
0.2021 g Sbst.: 0.2094 g AgBr. 

LaBt man eine Chloroform-Losung dieser Saure, Tvelche rnit einigen 
lropfeu Brom versetzt ist, einen Tag in der Sonne stehen, so kry- 
stallisiert die i n  Chloroform vie1 schwerer liisliche und bei 162O 
schmelzende trans-Form aus. 

CgHs04NBr2. Ber. Br 45.55. Get. Br 44.10. 

. >  

9 1 ~ -  N i t r o  - t rans-  ul$- d i b r o m - z i ni t s a  u re. 
SchlieBt man bei der Bromierung der m-Nitrophenjl-propiolsLure 

das Licht nicht aus und erwarmt man dabei aul3erdem auf dem 
Wasserbade, so erhllt man ein Gemisch der beiden geometrisch-iso- 
meren n~-Nitro-u,~-dilrorn-zimtsiuren. Diese trennt man von einander, 
indem man dns Chloroform abdestilliert, den Ruckstand in Benzol 
liist und rnit Ligroin bis zur Trubung versetzt, wobei die trans-Form 
i n  Nadelu auskrystallisiert. Filtriert man diese a b  und fiigt zurn 
Filtrnt wiederum Ligroin bis zur Triibung, so krjstallisieren die 
warzenfiirmigen ICrystalle der cis-Form neben wenig Nadeln der truns- 
Form aus. Durch Urnkrystallisieren aus Benzol-Ligroin erhiilt man 
die trans-Form in Form schiiuer, langer Nadeln vom Schmp. 162O. 

CsHsOdNBrl. Ber. Br 45.55. GeE. Br 44.63. 
0.1905 g Sbst.: 0.1998 g AgBr. 

G e n f ,  Organisches Laboratorium der Universitat. 

476. Siegfried Hilpert und Martin Ditmar: tZber die 
Methylierung von Metallen durch Einwirkung von Aluminium- 

carbid auf die gelosten Salze derselbenl). 
[9us d. Anorganisch-chemischen Laboratorinm d. Techn. Hoclischule Berlin.] 

(Eingegangen ilni 11. November 1913.) 
Zur Aufkliirung der chemischen Iionstitution von RIetallcarbideu 

hat man bisher meist nur die Zersetzung rnit M'asser und Sluren oder die 
Orydationsprodukte studiert. Wir haben n u n  versucht, diese che- 
niische Charakterisierung weiter dadurch zu vervollkornmuen, dal3 wir 
auch die Umsetzung der Carbide mit Losungen von hletallsalzen in 
den Kreis der Untersuchungen einbezogen. 

Wir begannen rnit dem A l u m i n i u m c a r b i d ,  und es ist uns jetzt 
gelungen, auf diesem Wege eine direkte Synthese von Metall-hlethyl- 
verbindungen durchzufuhrcn. So bildet sich beim Eintragen YOU 

-~ ~ 

1) Das Vcrfnhren i s t  ziim Patcnt angemcldet. 
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Aluminiumcarbid in eine salzsaure S u b l i m a t  lii s u n g  Q u e c  k s i l b e r -  
m e t h y l c h o r i d ;  in neutraler oder schwach-saurer Losung entsteht 
Q u e c k s i l b e r - d i m e t h y l .  I n  der gleichen Weise laBt sich das  
sonst schwer zugangliche W i s m u t - t r i m e t h y l  synthetisieren. Auch 
Z i n n s a l z  e kann man rnit Aluminiumcarbid methylieren , wobei 
sich die entstehenden M e t h y l  zinn-Verbindungen wegen ihres 
intensiven und charakteristischen Geruches als R e a g e n  s auf das  
Metall verwenden lassen. Noch 0.1 mg S t a n n o -  oder S t a n n i -  
c h l o r i d  in 2 ccm verdunnter Salzsaure sind nach dem Aufkochen 
rnit Aluminiumcarbid durch ihren Geruch stark bemerkbar. Bei ihrer 
leichten Ausfuhrbarkeit eignet sich die Reaktion auch fur Vorlesungs- 
zwecke, um die charakteristischen Eigentiimlichkeiten der Metall- 
methyle zu zeigen. Wie Vorversuche ergeben haben, lassen sich auf 
dem geschilderten Wege nicht nur A r s e n ,  A n t i m o o ,  sondern an- 
scheinend auch Metalle methylieren, deren Derivate bisher noch nicht 
dargestellt werden konnten. So entsteht bei der Reaktion zwischen 
Kupfersu l fa t  und Aluminiumcarbid eine unangenehm, dem Queck- 
silbermethyl Sihnlich riechende Verbindung. 

Es fragt sich nun, welchen R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  man hier 
anzunehmen hat. Gasformiges Methan wirkt nicht methylierend, und 
die Annahme eines besonderen ,Status nascendi. ist bei dieseni Gase 
nicht moglich. Chemische Aktivitiit kann nur  da  eintreten, wo zuerst 
Bruchstucke des Molekuls entstehen, die selbstindig reagieren kiinnen. 

Am wahrscheinlichsten ist die Annahme, da13 ebenso wie Wasser 
oder Salzsaure sich auch z. B. das  Quecksilberchlorid an der Aufspaltung 
des Aluminiumcarbids beteiligon kann. Hierbei vereinigt sich das 
negative Chlor rnit dem Aluminium, wahrend der einwertige Rest 
HgCl mit 3 von der Salzsaure oder dem Wasser herruhrenden Wasser- 
stoffatornen an den Kohlenstoff wandert. Moglicherweise ist aber die 
Umsetzung zunachst noch radikaler, indem zunachst Chlor gegeu 
Kohlenstoff ausgetauscht wird und ein vom Methan derivierendes 
Quecksilbercarbid entsteht, das  sich weiter nach der Gleichung zer- 
setzt: HgzC + 3 H C 1 =  Hg.CHs.Cl t H g C 1 8 .  F u r  diese Auffassung 
sprechen folgende Tatsachen: Zunzchst ist es uns nie gelungen, rein 
organische halogenhaltige Substanzen mit Aluminiumcarbid zu methy- 
lieren. So lie0 sich z. B. Chlor-essigsaure nicht in Propionsaure 
iiberfihren, ebensowenig Benzylchlorid in Phenyl-athan I). Dann 
reagierten nach unseren Versuchen auch anders konstituierte Carbide, 
wie Eisen- und Mangancarbide rnit Kupfer- und Quecksilbersalzen 
unter Bildung carbidartiger metallischer Produkte, die in  ihrem 

I )  Elektrolytische Dissoziation ist keine notwendige Vorbedingung fur 
die Slethplierung; denn auch Qaecksilborcyanid reagiert mrie das Chlorid. 



3740 

Verhalten von den bekannten Acetylenderivaten ~Ollig abwichen, 
dagegen rnit den Ausgangscarbiden Ahnlichkeit zeigten. Zweifellos 
besitzt die zweite Annahnie zunachst weniger Wahrscheinlichkeit als 
die erste. Irnmerhin jst doch Aussicht vorhanden, daB durch das 
Studium der Umsetzung mit Snlzen die Konstitution der Metallcarbide 
weiter geklart werden kann. I n  dieser Richtung sind bereits weitere 
Versuche in1 Gauge. 

A 1 II  m i n i u m c a  r bid  u n d Q u e c k  s i l  be  r c h 1 o r  id. 
25 g Quecksilberchlorid werden in 130 g 10-prozentiger Salzsaure 

gelost und unter stnrkem Schiitteln in kleinen Portionen mit 15 g 
Aluminiumcarbid rersetzt. Es scheiden sich bald die tettigen Blatt- 
cben des Methylcborids aus, wGbrend zugleich starke Erwarmung und 
ein iiuBerst unangenehmer Geruch auftritt. Alan nimmt die Operation 
nrn besten im Freien vor. Zuletzt wird die hlasse durch aus- 
geschiedenes, schwammiges Quecksilber dickfliissig. Die Temperatur halt 
man am besten auf etwa 90°. Beim Abblssen mit Wasserdampf 
destilliert das hie  t h y l ( l u e c  k s i l  b e r c  h o  r i d  in reinem Zustande uber. 
Die Ausbeute betragt bis 30°/0 des angewandten Sublimats. Das in dem 
kondensierten Wasser geliiste Salz kann als Sulfid durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff oder mit Kaliumjodid gefallt werden. P i e  Eigen- 
schafteu des vnn  u n s  erhaltenen Chlorids entsprecheu den Angaben 
der Literatur I:). 

0.43iO g Sbst.: 0.0791 g C02, 0.0182 g H1O. - 0.1753 g Sbst.: 0.1621 g 
Schmelzp. 1 70°. 

HgS. - 0.1698g Sbst.: 0.0974 g AgCI. 
HgCHICl. Ber. C 4.80, H 1.20, Hg 80.00, CI 1400. 

Gcf. )D 5.63, P 1.26, B 79.6, 11.19. 
Auch das J o d  id entsprach den Angaben der Literatur. Schmp. 113O. 

Das bisher niclit bcschricbenc S u  l f id  fallt beim Einlciten ron Schwefel- 
wasberstofr in die Losung dea Chlorids als wei13er Kiirper Bus, der sowobl in 
Lijsung wie auch nach dem Abfiltrieren untl Trocknen eiiien gcrodezu cntsetz- 
lichen Geruch besitzt. Beim Erwarnien spaltet aich Quecksilbersulfid ab unter 
Bildung yon Uuecksilberdimeth-I. Darin liegt wohl auch die Ursacbe, da13 
die Analyse einen etwas zu niedrigeri Schwefelgehalt ergab. 

Arbeitet man mit 25 g Sublimat und 25 g Carbid und hHlt zu- 
gleioh die Fliissigkeit n u r  schwach sauer, so entstehen grofle Mengen 
Q u e c k s i l b e r d i m e t h y l ,  die sich i n  kugelrunden Tropfen am Kolben- 
balse kondensieren. Wir begniigten uns rnit der Feststellung des 
Siedepunktes, Zersetzung mit Jod uud Identifizierung des Methyl- 
iluecksilberjodids. Auf eine genaue Feststellung der Ausbeute baben 

Ber. Hg 58.1s. GeE. IIg 58.25. 

I) Bei ls te in ,  I, S. 1523. 
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wir verzichtet, d a  sich nach langerem Arbeiten bereits Anzeichen der 
physiologischen Einwirkung einzustellen begannen. 

W i s m  u t t  r i m  e t h y  1. (Mitbearbeitet von G. G r  ii t tner ) .  
50 g krystallisiertes Wismutchlorid wurden in 150 g 20-prozentiger 

Salzsaure geliist und im Kohlenslurestrom unter Schiitteln mit 60 g 
Aluminiumcarbid (in Portionen von 5 g)  versetzt. Reaktionsdauer 
etwa 3 Stunden. Hierauf wurde 3-ma1 mit ie 200 ccm Ather extra- 
hiert, und das Losungsmittel nach dem Trocknen im Vakuum bei 100 
abgedampft. Slmtliche Operationen mul3ten in Kohlenslure- oder 
Wasserstoff-Atmosphare vorgenommen werden, da  Wismuttrimethyl sich 
an der Luft sofort zersetzt. Die Ausbeute betrug 20 g. Zur Analyse 
wurde nochmals unter gewiihnlichem Druck rektifiziert. Sdp. 1100. 

Zweifellos. ist die Menge des entstandenen Produkts sehr vie1 groBer, 
aber das Aufarbeiten ist schwierig und mit grooen Verlusten verbunden. 

1.0315 g Sbst.: 1.0510 g BisSs. 
Bi(CH8)s. Ber. 82.26. Gef. 83.65. 

Die Eigenschaften stirnmten mit den von M a r q u a r d t l )  ange- 
gebenen iiberein. 

Z i n n c h 1 o r i d e  u n  d A1 u m i n  i u m c a r  b id. 
Die Isolierung der Methylzinnchloride wird dadurch erschwert, 

da13 die verschiedenen Stufen neben einander entstehen. Beim 
Eintragen von wenig Carbid bildet sich zunlchst das  intensiv 
riechende Methylzinntrichlorid. Zur Ausfiihrung der q u a l i t  a t i v e n  
R e a k t i o n  auf Zinn lost man in verdiinnter Salzsaure, versetzt mit 
einer Messerspitze Aluminiumcarbid und erhitzt. Im Moment des Auf- 
brausens tritt auch der charakteristische Geruch des M o n o m e t h y l -  
d e r i v a t e s  auf. Sowohl Stanno- wie Stannichlorid geben die Re- 
aktion und m a r  bis 0.1 mg auf 2 ccm. Bei geringen Mengen darf 
nur wenig Carbid angewandt werden. Nimmt man mehr Carbid, so 
entsteht zuniicht das D i r n e t  h y l d i c h l o r i d ,  das wir mit Ather 
extrahiert und nach Urnkrystallisieren aus Petrollther durch Schmp. 
90° mit dem von C a h  o u r s a )  dargestellten Produkt identifiziert 
habeo. D a  wegen der Wasserloslicbkeit das Isolieren sehr verlust- 
reich ist und die entstehenden K6rper bereits in  der Literatur be- 
schrieben sind, baben wir die Versuche mit Zinnsalzen nicht weiter 
fortgesetzt. 

I) B. 20, 1517 [1887]. a)  A. 114, 367 ff. 

Berichta d. D. Chem. Geaellechait Jahrg. XXXXVI. 240 


