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0.2021 g Sbst.: 0.2094 g AgBr.

CoHsO,NBr;. Ber. Br 45.55. Gef. Br 44.10.

Lift man eine Chloroform-Liosung dieser Siure, welche mit einigen
Tropfen Brom versetzt ist, einen Tag in der Sonne stehen, so kry-
stallisiert die in Chloroform viel schwerer ldsliche und bei 162°
schmelzende {rans-Form aus.

m-Nitro-trans-a,3-dibrom-zimtsiure.

Schliet man bei der Bromierung der m-Nitrophenyl-propiolsiure
das Licht nicht aus und erwirmt man dabei aullerdem auf dem
Wasserbade, so erhilt man ein Gemisch der beiden gepmetrisch-iso-
meren m-Nitro-«,8-dibrom-zimtsiuren. Diese trennt map voo einander,
indem man das Chloroform abdestilliert, den Riickstand in Benzol
lost und mit Ligroin bis zur Triibung versetzt, wobei die trans-Form
in Nadeln auskrystallisiert. Filtriert man diese ab und figt zum
Filtrat wiederum Ligroin bis zur Triibung, so krystallisieren die
warzenlormigen Krystalle der cis-Form neben wenig Nadeln der trans-
Form aus. Durch Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin erhilt man
die trans-Form in Form schover, langer Nadeln vom Schmp. 162°

0.1905 g Sbst.: 0.1998 g AgBr.

CyHsO(NBry. Ber. Br 45.05. Gef. Br 44.63.

Genf, Organisches Laboratorium der Universitit.

4768, Siegfried Hilpert und Martin Ditmar: Uber die
Methylierung von Metallen durch Einwirkung von Aluminium-
carbid auf die gelésten Salze derselben?).
fAus d. Anorganisch-chemischen Laboratorium d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 11. November 1913.)

Zur Aufkliarung der chemischen Konstitution von Metallcarbideu
hat man bisher meist nur die Zersetzung mit Wasser und Siiuren oder die
Oxydationsprodukte studiert. Wir haben pun versucht, diese che-
mische Charakterisierung weiter dadurch zu vervollkommnen, dafl wir
auch die Umsetzung der Carbide mit Losungen von Metallsalzen in
den Kreis der Untersuchungen einbezogen.

Wir begannen mit dem Aluminiumcarbid, und es ist uas jetzt
gelungen, auf diesem Wege eine direkte Synthese von Metall-Methyl-
verbindungen durchzufiihren. So bildet sich beim Eintragen von

') Das Verfahren ist zam Patent angemeldet.
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Aluminiumecarbid in eine salzsaure Sublimatlisung Quecksilber-
methylchorid; in neutraler oder schwach-saurer Losung entsteht
Quecksilber-dimethyl. In der gleichen Weise lifit sich das
sonst schwer zugingliche Wismut-trimethyl synthetisieren. Auch
Zinnsalze kann man mit Aluminiumcarbid methylieren, wobei
sich die entstehenden Methylzinn-Verbindungen wegen ihres
intensiven und charakteristischen Geruches als Reagens auf das
Metall verwenden lassen. Noch 0.1 mg Stanno- oder Stanni-
chlorid in 2 cem verdiinnter Salzsaure sind nach dem Aufkochen
mit Aluminiumcarbid durch ihren Geruch stark bemerkbar. Bei ihrer
leichten Ausfubrbarkeit eignet sich die Reaktion auch fiir Vorlesungs-
zwecke, um die charakteristischen Eigentiimlichkeiten der Metall-
methyle zu zeigen. Wie Vorversuche ergeben haben, lassen sich auf
dem geschilderten Wege pnicht nur Arsen, Antimon, sondern an-
scheinend auch Metalle methylieren, deren Derivate bisher noch nicht
dargestellt werden konnten. So entsteht bei der Reaktion  zwischen
Kupiersulfat und Aluminiumcarbid eine unangenehm, dem Queck-
silbermethyl #hnlich riechende Verbindung.

Es fragt sich nun, welchen Reaktionsmechanismus man hier
anzunehmen hat. Gasférmiges Methan wirkt nicht methylierend, und
die Annahme eines besonderen »Status nascendi« ist bei diesem Gase
nicht méglich. Chemische Aktivitit kann nur da eintreten, wo zuerst
Bruchstiicke des Molekiils entstehen, die selbstiindig reagieren kénnen.

Am wahrscheinlichsten ist die Annahme, daBl ebenso wie Wasser
oder Salzséure sich auch z. B, das Quecksilberchlorid an der Aufspaltung
des Aluminiumcarbids beteiligen kann. Hierbei vereinigt sich das
pegative Chlor mit dem Aluminium, wihrend der einwertige Rest
HgCl mit 3 von der Salzsiure oder dem Wasser herriihrenden Wasser-
stoffatomen an den Kohlenstoff wandert. Moglicherweise ist aber die
Umsetzung zundchst noch radikaler, indem zunichst Chlor gegen
Kohlenstoff ausgetauscht wird und ein vom Methan derivierendes
Quecksilbercarbid entsteht, das sich weiter nach der Gleichung zer-
setzt: Hg;C + 3HCl = Hg.CH,.Cl + HgCl;. Fiir diese Auffassung
sprechen folgende Tatsachen: Zuniichst ist es uns nie gelungen, rein
orgauische halogephaltige Substanzen mit Aluminiumcarbid zu methy-
lieren. So lieB sich z. B. Chlor-essigsdure nicht in Propionsiure
iiberfiihren, ebensowenig Benzylchlorid in Phenyl-dthan?). Dann
reagierten pach unseren Versuchen auch anders konstituierte Carbide,
wie Eisen- und Mangancarbide mit Kupfer- und Quecksilbersalzen
unter Bilduog carbidartiger metallischer Produkte, die in ihrem

) Elektrolytische Dissoziation ist keine notwendige Vorbedingung fir
die Methylierung; denn auch Quecksilbereyanid reagiert wie das Chlorid.
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Verhalten von den bekannten Acetylenderivaten vollig abwichen,
dagegen mit den Ausgangscarbiden Ahnlichkeit zeigten. Zweilellos
besitzt die zweite Annahme zuniichst weniger Wahrscheinlichkeit als
die erste. Immerhin ist doch Aussicht vorhanden, da8 durch das
Studium der Umsetzung mit Salzen die Konstitution der Metallcarbide
weiter geklirt werden kann. In dieser Richtung sind bereits weitere
Versuche im Gavge.

Aluminiumecarbid und Quecksilberchlorid.

25 g Quecksilberchlorid werden in 130 g 10-prozentiger Salzsiiure
geldst und unter starkem Schiitteln in kleinen Portionen mit 15 g
Aluminiumcarbid versetzt. Es scheiden sich bald die fettigen Blatt-
chen des Methylchorids aus, wibrend zugleich starke Erwarmung und
ein iuBerst unangenehmer Geruch auftritt. Man nimmt die Operation
am besten im Freien vor. Zuletzt wird die Masse durch aus-
geschiedenes, schwammiges Quecksilber dickfliissig. Die Temperatur hilt
man am besten auf etwa 90° Beim Abblasen mit Wasserdampf
destilliert das Methylquecksilberchorid in reinem Zustande uber.
Die Ausbeute betriigt bis 30%, des angewandten Sublimats. Das in dem
kondensierten Wasser geloste Salz kaonn als Sulfid durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff oder mit Kaliumjodid gefillt werden. Die Eigen-
schaften des von uns erhaltenen Chlorids entsprechen den Angaben
der Literatur’). Schmelzp. 170°

04270 g Sbst.: 0.0791 g CO, 0.0482 g Hs0. — 0.1755 g Sbst.: 0.1621 g
HgS. — 0.1698 g Sbst.: 0.0974 ¢ AgCl.

HgCH,Cl. Ber. C 4.80, H 1.20, Hg 80.00, Cl 14 00.
Gef, » 5.03, » 1.26, » 79.6, » 14.19.
Auch das Jodid entsprach den Angaben der Literatur. Nchmp. 143°.
Ber. Hg 58.48. Gel. Hg 58.25.

Das bisher nicht beschrietene Sulfid fillt beim Einleiten von Schwelel-
wasserstoff in die Losung des Chlorids als weiller Korper aus, der sowohl in
Losung wie auch nach dem Abfiltrieren und Trocknen einen geradezu entsetz-
lichen Geruch besitzt. Beim Erwirmen spaltet sich Quecksilbersulfid ab unter
Bildung von Quecksilberdimethyl. Darin liegt wohl auch die Ursache, daf
die Analyse einen etwas zu niedrigen Schwefelgehalt ergab.

Arbeitet man mit 25 g Sublimat und 25 g Carbid und hilt zu-
gleich die Flissigkeit nur schwach sauer, so entstehen grole Mengen
Quecksilberdimethyl, die sich in kugelrunden Tropfen am Kolben-
halse kondensieren. Wir begniigten uns mit der Feststellung des
Siedepunktes, Zersetzung mit Jod und Identifizierung des Methyl-
quecksilberjodids. Auf eine genaue Feststellung der Ausbeute haben

1) Beilstein, I, S. 1525.
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wir verzichtet, da sich nach lingerem Arbeiten bereits Anzeichen der
physiologischen Einwirkung einzustellen begannen.

Wismuttrimethyl. (Mitbearbeitet von G. Griittner).

50 g krystallisiertes Wismutchlorid wurden in 150 g 20-prozentiger
Salzsiure gelost und im Kohlensdurestrom unter Schiitteln mit 60 g
Aluminiumearbid (in Portionen von 5 g) versetzt. Reaktionsdauer
etwa 3 Stunden. Hierauf wurde 3-mal mit je 200 ccm Ather extra-
hiert, und das Losungsmittel nach dem Trocknen im Vakuum bei 10°
abgedampit. Simtliche Operationen mufBiten in Kohlensiiure- oder
‘Wasserstofi-Atmosphire vorgenommen werden, da Wismuttrimethyl sich
an der Luft sofort zersetzt. Die Ausbeute betrug 20 g. Zur Analyse
wurde nochmals unter gewdhnlichem Druck rektifiziert. Sdp. 1100,

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

1.0315 g Sbst.: 1.0510 g BisSs.

Bi(CHs)s. Ber. 82.26. Gef. 82.65.

Die FEigenschaften stimmten mit den von Marquardt!) ange-

gebenen iiberein.

Zinnchloride und Aluminiumcarbid.

Die Isolierung der Methylzinnchloride wird dadurch erschwert,
daB die verschiedenen Stufen neben einander entstehen. Beim
Eintragen von wenig Carbid bildet sich zundchst das intensiv
riechende Methylzinntrichlorid. Zur Ausfiihrung der qualitativen
Reaktion auf Zinn l6st man in verdiinnter Salzsiure, versetzt mit
einer Messerspitze Aluminiumcarbid und erhitzt. Im Moment des Auf-
brausens tritl auch der charakteristische Geruch des Monomethyl-
derivates auf. Sowohl Stanno- wie Stannichlorid geben die Re-
aktion und zwar bis 0.1 mg auf 2 cecm. Bei geringen Mengen darf
nur wenig Carbid angewandt werden. Nimmt man mebr Carbid, so
entsteht zunicht das Dimethyldichlorid, das wir mit Ather
extrahiert und nach Umkrystallisieren aus Petrolither durch Schmp.
90° mit dem von Cahours?) dargestellten Produkt identifiziert
haben. Da wegen der Wasserloslichkeit das Isolieren sehr verlust-
reich ist und die entstehenden K&rper bereits in der Literatur be-
schrieben sind, haben wir die Versuche mit Zinnsalzen nicht weiter
fortgesetazt.

1) B. 20, 1517 [1887]. %) A. 114, 3671
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