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einer Ausbeute von etwa 45°, der berechneten Menge erhalten, durch
Aufarbeiten der Mutterlauge konnten noch 20%s an freiem Ester ge-
wonnen werden.

Die Kalium verbindung krystallisiert aus Essigester in farblosen Nadeln,

0.8117 g Sbst: 0.1902 g K;3S0,.

Cy1HisOs K. Ber. K 10.0. Gef. K 10.5.

In Wasser lost sie sich leicht mit alkalischer Reaktion. Die alkoho-
lische Losung gab mit Eisenchlorid eine starke Braunrotfirbung, die aber
rasch abblaBte.

Der freie Oxal-B-diphenylen-propionsiureester wurde nur
in der Ketoform rein erhalten. Man kann zwar die Existenz eiuer
(verunreinigten) Enolform nachweisen, wenn man die 10-prozentige
wibBrige Losung der Kaliumverbindung in iiberschiissige, kalte etwa
25-prozentige Schwefelsdure einturbiniert. Die etwas klebrige Masse
gibt — frisch in Alkohol gelést — eine lebhafte kirschrote Eisen-
chloridreaktion. Aber schon durch Umkrystallisieren aus Benzol
unter Zusatz von Petroldther und starkes Abkiihler wurde die Keto-
form gebildet. Farblose, biischlig gruppierte Nadeln vom Schmp.
86—88°.

0.1747 g Sbst.: 0.4569 g CO,, 0.0892 g H;0.

Cy1Hp00s. Ber. C 1.6, H 5.7.
Gef. » 714, » 5.1

Die alkoholische Losung zeigt die Eisenchloridreaktion uicht
mebr. Wenn man die Substanz aber etwas iiber den Schmelzpunkt
einige Zeit erhitzt, eine Probe der Schmelze in Alkohol 1st und
Eisenchlorid zusetzt, so tritt die kirschrote Farbe ziemlich intensiv
auf. In der abgekiihiten und wieder erstarrten Schmelze ist sie nicht
mehr vorhanden.

38, W. Schlenk und Johanna Holtz: Uber die einfach-
sten metallorganischen Alkaliverbindungen.
[Aus dem I. Chemischen Iustitut der Universitit Jena.]
(Ringegangen am 5. Januar 1917.)
Unsere Kenntnisse iiber die einfachsten metallorganischen Alkali-
verbindungen weisen noch viele Liicken auf.
Was die Natriumalkyle anlangt, so scheint, seitdem Wanklyn?!)
(vor nunmehr fast 60 Jahren) lestgestellt hat, daB sich metallisches
Natrium in Zinkithyl unter Abscheidung voo Zink und Bildung einer

) A. 107, 125[1858]; 108, 68 [1858]; 111, 234 [1859); 140, 211 [1866].
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Ziok-Natrium-Athyl-Doppelverbindung auflést, niemand mehr erfolg-
reich mit der Aufgabe sich beschiftigt zu haben, diese Verbindungen
zu isolieren. Auch Schorigin?), der in neuerer Zeit einige inhalt-
reiche Studien iiber die chemischen Umsetzungen der Natriumalkyle
verdffentlicht hat, unterlieB es infolge der eigentiimlichen Eigenschaf-
ten der Natriumalkyle: groBer Oxydationsfihigkeit und Unbestindig-
keit, seine Untersuchungsobjekte selbst zu isolieren, unterwarf die-
selben vielmehr gewdhnlich im Augenblick ihrer Bildung verschiede-
nen Umsetzungen.

Unsicher sind auch unsere Kenntoisse iber die Alkalipbenyle.
Acree?) hat zwar die Angabe gemacht, dall Quecksilberdipbenyl in
benzolischer Losung beim Kochen mit Natrinumdraht (unter Wasser-
stoffatmospbire) Natriumphenyl als unlosliches, hellbraunes Pulver
liefert. Doch konnten Hilpert und Griittner?®) diese Beobachtung
nicht bestitigen, da sie bei den Wiederholungen der Versuche Acrees
pur dunkle Produkte erhielten, welche ihven eher Additionsverbindun-
gen als reines Natriumphenyl zu sein schienen.

Ubsere Bemiihungen, einige Klarheit in dieses Gebiet zu bringen,
waren von Lrfolg. Es gelang uns, die folgenden Alkalialkyle:

Natriummethyl, Na.CH;, Natriuméathyl, Na.CoHs, Natrium-
propyl, Na.CiHy, n-Natriumoctyl, Na.CgHis, Lithiummethyl,
Li.CH,, Lithiumathyl, Li.C;H;, '

ferner die Alkaliphenyle: Natriumphenyl, Na.C¢Hs, Lithium-
phenyl, Li.Cs Hs,

und auBerdem das Natriumbenzyl, Na.CH;.CsHs zu isolieren.

Uber die Darstellungsmethode, die wir in jedem einzelnen Fall
angewendet haben, findet sich das Nihere im experimentellen Teil.
Die wichtigsten Eigenschaften der aufgefiihrten Verbindungen lassen
sich folgendermaBlen kurz zusammenfassen:

Die Natriumalkyle stellen insgesamt in reinem Zustand
farblose, amorphe, in indifferenten Loésungsmitteln voll-
kommen unlésliche Pulver dar, welche sich beim Erhitzen
zersetzen, ohne zu schmelzen. An der Luft sind sie ungemein
entziindlich; ihre Entflammbarkeit nimmt aber mit steigender GriBe
des Alkylrestes ab. Doch ist auch das Natriumoctyl noch immer so
Sauerstoff-empfindlich, dafl einigermaBen grofere Partikel an der Luft
sofort entflammen.

Auch die Lithiumalkyle sind farblose Verbindungen.
Sie sind im Gegensatz zu den Natriumalkylen zum Teil

1y B. 41, 2717 [1908]; 43, 1931 [1910].
% Am. Soc. 29, 590 [1903]. % B. 46, 1679 [1913].



264

krystallisierbar und mit Ausnahme des schwer léslichen
Lithiummethyls leicht 16slich in Beuzin und in Benzol, und
zwar auch in letzterem Losupgsmittel ohne chemische Verinderung?).
Lithiummethyl steht in seinen Eigenschaften den Natriumalkylen nahe.
Es zersetzt sich wie diese, ohne zu schmelzen, ist aber mikrokrystal-
linisch und in Benzol nicht absolut unldslich. Lithiumithy! besitzt in
seinen L&sungen in Benzol und in Benzin sebr gutes Krystallisations-
vermdgen, zeigt scharfen Schmelzpunkt und lifit sich zum Teil un-
zersetzt destillieren. Lithiumpropyl ist bei gewdholicher Temperatur
eine Fliissigkeit und in jedem Verhiiltnis mit Beuzol, Benzin uud
Gasolin mischbar. An der Luft entflammen die Litbiumalkyle gleich
den Natriumalkylen.

Natriumphenyl und Lithiumpheny! sind in reinem Zu-
stand ebenfalls farblos. Sie sind in allen indifferenten
Flissigkeiten unléoslich. Au die Luft gebracht, entflammen sie
sebr lebhalt.

Natriumbenzyl ist eiu intensiv roter,  krystallisier-
barer Kérper. Es ist, abgesehen von derFarbe, besonders
dadurch charakterisiert, dall es das Natrium mit ionogener
Valenz an den Kohlenwasserstoffrest gebunden enthidlt. In
dieser besonderen Bindungsart (Carboniumbindung), wie auch in der
Farbe — und zwar nicht nur im Farbton, sondern vor allem in der Tat-
sache, dall die Verbindung iiberbaupt Farbe besitzt — kommt eipe
iiberraschende Verwandtschaft der Substanz mit dem Triphenylmethyl-
natrium zum Ausdruck. Wie die anderen metallorganischen Natrium-
verbindungen ist das Natriumbenzyl sebr luftempfindlich. _

Alle niheren Angaben iiber die von uns dargestellten Verbinduu-
gen sollen im speziellen Teil gemacht werden.

I. Metallorganische Natriumverbindungen.

Nachdem ldngst erwiesen ist, dall die Alkaliverbindungen der
Alkyle und Aryle wpicht wie die meisten anderen metallorganischen
Verbindungen durch Einwirkung des Metalls aul Alkyl- bezw. Aryl-
halogenide erhalten werden kopnen, boten sich fiir unsere Versuche
nur die Wege, welche Wanklyn?, Buckton®) und Schorigin#)
bereits eingeschlagen hatten; d. h. es mullte versucht werden, die Me-
talle Zink, Blei oder Quecksilber in ihren metallorganischen Verbin-
dungen in passender Weise durch Natrium zu ersetzen.

) Die Beobachtung Schorigins, dall sich die Natriumalkyle mit Ben-
zol zum Teil umsetzen unter Bildung von Natriumphenyl, kénnen wir be-
stitigen, a

e 3 A, 112, 222 [1859]. Y le
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Vorversuche, die wir zunichst mit Zinkalkylen anstellten, zeigten bald,
daB Wanklyns Bebauptung, es fihre die Einwirkung von Natrium auf Zink-
alkyle nur zu Doppelverbindungen der Zink- und Natriumalkyle, vollkommen
den Tatsachen entspricht. Denn trotz mehrfacher Verinderung der Versuchs-
bedingungen und trotz Varlierung der angewandten Losungsmittel erhielten
wir nur Reaktionsprodukte, welche noch Zink cnthielten. Versuche in dieser
Richtung gaben wir deshalb als aussichtslos auaf.

Auch dic Bemihungen, durch Einwirkung von Natrium auf Bleitetra-
alkyle zu Natriumalkylen zu kommen, fihrten zu keinem branchbaren Resul-
tat. Denn obgleich stets die erwartete Reaktion

Ph(Alkyl), -+ 4Na = Pb + 4 Na(AlkyD)
in Gasolinlosungen der Bleiverbindungen langsam eintrat, waren die gebilde-
ten Natriumverbindungen doch in keinem Fall auch nur anndhernd rein zu
Jassen. Jis schied sich nimlich das metallische Blei immer in so feiner Ver-
teilung ab, dal} es das Natriumalkyl fast homogen dlll:ChSetZte und durchaus
nicht beseitigt werden konnte.

Viel ginstiger erwiesen sieh die Verhiltaisse bei Anwendung von Queck-

silberalkslen. Versetzt man niimlich eine Lisung von Quecksilberalkyl in
Gasolin oder hochsicdendem Ligroin mit blanken Natriumstickeben und 1aBt
das GefiiB (unter Luftaussehlul}) ruhbig stehen, so iberzieht sich das Natrium
im Laufe einiger Stunden oder mehrerer Tage mit einer Ausscheidung von Na-
triumalkyl. Dabei bildet sich zwischen dem Natriummetall und dieser hell-
farbigen, dimnen Kruste eine Schicht Natriumamalgam, welch letzteres an
cinzelnen Stellen in Form von Tripichen hervorquillt. Das Abtrennen der
entstandenen Natriumalkyle in reiner oder doch fast reiner Form vom Amal-
gam gelang nach vielen Fehlversuchen dureh Anwendung eines recht einfachen
Kunstgriffes. Da beim Abschiitteln der zn isolierenden Substanz stets Tripf-
chen von ilissigem Natriumamalgam vom Natrium losgetrennt wurden, die
dann das zu isolierende Reaktionsprodukt stark veruwreinigten, so verfuhren
wir so, dall wir vor dem Abschiitteln das Gefal} stark abkiihlten. Das Amal-
gam erstarrte dabei vollkommen und haftete dann so fest am Natrium, daB
sich die nun abgeschittelten Natriumalkylflitterchen frei von Amalgam ab-
digerieren lieBen. Nach dem Uberfithren der Substanz in ein anderes GefaB
wurde das Produkt (manchmal — wenn es sich nicht von selbst abetzte —
nach Zentrifugicrung) von der Mutterlauge getrennt, mehrmals mit trocknem
(iasolin gewaschen, dann filtriert und getrocknet.
] Da die metallorganischen Alkaliverbindungen alle ungemein emp-
findlich sind gegen Luft, Feuchtigkeit und Kqhlendioxyd, wurden die
geschilderten Mauipulationen bei absolutem Ausschlufy atmosphirischer
Luft uunter reinem, trockmem Stickstoff ausgefithrt. Als Apparatur
dienten dabei die Vorrichtungen, welche Schlenk nnd Thal?) in
ihrer Arbeit iiber Metallketyle genau beschrieben haben.

1) B. 46, 2845 [1913).
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Natriummethyl, Na.CH,.

Zur Darstellung von Natriummethyl wurden in ein Gefifl mit
seitlichem Ansatz!) 60 ccm trocknes Ligroin (Sdp. ca. 80°) gebracht
und dann soviel blanke Natriumschnitzel (etwa 2 mm dick, 5—10 mm
breit und 1—2 em lang) eingetragen, dall das Niveau der Fliissigkeit
sie eben noch iiberdeckte. Nachdem die Luft vollkommen durch trock-
nen, absolut Sauerstoft-freien Stickstoff verdringt war, wurden 3 g
Quecksilberdimetbyl binzugefiigt, worauf das Gefil zugeschmolzen
wurde. Da die Bildung von Natriummethyl verhiltnismiafBig trige
verliuft, wurde die Rohbre in einen Trockenschrank von 65° gelegt,
wodurch die Umsetzung wesentlich beschleunigt wurde. Nach einigen
Tagen hatte sich in der Fliissigkeit ein wenig (weifles) Pulver abge-
setzt, wihrend die Natriumstiickchen mit einer gelblichen bis gelblich-
braunen Kruste iiberzogen waren. An den Kanten mancher Natrium-
stiickchen waren Kiigelchen und anders geformte Auswiichse von
blankem Natriumamalgam wahrzunehmen.

Die Rohre wurde, als eine hinlinglich groBe Menge des Natrium-
alkyls zur Abscheidung gekommen war, etwa 10 Minuten lang in eine
gute Kiltemischung gestellt, dann geschiittelt, wobei die Krusten sich
als opake, hellgelbliche Filter und Schuppen vom Metall ablésten.
Dann wurde diese Substanz samt der Fliissigkeit unter Stickstoff in
ein zweites gleichartiges, vorher mit Stickstoff gefiilltes Gefal iiber-
gefithrt. Nach kurzem Absitzen wurde die Flissigkeit abgegossen,
der Niederschlag mehrmals mit trocknem Gasolio unter vorsichtigem
Luftausschlufl gewaschen, endlich auf den Filterapparat?) gebracht und
im langsamen Stickstoffstrom getrocknet. Nachdem dies geschehen,
wurde das Priparat in ein Substanzréhrchen pach Schlenk-Weickel?)
ibergefihrt.

Das so erhaltene Produkt bildete ein weilliches Pulver, das mit
mehr oder minder gefirbten gelblichbraunen Kérnchen etwas durch-
setzt war. Die Farbe, welche diesen Partikelchen anhaftete, ist zwei-
fellos auf eine zufillige minimale Beimengung fremder Substanz (ver-
mutlich Spuren feinst verteilten Quecksilbers) zariickzufiibren.

Ap die Luft gebracht, entziindete sich und verbrannte die Sub-
stanz mit geradezu explosionsartiger Geschwindigkeit. Selbst die
minimalsten Partikelchén erzeugten beim Herausschiitteln der trock-
nen Substanz aus den mit Stickstoff gefiillten GefiBen einen Funken-
regen. :

Die Analyse dieser Verbindung (wie iiberhaupt aller Substanzen dieser
Korperklasse) wurde wegen der Entziindlichkeit in der Weise ausgefiihrt, da

1) B. 46, 2843 [1913), Figur .
?) Ibidem Figur IV. 3 A, 872 [1909], Tafel I, Figur 2.
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die Substanz in ein sorgfiltig mit Stickstoff gefitiltes Kolbchen, welches mit
einigen Kubikzentimetern Toluol beschickt war, eingetragen wurde. Durch
langsamen Zusatz von einigen Kubikzentimetern Alkohol wurde danu eine
verhiltnismaBig ruhige Zersetzuug des Natriummethyls herbeigefihrt, worauf
nach entsprechendem Verdiinnen mit Wasser darch Titration die Menge des
vorhandenen Alkalis ermittelt wurde.
0.0711 g Sbst. verbrauchten 18.3 cem "/;,-IiCl, entspr. 0.04209 g Na.
NaCH;. Ber. Na 60.5. Gel. Na 59.2,

Bei der Beurteilung der gefundenen Analysenwerte darf natiirlich
nicht unberiicksichtigt bleiben, dafl es sich hier um ungemein emplind-
liche Untersuchungsobjekte handelt, die selbst bei sorgliltigster Be-
handlung oft vor Einwirkung minimaler Mengen Luit oder Feuchtig-
keit nicht absolut geschiitzt werden koénnen. Die Fehlergrenzen
diirfen infolgedessen bei diesen Verbindungen bpicht zu eng gesteckt
werdeun.

Natriumithyl, Na.C:H:.

Metallisches Natrium reagiert mit Quecksilberdidthyl wesentlich
rascher als mit Quecksilberdimethyl, weshalb fiir die Darstellung von
Natriumithyl ein Erwirmen des Reaktionsgemisches nicht zweck-
mafig ist.

2 g Quecksilberdiithyl in 30—40 cem hochsiedendem Ligroin
(Sdp. 100—150°) wurden in der fiir das Natriummethyl beschriebenen
Weise mit Natriumschnitzeln in Reaktion gebracht. Die Umsetzung
begann sofort, und in 1—2 Stunden batte sich auf dem Natrium ein
durchsichtiger, graugriiner Niederschlag abgesetzt. Die weitere Ver-
arbeitung geschah ganz wie beim Natriummethyl.

In trocknem Zustand bildete die Substanz ein fast weilles Pulver,
das, wenn es an die Luft gebracht wurde, kaum weniger lebhalt ent-
flammte als das Natriummethyl.

Die Apalysen von Produkten verschiedener Darstellung lieferten folgende
Werte:

1. 0.1328 g Sbst. verbrauchten 24.4 cem "/1o-HCI, entspr. 0.05612 g Na.

2. 03156 » » » 57.18 » » » » 0.131445» »
3. 0.1140 » » » 20,9 » » » » 0.04807 » «
4. 01911 » » » 364 » s » » 008372 » »

NaCoHs. Ber. Na 44.23. Gef. Na 1. 42.25; 2. 41.65; 3. 42.17: 4 43.75.

n-Natriumpropyl, Na.Ci Hx.

3 g Quecksilberdipropyl wurden in 40 cem hochsiedendem Ligroin
in derselben Weise mit Natrium bebandelt, wie im Abschnitt »Na-
triummethyl¢ beschrieben wurde. Die Reaktion verlief rasch, und es
bildete sich ein griinlichgrauer, opaker Uberzug auf dem Natrium.
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Beim Umschiitteln der Réhre (nach dem Kiihlen in Kiltemischung)
entstand neben gréfBeren, rasch absitzenden Partikelchen auch ganz
feiner Schlamm, der in der Flussigkeit ziemlich lange schwebte, bevor
er sich absetate. Da eine Probe zeigte, dall er eine verhiltnismiBig
groflere Menge feinstverteilten Quecksilbers enthielt, wurde beim
Waschen der Substanz mit Gasolin darauf geachtet, dall dieser Teil
der Substanz weggeschlaimmt wurde.

Nach dem Isolieren und Trocknen stellte die Substanz ein hell-
graues Pulver dar, das an der Luft abbrannte, jedoch nicht mit der-
selben Epergie wie das Natriummethyl. Die schwache Farbe des
Priiparates riihrte von einer spurenweisen Verunreinigung durch Queck-
silber her.

0.1215 g Shst. verbrauchten 17.6 cem "/y0-HCl, entspr. 0.04048 g Na.

NaCyH;. Ber. Na 34.85. Gel. Na 33.32.

n-Natriumoctyl, Na.CsHis.

Da sich bei unseren Versuchen iiber die Lithiumalkyle zeigte,
daBl die Loslichkeit dieser Verbindungen mit steigender Gréfle des
organischen Restes rasch zunimmt, schien es uns notwendig zu prii-
fen, ob man nicht auch zu l8slichen Natriumalkylen kommen kann,
wenn man nur den Alkylrest geniigend gro wahlt. Dies veranlafite
uns zur Darstellung von Natriumoctyl, einer Verbindung, welche sich
allerdings gegen unsere Erwartung als ebenso unldslich erwies. wie
die im Vorausgehenden beschriebenen Natriumalkyle.

Das nach dem Franklandschen Verfahren') dargestellte Queck-
silberdioctyl reagierte in seiner Losung in Benzin sehr rasch mit Na-
trium. Nachdem zuerst das Natrium eine auffillig silberweifle Farbe
angenommen hatte, iiberzog es sich bald mit einer flockigen, hellen
Ausscheidung, die auch in diesem Falle in der beschriebenen Weise
isoliert wurde. In der Flissigkeit war keine Spur der Natriumver-
bindung gel6st.

Nach dem Trocknen stellte die Substanz ein etwas gelbstichig
weilles Pulver dar, das sich an der Luft entziindete; kleine Mengen
des Kérpers verglimmten nur, ganz geringe Mengen oxydierten sich
an der Luft ohne Feuererscheinung.

©0.1196 g Sbst. verbrauchten 9.3 cem "/10-HCl, entspr. 0.02139 g Na.
NaCgsH;7. Ber. Na 16.8. Gef. Na 17.39.

) Natriumphenyl, Na.CsHs.
Die Darstellung von Natriumphenyl entsprach im wesentlichen
der beschriebenen Darstellungsweise der Natriumalkyle. Sie wurde

1) Siehe Eichler, B. 12, 1880 [1879).
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unter Anwendung von je 3 g Quecksilberdiphenyl sowobl in Benzol,
in welchem die Umsetzung besonders prompt verlauft, als auch in
Gasolin ausgeliihrt. Zur Gewinnung analysenreinen Materials erwies
es sich in diesem Falle zweckmiBig, das vom Natrium abgegossene
Produkt zu zentrifugieren. Es zeigte sich nimlich, dafl bei der Dar-
stellung gewdhnlich ein Teil der Partikelchen des Natriumphenyls
etwas (Juecksilber (oder Amalgam) einschloB. Dieser verunreinigte
Anteil setzte sich beim Zentrifugieren der Suspension zu unterst auf
demm Boden des Gefifles ab, und zwar so fest, dafl es in der Regel
ohne Schwierigkeit gelang, den reinen gelblichweiflen Teil der Sub-
stanz von diesem grauen unreinen Produkt abzudekantieren. Die wei-
tere Bebandlung der Substanz geschah wie in den iibrigen Fillen.

Das Natriumphenyl, das zundchst in opaken, gelbstichig weillen
Flocken entstebt, bildet in reinem Zustande nach dem Trocknen ein
weilles oder gelbstichig weilles Pulver. Es ist enorm luftemplindlich
und verbrennt mit helleuchtender Flamme.

1. 0.3406 g Sbst. verbrauchten 33.2 cem "/yo-HCl, entspr. 0.07636 g Na.
2. 08787 » » » 376 » » > »  0.08656 » »
3. 01736 » » » 187 » » » »  0.04301 » »

NaCgHs. Ber. Na 23.00. Gef. Na 1. 22.92; 2. 23.16; 3. 24.77.

Natriumbenzyl, Na.CH,.CesH;.

(Juecksilberdibenzyl !) reagierte in benzolischer Losung mit Natrium
nur sehr langsam und tberzog das Metall mit_einer braunen, unlés-
lichen Schicht, welche die weitere Urisetzung sehr verzogerte. Das
Reaktionsgefdls wurde deshalb aul die Schiittelmaschine gebracht, wo-
durch erreicht wurde, dal3 die Abscheidungen stets abgescheuert wur-
dep, so dafl das Natrium wihrend der ganzen Umsetzung reaktions-
fihig blieb. Allerdings war der gebildete Niederschlag daon vermischt
mit Natriumflitterchen und Natriumamalgam, so daf} es durchaus not-
wendig war, eine besondere Reinigung des Reaktionsproduktes vorzu-
nehmen. KEiue solche war in diesem Falle dadurch ermoglicht, daf}
sich das Natriumbenzyl als dtherléslich erwies und aus der itherischen
Lésung durch Gasolin wieder gefillt werden konnte. Da die dtherische
Liésung aber recht unbestindig ist, so mubBten besondere Vorsichts-
mafregeln angewandt werden, um die Zersetzung der Substanz zu
vermeiden. Die folgende Arbeitsweise fiihrte scilieflich zum Ziele:

3 g Quecksilberdibenzyl, gelost in 60 ccm Benzol, wurden mit Natrium-
schnitzeln 2 Tage aut der Maschine geschiittelt. Der gebildete dunkelbraun-
rote Niederschlag wurde dann zusammen mit der Fliissigkeit (natirlich unter
LuftabschluB) in ein anderes Gefal abergefihrt; nach dem Absitzen der Sub-

1) P. Wolti, B. 46, 64 [1913).
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stanz wurde das iberstehende klare Benzol abgegossen. Die Réhre mit dem
Rickstand wurde darauf in einer guten Kiltemischung stark gekiihlt, wobei
das noch vorhandene Benzol erstarrte. Dann wurden 40 ccm absolut trock-
pen, luftfreien Athers, welcher in einer Kiltemischung vorgekihlt war, hin-
zugefiigt; unter dauernder Kiihlung wurde pun durch Umrithren mit einem
Glasstab das Natriumbenzy!l in Losung gebracht. (Das gefrorene Benzol wird
vom Ather auch in der Kilte rasch aufgenommen.) Die erhaltene intensiv
dunkelgelbrote Lésung, die das vorhandene Natriumamalgam und die Natrium-
flitterchen als grausehwarze Suspension enthielt, liefen wir durch etwa 5 Mi-
nuten langes ruhiges Stehen in der Kaltemischung sich kliren.

Es konote dano die klare Losuog vollkommen frei von suspen-
dierten Partikelchen in eine andere (groBere) Stickstofirghre iiberge-
fiihrt werden. Ein Zusatz von 150—200 ccm vorgekiihltem, trocknem
Gasolin brachte nun das Natriumbenzyl iu Gestalt von leuchtend roten
Flocken zur Abscheidung. Das so erhaltene Produkt wurde gelegent-
lich nach kurzem Stehen krystallinisch und lieferte granatrote Kry-
stiallchen. Um eine nachtrigliche, durch die Gegenwart des Athers
veranlaBte Zersetzung der Verbindung zu vermeiden, erwies es sich
als notwendig, die Flissigkeit moglichst bald von dem sich absetzen-
den roten Niederschlag abzugieBen und letzteren wiederbolt mit Gaso-
lin zu waschen. Dann konnte das Produkt auf das Filter gebracht,
im Stickstoffstrom getrocknet und in der gewdbnlichen Weise analy-
siert werden.

1. 0.1090 g Sbst. verbrauchten 9.2 ccm “/1o-HCI, entspr. 0.02116 g Na.

2. 0.0502 » » » 4.7 » » » » 0.01081 » »

NaC;H;. Ber. Na 20.17. Gef. Na 1. 19.51, 2. 20.08.

Wie erwiihat, stellt die Substanz ein intensiv rotes, . krystal-
linisches Pulver dar. Sie ist in Benzol und Gasolin vollkommen un-
loslich, dagegen ziemlich reichlich 1slich in Ather, und zwar mit
dunkelrotgelber Farbe, die derjenigen von Triphenylmethylnatrium in
Atber sehr gleicht, pur etwas mehr gelbstichig ist als diese. Wie
schon erwithnt, ist diese atherische Lésung aber wenig haltbar. Sie
entfirbt sich schon nach kurzem Stehen bei Zimmertemperatur, lang-
sam auch in der Kilte. Offenbar tritt hier dieselbe Spaltung des
Athers unter Bildung von Natriumalkobolat ein, die von den ungefirb-
ten Natriumalkylen noch viel rascher bewirkt wird.

Im Hinblick auf die Resultate, welche upsere Untersuchung iiber
alle anderen im Vorausgehenden beschriebenen metallorganischen Ver-
bindungen ergeben hat, ist die Tatsache von Interesse, dall das Ben-
zylnatrium ein gefirbter Kérper ist. Die Farbe hat in diesem Falle
ibren Grund in der Tatsache, daB das Natriummetall hier an den
Kohlenstoff durch eine ionogene Valenz (Carboniumbindung) gebunden
ist, was daraus hervorgeht, daB die dtherische Losung der Yerbindung
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den elektrischen Strom leitet. Hier wie im Triphenylmethylnatrium
und allen Carboniumverbiadungen erweist sich also die Carbonium-
bindung als sebr wirksames Chromogen.

Gleich den anderen metallorganischen Natriumverbindungen ist
die Substanz sehr luftempfindlich. Direkt an die Luft, gebracht ver-
brennt sie; bei langsamer Oxydation liefert sie als Oxydationsprodukt
viel Stilben. Durch Einwirkung von trocknem Kohlendioxyd wird
sie in phenyl-essigsaures Natrium verwandelt:

Cs Hs CHz .Na -+ COz = Cs Hs . CHQ 002 Na.

Il. Metallorganische Lithiumverbindungen.
Lithiummethyl, Li.CHs.

Die Reaktion zwischen metallischem Lithium und einer Ldsung
von Quecksilberdimethyl verlief sehr langsam. Es bildete sich dabei
eine pulverige Abscheidung, welche aber durch metallische Beimischung
dunkelgrau bis schwarz gefirbt war. Da die geringe Loslichkeit des
Lithiummetbyls in indifferenten Lésungsmitteln eine Reinigung durch
Umkrystallisieren unicbt zulieB, eignete sich dieser Weg nicht zur Ge-
winnung von reinem Lithiummethyl.

Von besserem Erfolg waren die Versuche, die gesuchte Substanz
durch Umsetzung eines loslichen Litbiumalkyls mit Quecksilberdime-
thyl zu erhalten. Als wir zu einer Losung von Lithiumithyl in Ben-
zin eine solche von Quecksilberdimethyl in viel Gasolin zufiigten, ent-
stand sofort eine Ausscheidung von einem mikrokrystallinischen Pul-
ver. Die Reaktion verlief nach dem Schema:

2 Li.CaHs + Hg(CHi)s = 2 Li.GH; + Hg(Cs Hs):
16sl. losl. unldsl. 16sh

Die Flissigkeit wurde zeotrifugiert, vom Niederschlag abgegossen
und der letzere dreimal mit Gasolin gewaschen. Dann wurde die
Substanz auf dem Filterapparat getrocknet und in derselben Weise
apalysiert, wie es im Abschnitt »Natriummethyle heschrieben wurde.

0.0632 g Sbst. verbrauchten 25.8 ccm “/1o-HCI, entspr. 0.01806 g Li.

Ber. Li 31.81. Gel. Li 28.42.

Der Mindergebalt an Lithium riibrte offenbar davon her, daB} die
Substanz eine kleine Menge Quecksilberdimethyl einschlofl, die wegen
ihres hohen spezifischen Gewichtes auf das Analysenresultat natiirlich
von groBem Einfluf sein mufte.

In trocknem Zustand stellt das Lithijummetbyl ein vollkommen
farbloses mikrokrystallinisches Pulver dar. An die Luft gebracht, ver-
brennt es mit explosionsartiger Heftigkeit. Die auftretende Flamme
besitzt die schéoe Rotfirbung, welche fiir die Lithiumflamme charak-



teristisch ist; da zahlreiche aus der roten Flamme fortgeschleuderte
Funken gelbgliihend sind, gewihrt das Abbrennen von Lithiummethyl
einen prichtigen Anblick.

Lithivmithyl, Li.CyHs.

Die Darstellung von reinem Lithiumiithyl gestaltet sich deshalb
verhaltnismialBig einfach, weil diese Verbindung in warmem-Benzol
und Benzin leicht 16slich ist, gutes Krystallisationsvermiigen besitzt
und deshalb durch Umkrystallisieren gereinigt werden kann.

Man triigt in cine unter Stickstoff befindliche Losung von 10 g Queck-
silberdiiithyl in 60 ccm Benzol oder hochsiedendem Ligroin 5 g moglichst
fein geschnitzeltes blankes Lithiummetall ein, schmilzt danan das Gefil zu und
legt ¢s in einen Trockenschrank, der auf ectwa 640 gchalten wird. (Bei ge-
wohnlicher Temperatur tritt die gewinschte Umsetzang zwar auch ein, jedoch
ziemlich langsam.) Nach 3 Tagen ist die Reaktion, die durch éfteres Um-
schiitteln des GefiBes unterstiitzt wird, beendet. Das wegen scincs geringen
spezifischen Gewichtes anfangs an der Oberfliiche der Iliissigkeit schwim-
mende Lithium ist dann infolge der Bildung eincs Uberzuges von schwerem
Lithiumamalgam zu Boden gesunken. Liflt man die Flissigkeit nun erkalten,
so scheiden sich schon bei Zimmertemperatur betriichtliche Mengen krystalli-
sierten Lithiumathyls aus.

Man erwirmt das Gefil auf 700 und filtriert die Flissigkeit mit der
Apparatur, welche von Schlenk und Thal?) frither beschrichen und ahge-
bildet worden ist. Aus dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten das Lithium-
ithyl in groflen, farblosen Krystallen aus. Man versollstiindigt die Abschei-
dung noch durch Kithlen mit Eis. Da die Krystalle wegen ihres geringen
spezifischen Gewichtes in der Flissigkeit schweben, gibt man soviel trocknes
Gasolin zu, dafl sie zu Boden sinken, gicBt dann die Mutterlauge ab und
wiischt die Krystallmasse zur Entfernung etwa noch vorhaodener geringer
Mepgen von Quecksilberdiithyl mit cin wenig eiskaltem Gasolin. Die Substanz
kommt daon auf den Filterapparat und wird im Stickstoffstrom getrocknet.

I. 0.0642 g Sbst. verbrauchten 17.05 cem "/3o-HCI, entspr. 0.011935 g Li.

2. 0.0661 » » g 184 » » » »  0.01288 » »

LiCyHs. Ber. Li 19.44. Gef. Li 1. 19.10, 2. 19.48.

Lithiumithyl bildet wasserklare, farblose Krystalle von der Form
dicker sechseckiger Tafeln. Es schuilzt bei 95° (unter Stickstoff);
bei hoherer Temperatur destilliert es zum Teil unzersetzt ab und setat
sich an den kilteren Stellen des Gefifles in Troplen fest, die bald
erstarren. In Benzol, Benzin und Gasolin ist es bei gewdhnlicher
Temperatur miflig, in der Wirme reichlich 16slich. Voo Ather wird
es wie die Natriumalkyle rasch zersetzt.

Die benzolische Losung besitzt kein elektrolytisches Leitvermogen.

1) B. 46, 2843 [1913].
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An der Luft entziindet sich die Verbindung und verbrennt mit
leuchtend roter Lithiumflamme.

n-Lithiumpropyl, Li.C; Hy.

Die Einwirkung von Lithium auf benzolische Quecksilberdipro-
pyl-Lésung verlief ganz ebenso wie beim Quecksilberdidthyl. Doch
konnte das Reaktionsprodukt nicht krystallisiert erhalten werden,
sondern bildete nach dem Filtrieren der Lésung und Abdestillieren
des Bepnzols eine farblose Fliissigkeit, welche auch in einer Kilte-
mischung nicht erstarrte. Dafl wirklich Lithiumpropyl vorlag, bewies
das Eintreten einer stiirmischen Gasentwicklung bei Zusatz von Wasser.

Wegen Mangels an Material wurde die Untersuchung des Lithium-
propyls nicht weitergefiihrt.

Lithiumphenyl, Li.GCsHs.

Reines Lithiumphenyl haben wir sowohl durch Einwirkung voun
Lithium aul Quecksilberdiphenyl, als auch durch Umsetzung von Li-
thiumithyl mit Quecksilberdiphenyl erhalten.

1. Zu einer Loésung von 5 g (Quecksilberdiphenyl in 30 cem Benzol (unter
Stickstoff) fagten wir 2 g Lithium (in Form von feinen, blanken Schuitzeln).
Das Reaktionsgefil wurde nun im Trockenschrank 5—6 Tage auf einer Tem-
peratur von 650 gehalten. In dieser Zeit war ein feines, farbloses Pulver (mi-
kroskopische lanzettformige Krystilllechen) abgeschieden. Da dieses Reaktions-
produkt wegen seines geringen spezifischen Gewichtes nach dem Umschiitteln
des GefiBes einige Zeit im Benzol schweben blieh, konnte es zusammen mit
der Flissigkeit leicht in cin anderes Gefd iibergefihrt werden, ohne daB
Metallpartikelehen mit ihm dbergingen. Im zweiten Gefifl wurde die Substanz
zentrifugiert, worauf die Mutterlauge abgegossen wurde. Nach einmaligem
Waschen mit Benzol und zweimaligem Waschen mit Gasolin wurde der Kor-
per abfiltriert und im Stickstoffstrom getrocknet.

0.1674 g Sbst. verbrauchten 20.65 cem /1o-HCI, entspr. 0.014455 ¢ Li.
LiCe¢H;. Ber. Li 8335, Gef. Li 8.61.

2. Experimentell noch einfacher ist folgender Weg zum Lithiumphenyl:
Man fiigt zu einer benzolischen Losung von Lithiumithyl eine solche von
Quecksilberdiphenyl. Es bildet sich sofort ein gallertartiger Niederachlag von
Lithiumphenyl, der bald krystallinisch wird und sich dann absectzt. Mauw
wiischt ihn zweimal mit Benzol aus, um das bei der Reaktion gebildete Queck-
silberdithyl zu entfernen, dann dreimal mit Gasolin, filtriert und trock-
net ihn.

0.0888 g Shst. verbrauchten 10.8 cem %/15-HCI, entspr. 0.00756 ¢ Li.
LiCsHs. Ber. Li 8.33. Gef. Li 8.51.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, I. 18
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In trocknem Zustande bildet das Lithiumphenyl ein rein weifles,
mikrokrystallinisches Pulver. Es reagiert mit Wasser duflerst helftig
und verbrennt an der Luft sofort mit gelber Flamme (nicht mit roter
Lithiumflamme).

89. W. Schlenk und Johanna Holtz: Uber Benzyl-tetra-
methyl-ammonium,

[Aus dem 1. Chemischen Institut der Universitit Jena.}
(Eingegangen am 5. Januar 1917.)

Im Anschlufl an uosere Arbeit iiber das Triphenylmethyl-tetra-
methyl-ammonium !) waren wir bemiiht, noch andere Verbindungen
des Stickstoffs mit 5 Kohlenwasserstoifresten darzustellen. Mit den
Versuchen, die einfachsten Pentaalkylverbindungen des Stickstoffs
zu synthetisieren, sind wir noch zu keinem abschlieBenden Ergebnis
gekommen. Indessen konnten wir im Benzyl-tetramethyl-ammo-
nium, Cs H;.CH:.N(CH;)s, eine gleichfalls recht einfache Verbindung
aus der neuen Korperklasse darstellen.

Den Weg zur Gewinnung von Benzyl-tetramethyl-ammonium
wiesen uns die beim Triphenylmethyl-tetramethyl-ammonium gemachten
Erfahrungen; es war nimlich zu hoffen, dafl Tetramethylammonium-
chlorid sich mit Benzylnatrium in apaloger Weise umsetzen lafit wie
mit Triphenylmethylnatrium. Allerdings setzten Versuche in dieser
Richtung den Besitz von Benzylnatrium voraus, einer noch unbekanoten
Verbindung. Uber die Losung der somit zuerst entstandenen Auf-
gabe — Darstellung von Benzylnatrium — wird in der voraus-
gebenden Abbandlung Mitteilung gemacht. Der weitere Verlauf
unserer Untersuchung bestitigte unsere Erwartung, denn tatsichlich
1aBt sich die gewiinschte Ammoniumverbindung durch die Umsetzung:

CsHs .CH; .Na 4 CL.N (CH3)s = Cs Hs.CH,. N(CH:) + NaCl

erhalten.

Nach verschiedenen MiBerfolgen fiihrte uns die folgende Arbeits-
weise zum Ziel:

Eine itherische Losung von Bernzylnatrium — ihrer groBen Zersetzlich-
keit halber mit Kiltemischuog gekiithlt — wurde in einer Stickstoff-Atmosphare
(unter absolutem LuftausschluB) mit scharfgetrocknetem Tetramethylammonium-
chlorid versetzt. Das farblose Ammoniumsalz iiberzog sich allmihlich mit
einer dunkelroten Schicht, die sich z. T. feinpulverig abléste. Nach !/,—
/3 Stunde war die Umsetzung, die unter fortgesetztem starken Kihlen und
zeitweisem Umschiitteln ausgefiihrt wurde, beendet. (Da das rote Reaktions-

Y B. 49, 603 [1916].



