnonornolekulnren und 
tlimolekularen Zustand existieren. 

Die Entscheidung dariiber, ob im einzelneu Pall ein Metallketyl 
uder eine dirnolekulare Verbinclung entstanden ist, ist in der Regel 
leicbt zu treffen, dn sich der dreiwertige Kohlenstoff durch seine 
enorm c h r o m o p h o r e  Wirkung sofort verriit. 

Wir baben vorlaufig unser Augennierk in erster Linie auf die 
Verbindungen niit dreiwertigem Kohlenstoff gelenkt. Im Folgenden 
geben wir einen Uberblick uber die bis jetzt yon uns dargestellten 
Metnllketylr. Dieser soll vor allem zeigen, wie mannigfach die Exi- 
stenzmoglichkeit tlreiwertigen Kohlenstoffes irt. Vorher aber soll 
noch kurz die Arbeitsmethode beschrieben werden, nach welcher wir 
die Metallketyle darstellen. 

LuEt, Feuchtigkeit und Kohlensaure sind bei der Darstellung der Metall- 
ketyle absolut auszuschlielien. Wir fiibren deshalb unsere .Arbeiten uuter 
Anwendung eines Stickstoffstromes (Bombensticltstoff) aus, dcn wir zu seiner 
Reinigung zuerst eine lange Schicht Natronkalk passieren lassen, dann durch 
Uberleiten iiber reduziertes Kupfer in ciner stark erhitzten Quarzrijhre von 
den letzten Spuren Sauerstoff bclreien and schlieBIich uoch mittels eiues 
ziemlich groaen, niit Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd beschickten 
Trockenappnrates vollkommen trocknen. Da die Gurnrnischliuche an einen 
trocknen Gasstrom bestindig Feuchtigkeit abgeben, ist es notnendig, an 
ihrem Ende noch kurze mit Phosphorpentoxyd beschickte Trockenriibrchen 
no zubrin gen. 

Die Darstellung eines Metallketyls, z. B. des 
Phenyl-biphenyl-keton-kaliums, gestaltet sich nun 
folgendermal3en: In ein GlasgefZiB, wie ea Fig. 1 
wiedergibt, init einem Rauminhnlt vou etma 150 ccm 
bringt inan 1 g reines und gut getrocknetcs Phenyl- 
hiphenyl-keton und etwa 120 ccm Natriam mit ganz 
lrisch getrocknetem -ither und verdringt die Luft 
vollstandig iius dem Gefafl durch Ansetzen des 
Stickstoffstromes bei a, 1st dies geschrhen, so fiigt 
man durch die Rohre 6 etwa 1 g I<aliummetall 20 ,  

das man unter trocknem Benzol frisch in diinne 
Schnitzel zcrscbnitten hat. Die Fliissigkeit beginnt 
augenblicklich, sich tiefgrkn zu fiirben. Man zielt 
n u n  die RBhrc 6 vor dem Geblase zur Capillarc 
iius, wobei man uounterbrochen YOU n nus StickstofE durch das Gefiifl 
streichen IiOt, hemmt dann den Stickstoffstrom durch cinen Druck mit d e n  
Daumen auf den Schlauch bci a und schmilet die bei 6 gebildete Capillare 

Pig. 1. 
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zu. Dann entfernt man den Schlauch bei a und schmilzt auch die hier be- 
findliche Capillarc zn. 

Daa GefiiD A wird nun 4 -5 Stunden lang in einer Schiittelmaschine 
kriiftig geschiittelt; man kann dann annehmen, dall das gesamtc Keton i n  
die Kaliumverbindung iibergefiihrt ist. 

Die LBsung mu13 nun filtriert werden, was in folgender Weise gcschieht: 
Man ritzt die Capillare b mit dcm Glasmesser und zieht den Schlauch der 
Stickstoffleitung iiber diese Capillare und KBhre, so daB er rest auf dem Hal5 
des GefsDes A sitzt. Durch einen klcincn Druck wird dann die Capillarc 
bei b antcr dem Schlauch (also unter LuftausschluB) abgcbrochcn. Danu 
wird der Ansatz a kurz hinter der Capillare abgeschnitten. Es zirkulieit 
d a m  augenblicklich Stickstoff Ton b nach a durch das Gefi13, so da13 keine 
Luft eindringen kann. 

Das GefiD A wird nun in dcr 
aus Fig. 2 ersichtlichen Wcise mit 
ciner Filtriervorrichtung C verbundcn 
die aus einern gewtjhnlichen VorstoB 
bestehtundeinnach ArtderSox h l e t -  
Filter gefaltctes Filtcr c enthiilt. 
Dieses Filter, das man sich iiber 
eincm Reagcnsglas leicht aus gc- 
hirtetem Filtrierpapier falten kann , 
mu13 vor sciner Verwendung nocli 
besonders getrocknct werden. Dies 
gcschieht am oinfachsten in tlcr 
Weise, dab man, bevor man dcn 

Apprrat zusammcnsetzt, den Vorsto13 C samt Filter bei d an eine Saug- 
pumpe ansetzt und nun mit einer Bunsen-Flamme solange iiber das Glas 
fichelt, bis das Filtrierpapier im Innern beginot gelb zu werden. 

Indem man l h g e r e  Zeit durch den ganzcn, in der aus Fig. 2 crsiclit- 
lichen Weise zusammengestellten Apparat von b aus Stickstoff streichen lallt, 
ycrdrangt man die Luft aus allen seinen Teilen. Dann gieOt man durch 
Neigen der Apparatur die LBsung von A durch das Filter hiniiber nach I ] .  
A l s  schr zweckmiBig hat sich fiir diese Manipulation ein Stativkreuz cr- 
wiesen, dessen einfache Einrichtung und Handhabung aus Fig. 3 (S. 2845) 
hcrvorgeht. 

Hat man nun die filtrierte MetallketyllBsung im GefaI3 B, SO setzt man 
eine zweite Stickstoffleitung (durch Gabelung des Stickstoffstroms hinter den 
Trockeuapparaten zu erhalten) bei e an, nimmt A und C ab und scbmilzt 
dns GeEli13 R ganz in der Weise zu, wie es oben fiir das SchlieBcn dcs 
GeEaBes A geschildert wurde. 

Man erhil t  so eine nahezu konzentrierte, vollkommen haltbare LBsung 
von Phenyl-diphenyl-keton-kalium. Beabsichtigt man, das Metallketyl i n  
festem Zustand zu isolieren, so verfghrt man ganz ebenso, verwendet aber 
in diesem Falle auf dieselbe Athermenge 2 g Keton und 2 g Kalium und 
schiittelt das GefBO nur 1 Stunde lang. Es bildet sich dann eine iibersittigte 
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L6sung des Jletallketyls, die nach dem Filtrieren im GefaD B gewijhnlich im 
Lauf einiger Tage zu einem Krystallmagma wird. 

Fig. 3. 
Das Isoliereri und Trocknen der ausgeschiedenen Substanzen fiihren wir 

in ganz Bhnlicher Weise aus, wie es .fur die Isolierung der Trirrylmethyle 
 on dem einen von uns gemeinsam mit T. W e i c k e l ' )  beschrieben wurde. 
Doch erwies sich eine kleine Abhderung  des Filterapparates notwendig 
weehalb wir auch diese Vorrichtung durch eine Skizze wiedergeben. 

Fig. 4. 

I) A. 372, 1. 
Berfchte d. D. Cham. Geaellnchaft. Jahrg. XXXXYI. 183 



2846 

Sie benteht aus zwei auf einander geschliffenen kleinen Glasglocken G 
und GI, zwischen welche eine Porzellanfilterplstte eingelcgt und ein Papier- 
filter gespannt werden kann. Ein Gummiring (ein Stuck eincs weiten, ela- 
stischen Schlauches) hilt diese Teile zusammen. Die Anwendnng der ein- 
fachen Vorrichtung ergibt sich ohne weiteres aus der Zeicbnung. Der An- 
batz H ermhglicht wiihrend der Filtration selbst (also in der Zeit, wihrend 
welcher kein StickstofE durch den Apparat zirkulieren kann) durch einen 
Stickstoffstrom zu verhindern, daB von unten Luft an daa Filter gelangt und 
die Substanz verdirbt. 

Als sehr zweckmallig hat sich ferner die Einschaltung des in der Figur 
gezeichneten Systems von 2 Gnmniibirncn mit Kiickschlagrentilen ') erwiesen ; 
es gestattet, die Mutterlauge aus dem Niederschlng auf dem Filter in sehr 
einfacher Weise abzupressen, ohne dall man Gefahr liiuft, die Substanz mit 
Luft in  Beriihrung zu bringen, wie das bei Anwendung einer Saugpumpe der 
Fall wire. 

l m  ubrigen verfahren wir beim Isolieren und Trocknen der Substanz 
ganz so. wie fiir die Darstellung der Triarylmethyle besrhrieben wurde. 

Wahrend die Darstellung von Phenyl-diphenyl-keton-kalium und 
einigen andren Metallketylen nach der obigen Methode durchaus keine 
Schwierigkeit machte, erwiesen sich die meisten andren Metallketple 
in den in Betracht kommenden Lijsungsmitteln (Ather, Benzol USR.) 

als unloslich oder als zu wenig lijslich, urn eine Isolierung auf dem 
gleichen Weg zu gestatten. Bringt man beispialsweise (tinter An- 
wendung der entsprechenden Kautelen) ein Stiickchen Natrium oder 
Kslium in eine atherische Liisung von D i m e t  h y l - p y r o n ,  so bildet sicb 
auf der Oberflache des Metalls eine festhaftende, unlosliche Schicht 
des Metallketyls, welche in reinern Zustand nicht zu isolieren ist, und 

' auch die weitere Einwirkung des Metalls auf dss  noch vorhandene 
Keton verhindert. In  solchen Fallen suchten wir uns anfangs durch 
Anwendung von Natrium-amalgam an Stelle festen Natriums zu be- 
helfen. Wir  erreichten damit zwar die vollstandige Umwandlung des  
Ketons in das  Metallketyl; allein es  gelang dann naturlich nicht, d ie  
gebildeteu Substanzen frei von Amalgam zu isolieren. 

Spater fanden wir, daB gerade in den Fallen, wo das gesuchte 
Metallketyl schwer loslich oder unliislich ist, die Darstellung sogar 
besonders leicht erfolgen kann, und zwar einfach dadurch, dal3 man 
eine Losung des betreffenden Ketons mit einer solchen von Phenyl- 
biphenyl-keton-kalium, dem loslichsten bis jetzt bekannten Metall- 
ketyl, uliisetzt. Man laBt z. B. zu einer atherischen Losung von 
Phenyl-biphenyl-keton-kalium die Losung 1-08 lliniethylpyron (natur- 

I )  Wir rerwcnden Gummiballen, wie sic fiir die Holzbrandmalerei be- 
nutzt werden. 
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lich unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit) zuflieBen. 
folgt dann glatt die Umsetzung: 

Es er- 

loslich l6slich 

l6slich unloslich 

und es scheidet sich das leuchtend rote Dimethyl-pyron-kalium unter 
Entfarbung der Losung aus. 

Als Losungsmittel fur die Ketone, welcLe man mit dem Phenyl- 
biphenyl-keton-kalium in Reaktion bringen will, liBt sich nach unseren 
bisherigen Erfahrungen verwenden : Ather, Benzol und Pyridin. 1st 
das  Keton liislich in h e r ,  so empfiehlt es sich, stets dieses Solvens 
anzuwenden, d a  es bei der nachfolgenden Isolierung der Substanz das  
rascheste und sicherste Trocknen ermoglicht. H a t  man Benzol oder 
Pyridin (ein vorziigliches Losungsmittel fur viele Ketone) zu ver- 
wenden, so ist es  rnit Riicksicht auf die nachfolgende Isolierung des  
Metallketyls unumginglich notwendig, durch wiederholtes Digerieren 
der ausgefallenen Kaliumverbindung rnit ganz trocknem, luftfreiem 
Ather diese Losungsmittel nachtriglich wieder zu entfernen, da  andern- 
falls die Substanz irn Filterapparat nur sehr scbwer trockerr zu be- 
kommen ist. D a  die Substanzen sich i n  der Regel gut absetzen, 
macht dieses Auswascheo mit Ather ubrigens gar keine Schwierigkeit. 

Was die M e t a l l e  anlangt, welche zur Bildung von Metallketylen 
fahig sind, so haben wir festgestellt, daB Kalium, Natriurn und 
Lithium ziemlich gleich stark reaktionsfabig sind (Rubidium und 
Caesium wurden nicht gepriift). AuBerdem fanden wir, daB auch 
Magnesium mit den Diarylketonen reagiert, allerdings nur  in  Form 
seines Amalgames oder nach der Aktivierung mittels Jod nach 
v. B a e y e r .  Einen EinfluB der Art des Metalles auf die Farbung des 
Ketyls oder auf dessen cbemisches Verhalten haben wir bis jetzt 
noch nicht beobachtet; wohl aber bestehen Unterscbiede in Bezug 
a d  die Loslichkeit, indem z. B. bei der einen Substanz die Ka- 
liumverbindung, bei der andereu die Natriurnverbindung die 16s- 
lichere ist. 

I m  Folgenden bringen wir eine kurze Beschreibung der von  uns 
bis jetzt dargestellten Metallketyle. 

183* 
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111. + 

0 

lli m e t h  y 1 p g r o  n-I< a l i  u m (Formel I). Die Verbindung wird 
durch Umsetzung von Phenyl-biphengl-keton-kalium rnit einer &the- 
rischeu Losung von Dimethylpyron in Form cines leuchtend zin- 
noberroten Pulvers erhalten. Sie ist so stark oxydabel, daB sie, an 
die Liift gebracht, verglimmt. 

0.5992 g Sbst.: 0.3122 g KZSOI. 
C I H ~ O ~ K .  Bey. K 23.99. Gef. K 23.40. 

C h r o m o n - k a l i u m  (Formel 11). Versetzt man eine Losung 
von Phenyl-biphenyl-keton-kalium mit einer atherischen Losung von 
Chromon '), so scheidet sich eine tiel orangerote Kaliumverbindung 
aus, welche nach der  Analyse chinhydronartig zusammengesetzt ist, 
indem sie auf 1 Molekul Chromon-kaliurn noch ein Mol. Chromon 
enthalt. Sie ist etwas weniger luftempfindlich als die gewohnlichen 
Metallketyle, verkohlt aber ruch nach kurzem Liegen an der Luft. 

X a n t h o n - k a l i u m  (Formel 111). Versetzt man eine atherische 
Losung von Phenyl-biphenyl-keton-kaliurn mit einer benzolischen 
Losung von Santhon,  so scheidet sich eine Additionsverbindung \-on 
je 1 Mol. der Kaliumverbindung des Xanthons mit 1 Mol. Xatithort 
als tiefblaue Substanz aus der Liisung ails. Beim Steheu unter der 
Pliissigkeit nirnmt der Niederschlag die Form feiner Nadeln an. 

1.2816 g Shst.: 0.8444 g KzSO4. Ber. K 9.08. 

8- B e n  z pi  n a k o l i  n - k a l i  u r n ,  (c6 H5)5 C. C.  c6 Hg. 

Gef. K 8.56. 

- .,OK 
Das  @-Benz- 

pinakolin-kaliurn ist in a t h e r  ziemlich reichlich liislich. Es konnte 
deshalb nicht durch Umsetzung des Pinakolins mit Phenyl-biphenyl- 
keton-kalium dargestellt werden, sondern wurde durch direkte Ein- 
wirkung von metallischem Kalium auf eine atherische Losung von 
fi-Benzpinakolin erhalten. 
_ -  

I) Wir verdanken dieses Prkparat der Liehensaiirdigkeit von Hrn. Prof. 
Dr. S. Ruhemann (Cambridge), dem wir auch an dieser Stelle unseren bestcn 
Dank aussprechen. 
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Nan bringt in eine Suspension von 2 g fein gepulvertem 8-Benzpinakolin 
in 100 ccm Ather 2 g fein zerschnittenes, blankes Kalium. Die Fliissigkeit 
nimint sehr bald eine violette Fiirbung an, welche mit zunehmender Konzen- 
tmtion an Metallketyl nach kurzer Zeit in  ein tiefes Rot iibergeht. Man 
schiittelt das Geliill etwa l/* Stunde auf der Schiittelmaschine und filtriert die 
entstandene LBsung dann unter Beobachtung der oben beschriebenen Vorsichts- 
mdregeln ab. Nach etna 14 Tage langem Stehen hat sich p-Benzpinakolin- 
kalium in Form dunltler Krystalle (Wtirfel?) mit braunem. metallischem 
Oberflichenschimmer ausgeschieden. 

0.1640 g Sbst. verbraucliten bei der Titration 4.2 ccm '/lo-n. Salzsaure. 

Die Substanz knnn als dos erste freie substituierte Athyl be- 
. ClcHzoOK. Ber. K 10.21. Gef. K 10.03. 

zeichnet werden. 
0 

a-Bcnzpinakolin, (CsH& CL'-C (CgH5)Z tritt unter denselben Um- 
standen, entsprechend dem Mangel on einer Carbonylgruppe, mit Kalium 
uberhaupt nicht in Reaktion'). 

Die Verbindung wurde 
dargestellt durch Umsetzung von Phenyl-biphenyl-keton-kalium mit 
einer atherischen Lijsung von Phthalophenon. Sie ist schiin dunkel- 
rot gelarbt. 

0.3838 g Sbst. verbrauchten nach der Zersetzung mit Wasser bei der 
'Titration 11.9 ccm '/lo-n. Salzslure. 

P h t h a l o  p h e n  o n- k a l i  u m (Formel IV).  

CaoHlrOaK. Ber. I< 12.01. Gef. K 12.14. 

IV. V. VI, 
Die iitherische Lo- 

sung von Phenyl-biphenyl-keton-kalium scheidet auf Zusatz einer 
benzolischen Losung von N-Methylisatin das  letzterer Verbindung ent- 
sprechende Metallketyl in Gestalt tiefblauer Ploclten ab. 

A'- M e t  h y 1- i s  a t i  n - k a l i  u m 2, (Formel 1'). 

0.6901 g Sbst.: 0.3027 g K?SO,. 
C,H?NO?K. Ber. K 19.54. Gef. K 19.68. 

Versetzt man eine 
itherische Losung von Phenyl-biphenyl-keton-kalium mit einer iithe- 
rischen Losung von O-Methylisatin, so erhglt man 0-Methylisatin- 
kaliurn in Form eines tiefvioletten Niederschlages. 

0 - M  e t 11 y 1-i sa t i  n - k a l i  u m ') (Formel VI). 

0.6522 g Sbst.: 0.?877 g KzSO4. 
C ~ H I N O ~ K .  Ber. K 19.54. Gef. K 19.70. 

1) Nsch Versucben von Hrn. cand. chem. Th. Weichse l fe lder .  
a) Nach Veisuchen von Hru. cand. chem. -4. Michael. 
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,A20 . CG Hj 

\,-C. C6 Hs 
m -  D i b e n z o y 1- b e  n z o 1 - k a 1 i u m (VII) , '.' 1 1 ...,OK * 

Eine Ptherische Liisung von Phenyl-biphenyl- keton-kalium scheidet 
auf Zusatz einer atherischen Losung von m-Dibenzoylbenzol das  ent- 
sprechende Metallketyl als schones, dunkelrotes Palver ab. 

0.4703 g Sbst.: 0.1253 g KzSOr. 
C ~ O H ~ ~ O ~ K .  Ber. K 12.04. Gef. I< 11.97. 

..../ OK 

'\, 
p - D i b e n z o y l - b e n z o l - k a l i u m ,  ~ 1 

C.CGHS KO. c .c6 H5 
/\ 

oder ~l I /  . 

C.C,H5 KO.C.C,H, 
\/' ' . .A 

~ '-'.OK 
VIIIa. VIIIb. 

Irn Gegensatz Zuni vt-Dibenzoyl-benzol addiert p - D i b e n  z o y l -  
b e n z o l ,  wenn es  in benzolischer Losung (im Uberschul3) zu einer 
atherischen Losung von Phenyl-biphenyl-keton-kalium zugesetzt wird, 
2 Atome Kaliurn pro Molekul. Es bildet sich dabei eine tiefrote 
Fallung und die Losung farbt sich intensiv rot. 

Man hat fur diese Verbindung die Wahl zwischen oiner chinoiden 
Formel und einer solchen, welche der Gegenwart zweier Atome drei- 
wertigen Kohlenstoffs entspricht. D a  die Verbindung in ihrem un- 
geheuren Oxydationsbestreben (sie verglimrnt an der Luft) ganz den 
Metallketylen mit dreiwertigem Kohlenstoff entspricht, und d a  aul3er- 
dem das Ergebnis einer noch nicht abgeschlossenen Arbeit uber 
Anilloga des Tetraphenyl-chinodimethans in der Biphenylreihe die 
Existenzmoglichkeit zweier dreiwertiger Kohlenstoffatome im Molekul 
uns sehr wahracheinlich macht, bezorzugen wir die Auffassung, nach 
welcher das p-Dibenzoylbenzol-kaliurn zwei Atome dreiwertigen Kohlen- 
stoffs enthiilt. 

0.5912 6 Sbst.: 0.2715 g KsSOd. 
C&oHl4O.,h'.r. Ber. K 21.49. Gef. K 20.63. 

Atherische Lasung von Phenyl-biphenyl-keton-kaliurn gibt beirn 
Versetzen mit einer atherischen Losung von Benzil sofort einen 
prachtvoll violett gefarbten Niederschlag von Benzil-kalium. 

'1 s. a. Beckmann und P a u l ,  A. 266, 23 (18911, sowieNef,  A. 308, 
286 [1899]. 



2851 

0.3493 g.Sbst.: 0.1211 g KsSOc. 
Cl,Hto02K. Ber. K 1.5.71. Gef. K 15.57. 

Furil verhflt sich gegenuber der Liisung von Phenyl-biphenyl- 
keton-kalium ganz analog dem Benzil, indem es eine Kaliumverbin- 
dung liefert, welche 1 Atom Metal1 im Molekul enthalt. Wegen der 
geringen Liislichkeit des Furils in Ather und in Benzol wiihlten wir 
Pyridin als Solvens fur dieses Diketon. Die Verbindung scheidet 
sich als prachtvoll schwarzblauer Korper ab,  der nach dem Abfil- 
trieren und Trocknen vollkommen schwarz erscheint. 

0.2890 g Sbst.: 0.1090 g K2SOa. 
CNJHSOIK. Ber H 17.09. Gef. K 16.94. 

. .,OK 
P h e n a n t h r e n c h i n o n - k a l i u m ,  c-c:o 

H, CS ' 'C6& * 

Durch Umsetzung einer Losung von Phenyl-biphenyl-keton-kalium 
in Ather rnit einer Losung von Phenanthrenchinon in Pyridin erhl l t  
man die Kaliumverbindung letzterer Substanz in Form eines dunkel- 
braunen Korpers. 

0.2848 g Sbst.: 0.1000 g KaSOd. 
ClrHeOsK. Ber. K 15.85. Gef. K 15.77. 

Eine Losung von Phenyl-biphenyl-keton- 
kaliuin scheidet beim Versetzen mit einer atherischen Losung von 
p-Chinon sofort einen tief blaugriin gefarbten Korper aus. Dieser 
scheint aber nicht einheitliche Zusarnrnensetzung zu besitzen , d a  sein 
Kaliumgehalt bei verschiedenen Darstellungen schwankte. Wir er- 
hielten in einem Fall ein Produkt, dessen Analyse mit befriedigender 
Gmauigkeit auf die Zusammensetzung 

p - C h i n  o n -  k a1 i u  m. 

-- 
K O  0 OK 0 >\* ;\ /.\ /\ 

11 l l + l l  11 bezw. i., + ~ " .-./ './ -. I 
0 0 OK 0 

stimmte. In einern andren Fall enthielt die Verbindung noch mehr 
Chinon addiert. 

An der Luft war die Verbindung kurze Zeit bestfndig. Sie 
fiirbte sich aber sehr bald dunkelblau und oxydierte sich plotzlich 
spontan unter Verglirnmen. 

-- a- 



Ob wir es bier mit einem eigentlichen Chinhydronsalz, oder aber, 
wenn die Substanz der ersten Formel entsprache, mit dem Additions- 
produkt von Chinon an eip richtiges Metallketyl zu tun haben,  wird 
vielleicht die Untersuchung des chemischen Verhaltens der Verbindung 
entscheiden lassen. Wir halten letztere Auffassung deshalb nicht fur 
ganz unwahrscheinlich, .weil wir j a  feststellen konnten, da13 fast alle 
Diketone n u r  1 Atom Kalium zu addieren vermogen, und weil das 
p-Chinon doch in  den meisten seiner Reaktionen sich wie ein 11-Di- 
keton verhalt. 

o - B e n z o c h i n o n - k a l i u m .  Versetzt man eine atherische Lo- 
sung von Phenyl-biphenyl-keton-kalium mit einer gtherischen Losung 
von o-Chinon, so scheidet sich zuerst ein dunkelgriiner Niederschlag 
aus, der bald weiB wird und dann Rrenzcatechin-kalium darstellt. 
Verhiitet man, da13 das verfugbare Kalium von Anfang an im 
Uberschul3 vorhanden ist, indem man umgekehrt verfahrt, d. h. 
die Losung des Phenyl-biphenyl-keton-kaliums in die Lasung des 
o-Chinons giefit, so entsteht auch eine Ausscheidung, und die Flussig- 
keit farbt sich intensiv rotviolett. Vermutlich ruhrt diese Farbung, 
welche ziemlich nnbestindig ist, roo der  Bildung des Metallketyls 

I ('--OK her, welches der Kaliumverbindung des Phenanthrencbinons 

entsprlche. Wegen der Unbestfndigkeit der Substanz gelang es uns  
nicht, ein analysenreines Produkt zu erhalten. 

Die obigen Beispiele zeigen wohl zu r  Geniige, wie vielseitig die 
I~xistenzmoglichkeit dreiwertigen Kohlenstoffs in den Metallketylen ist. 

Interessant scheint uns ubrigens noch die folgende Beobachtung 
zu sein, die wir allerdiugs heute noch nicht endgiltig interpretieren 
konnen: Setzt inan zu einer Losung von Pheny-biphenyl-keton-kalium 
eine solche von D i p h e u y l k e t e n ,  so tritt, falls man von letzterer Sub- 
stanz nicbt zuviel zugegeben hat ,  eine leuchtend violettrote F l rbung 
an  die Stelle der tiefgrunen der Kaliumverbindung des Diarylketons. 
Die so erhaltene Losung, aus welcher wir wegen ihrer geringen Be- 
standiglieit bis jetzt die rote Verbindung noch nicht unzersetzt iso- 
lieren konnteo , gibt auf Zusatz eines grofieren Uberschusses der  
Losung von Diphenylketen eine hell-zimtfarbige Ausscheidung einer 
Substanz, die nach der Analyse nuf 2 hlol. Diphenylketen nur  1 Atom 
Kalium enthdt. D a  die genannte rote Losung bezuglich ihrer Emp- 
findlichkeit gegen Sauerstoff und gegen Wasser vollkommen die C'g 4 1  en- 
schaften der Losungen von Metallketylen zeigt, erscbeint es  uns nicht 
unmSglich, dal3 in der roten Verbindung das Diphenyllieten-kalium, 

('2,; Hs)? C : C T . . , ~ ~  , 1-orliegt, eine Substauz, welche valenztheoretisch 

./-., . 

0 +./-a- 



natiirlich von hohem Interesse ware. Wir hoffen, in einiger Zeit 
hieriiber bestimmteres mitteilen zu konnen. 

Wir halten es fur verfruht, schon heiite an unsre Mitteiluog uber 
die neuen Flrlle der Existenz dreiwertigen Kohlenstofls weitgehende 
theoretische Spekulationen zu knupfen. Immerhin aber mochten wir  
darauf hinweisen, d a 8  man die einfachste und am besten befriedigende 
Antwort aul die Frage, weshalb in den Metallketylen der Kohlenstoff 
dreiwertig existenzfahig ist, erhalt, wenn man den Stand punkt ein- 
nimmt, von welchem nus A. W e r n e r  die Existenz des dreiwertigen 
Kohlenstoffs in den freien Triarylmethylen erkliirt hat. W e r n e r  
nimmt bekanntlich an ,  d a 8  in den Triarylmetbylen die drei an d a s  
Zentralkohlenstoffatom gekniipften Arylgruppen einen a b n o r m  g r o  l3en 
A f f i n i t a t s b e t r a g  von diesem Atom beanspruchen, so d a 8  der fur 
die vierte Valenz dieses Atoms ubrigbleibende Affinittitsbetrag zu gering 
wird, urn sich durchaus normal zu betatigen. 

Dieser Gedanke, ubertragen auf die Verhaltnisse bei den Metall- 
ketylen, fiihrt zu der Annahme, da13 die Atomgruppen . OK, .O Na 
(allgemein .OMe) von dem Atom, an welches sie gebunden sind, 
einen abnorm groflen Affininitatsbetrag beanspruchen, gewisserrnaflen 
die geeamte Valenzkraft dieses Atoms aul3erordentlich erschopfen. 

Eine solcbe Annahme scheint uns  besonders deshalb durchaus 
plausibel und sogar wertvoll, weil sie auch zur Erklarung einiger 
ganz elenientarer Fragen, welche bisher noch unbeantwortet sind, sich 
sehr gut eignet. Bekanntlich existieren von der Orthokohlensaure zwar 
Ester, nicht aber Salze; ebenso wenig kennt man von den Carbon- 
sauren Orthosalze. Unser Schluf3, da13 die Gruppe .OMe einen besonders 
groBen Affinitatsbetrag zu ihrer Bindung beansprucht, laat  diese Tat- 
sachen als etwas sehr Verstandliches erscheinen. In dem hypotheti- 
schen orthokoblensauren Natrium z. B. wiirden eben die vier Natryl- 
gruppen ziisammen eine grol3ere Affinitgtsnienge beansprocheu , als  
das Kohlenstoffatom Sesitzt. So knnn sich also kein Orthocarbonat 
bilden, oder es geht, falls es bei irgend einer Reaktion intermedi5r 
entstehen sollte, unter Abspaltung von Metnllosyd sofort in ein System 
uber, fur dessen Esistenz der verfiigbare Affinitftsgehalt ausreicht. 
Fur  die Salze der Carbonsauren gilt natiirlich ganz das gleiche. 

Eine Stiitze erhalten diese Spekulationen, wenn man die Ver- 
hiiltnisse beim S i l i c i u m ,  dem nachsten Verwandten des Kohlenstoffs, 
zum Vergleich heranzieht. Orthosilicate sind beltannt; daraus mussen 
wir folgern, da13 der Affinitatsgehalt des Siliciums groI3er ist als der- 
jenige des Kohlenstoffs. Da13 dern wirklich so ist, glaube ich vor 
einem J a h r  gezeigt zu haben durch eine Untersuchung uber das  
H e s a p  h e n  y 1-  s i l i c o  Bt h a n ,  (C, H5)3 Si . Si (C, Hj)Q. Ich fand damals 

' 
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in Gerneioschaft mit G. R a c k y ,  daB dieses Athan im Gegensatz zum 
Hexaphenylathan der Kohlenstoffreihe, dem assoziierten Triphenyl- 
methyl, eine absolut bestlndige Verbindung ist, welcher das Dis- 
soziationsvermogen vollkommen fehlt. 

Wie i n  den Triarylmethylen, so ist auch in den Metallketylen 
der dreiwertige Kohleostoff aul3erordentlich reaktionsfahig. Unsre 
Untersuchungen in dieser Richtung siod noch zu wenig weit gedieheo, 
a1s daO wir bereits heute daruber Mitteilung machen kiinnten. Nur  
eine Reaktion, die wir gefunden, mochten wir bereits jetzt rnitteilen, 
da sie gewissermaBen einen Ubergang von den M e t a l l k e t y l e n  zu 
der  zuerat bekannt gewordenen Korperklasse mit dreiwertigem Koblen- 
stoff, den T r i a r y l m e t h y l e n ,  darstellt. Versetzt man die Losung 
von Phenyl-biphenyl-keton-kalium rnit einer solchen eines Triaryl- 
cblormethans, z. B. rnit Tribiphenyl-chlormethan, so bildet sicb rnomen- 
tan freies T r i b i p h e n y l m e t h y l  nach folgendem Schema: 

- ccH5‘-CO+. . . C(CcHc.CtiIIs)3+KC1. - CtiHs.CgH4’ 
Wir ersuchen die Herren Fachgenossen, uns das  Gebiet der  

Metallketyle zur weiteren systematischen Bearbeitung fur die niichste 
Zeit zu uberlassen. Wir  beabsichtigen, auch Stickstoff-SauerstoIf-Ver- 
bindungen zum Gegenstand einer ahnlichen Untersuchung zu machen. 

374. E. A. Hofmann, K. Schumpelt und E. Ritter: dber 
die Oxydierbarkeit der Kohle bei mittleren Temperatwen. 

[Mittcilung aus dem -\norg.-cheni. Laboratorinm d. Techn. IIochschule Berlin.] 
(Eingegangcn am 9. August 1913.) 

Wie kiirzlich ’) mitgeteilt wurde, lal3t sich a m o r p h e  K o h l e  
durch eine mit O s n i i u m t e t r o x y d  aktivierte C h l o r a t l i i s u n g  schon 
bei Wasserbad-Temperatur zu K o h l e n s l u r e ,  M e l l o g e n  und M e l -  
l i t s a u r e  oxydieren, wobei die Kohle eine deutliche Potentialdifferenz 
gegen die Flussigkeit annimmt. 

Bei der weiteren Verfolgung dieser Reobachtung zwecks elektro- 
motorischer Verwertung fanden wir, da13 die Oxydierbarkeit der Kohlen 
bei mittleren Temperatwen vie1 groL3er ist als man gewiihnlich anzu- 
nebmen pflegt. 

’ 

D. 46, 1665 [1913]. 


