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98. Helmuth Scheibler:  Zur Kenntnis der Verbindungen des 
zweiwertigen Kohlenstoffs, 11. : Ober "atrium-oxyf-athoxy-methylen 

und Kohlenoxyd-diathylacetal. 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschulc zit Ber1in.j 

(Eingegangen am Zj. Januar 1927.) 

In  einer Mitteilung ,,Uber d ie  Anlagerung von Alka l ia lkohola t  
a n  Anieisensaure-ester" befafit sich F. Adickesl) mit der Uberfiihrung 
von Bmeisensaure-athylester in Ko hleno x y d- d i  a t hy l  ac  e t  a l ,  das ich als 
ersten Vertreter einer neuen Klasse von Verbindungen des zweiwertigen 
Kohlenstoffs vor Jahresfrist beschrieben habe z ) .  Ich erhielt diesen Kijrper 
aus [N a t r i u m- o x  y] - a t  h o x y - m e t h y 1 en, CII (OC,H,) (ONa) , durch auf- 
einanderfolgende Behandlung mit Phosphoroxychlorid und Natriumathylat. 
Gestutzt auf die Resultate seiner Untersuchung des durch Einwirkung von 
Natriumathylat auf Ameisensaure-ester erhaltenen Produktes, bestreitet nun 
F. Adi ckes , daW meiner Ausgangssubstanz die angegebene Formel zukommt. 
Die von mir angefiihrten analytischen Daten (Natriumbestimmung) tut  er 
mit den1 Hinweise ab, dafi der Korper eine Zersetzung erlitten haben miiWte. 

Ich beabsichtigte, iiber den Fortgang meiner Untersuchung nach eineni 
gewissen AbschluB im Zusammenhang zu berichten. Durch die Behauptungen 
von F. Adickes sehe ich mich jedoch gezwungen, von nieinen Beobachtungen 
so vie1 hier herauszugreifen, als zur Klarstellung erforderlich ist. 

Die Differenzen zwischen den Beobachtungen von P. Adickes und mir 
erklaren sich dadurch, daW er ein Produkt untersucht hat, das verschieden 
ist von dem, das inir zur Darstellung von Kohlenoxyd-acetal diente. iX7ie ich 
bereits in meiner ersten Mitteilung kurz erwahnte, entsteht bei der Ein- 
wirkung von Ameisensaure-athylester auf in dther suspendiertes Natrium- 
athylat zunachst ein z. T. in gut ausgebildeten Prismen krystallisierendes, 
farbloses Produkt, das F. Ad ickes  als eine chemisch einheitliche Verbindung, 
als [N a t r iu ni - o x y] - d i a t ho  x y - m e t h a n  , H . C (OC,H,) .JONa), auffaBt. 

Dieses krystallisierte Produkt verliert bereits beim Aufbewahren iiii 
Vakuum-Exsiccator bei Zimmer-Temperatur sehr leicht Alkohol; vollstandig 
wird die Alkohol-Abspaltung im Vakuum bei 40~.  Gibt man nun unter Ver- 
meidung von Luft-Zutritt Ameisensaure-ester zu, so erfolgt unter Erwarmung 
eine lebhafte Reaktion, wahrend sich die Krystalle vor der Alkohol-Abspaltung 
ohne Temperatur-Erhohung in Ameisensaure-ester lediglich teilweise losen. 
Nach Entfernung des uberschussigen Esters durch Evakuieren gibt die 
zuruckbleibende Krystallmasse wieder beim Erwarmen a d  400 Alkohol ab 
und reagiert dann von neuem mit Ameisensaure-ester. SchlieWlich erhalt man 
nach mehrf acher Wiederholung dieser Operationen, wobei j edesnial eine 
Gewichtsabnahme des Reaktionsproduktes festzustellen ist, das reine 
[Na t r iu  m -ox y] - a t  hox  y - me t h yle  n als eine schwach gefarbte, krystalli- 
nische Masse. Die Ermittlung der A4usbeute zeigte, dafi eine vollstandige 
Ausnutzung des Natriumathylats zur Bildung dieses , ,Endproduk t  es de r  
Re  ak  t ion  v on N a t  r iuma t hy l  a t mi t Ameis e ns  a u  r e - e s t e r" statt- 
gefunden hatte 3). 

') B. 60, 272 [1927!. 
3) R .  69, 1030 [1926], Zeile 2 :  statt  88 g lies 96 g .  

z, B. 69, 1022 [1926]. 
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Die Alkohol-Abspaltung aus dem , ,primaren Reaktionsprodukt" und 
dessen Timwandlung in "atrium-oxyl-athoxy-methylen setzt iibrigens auch 
schon ein, wenn man ersteres mit Ameisensaure-ester stehen lal3t. Daher 
besteht das , ,primare Reaktionsprodukt" auch nicht aus einer chemisch ein- 
heitlichen Verbindung ( "atrium-oxyl-diathoxy-methan) , sondern enthalt 
stets einen gewissen Anteil an "atrium-oxyl-athoxy-methylen, sowie an 
noch nicht in Reaktion getretenem Natriumathylat. Perner wird der ab- 
gespaltene Athylalkohol zunachst an "atrium-oxyl-athoxy-methylen oder 
an Natriumathylat komplex gebunden werden. Doch auch wenn tatsachlich 
zunachst das Or thoes te r -sa lz  vorhanden ist, so geht dies bei der ge- 
schilderten Behandlung vollstandig in [N a t r i u m - o x y] - a t  h o x y - met  hy1 e n 
iiber : 

H . C (OC,H,),(ONa) = CT3 (OC,H,) (ONa) + C,H,. OH. 
Das ,,primare Reaktionsprodukt" wird beini Stehen an der L u f t  all- 

niahlich braun, noch vie1 empfindlicher ist "atrium-oxyl-athoxy-methylen 
gegeniiber Sauerstoff. Bereits beim gelinden Erwarmen in Gegenwart von 
Luft - es geniigt die beim Pulverisieren der Substanz im Morser auftretende 
Temperatur-Erhohung - erfolgt unter Abgabe stechend riechender Dampfe 
eine vollige Zersetzung der Substanz zu einer dunkelbraunen, teer-artigen 
Masse. Beim Eintragen von "atrium-oxyl-athoxy-methylen in W asse r 
tritt hydrolytische Spaltung ein unter Bildung von Kohlenoxyd, Katronlauge 
und Alkohol : 

C11(OC,H5) (ONa) + H,O = CO + NaOH + C,H,. OH. 
Ameisensaure-ester oder Natriumformiat werden dagegen nicht gebildet. 
Hierdurch ist das [Na t r ium-  ox  y] - a t  hox  y- me t h y len  als ein D e r i  va  t 

d e s Kohl  en  o x y d s , als eine Verbindung mit zweiwertigem Kohlenstoff, 
charakterisiert 4). 

Man hatte vielleicht vermuten konnen, dal3 die Umwandlung von 
[Na t r i u m- ox  y] - a t  h o  x y - m e t h y 1 e n  in Kohl  e no  x y  d - ace  t a1 sich durch 
Behandlung mit A thy lb romid  bewirken liel3e. Hierbei erfolgt zwar eine 
lebhafte Reaktion unter Bildung von Na t r iumbromid ,  doch entsteht kein 
Kohlenoxyd-acetal, sondern es bilden sich Athy len ,  Koh lenosyd  und 
Athyla lkohol :  

CII (OC,H,) (ONa) + Br. CzH5 = CII (OC,H,) (OH) + NaBr + C,H,, 
C'l (OC2H5) (OH) = CO + CZH,. OH. 

Dagegen gelang die Uberfiihrung des Methylensalzes in das Acetal des 
Kohlenoxyds auf dem Umwege iiber das Chlor -a thoxy-methylen ,  
ClI(OC,H,). C1, als dieses mit Natriumathylat behandelt wurde: 

C1' (OC,H,) . C1 + NaOC,H, = CJ1 (OC,H,), + NaC1. 
Der Reaktionsverlauf, der zur Bildung von Chlor-athoxy-niethylen aus 

"atrium-oxyl-athoxy-methylen fiihrt, ist allerdings komplizierter, als 
urspriinglich angenommen wurde. Nur dem Zusammenwirken zweier, erst 
jetzt erkannter, zufalliger Umstande war es zu verdanken, daB damals iiber- 
haupt Kohlenoxyd-acetal erhalten wurde : Das im Uberschul3 angewandte 
- ~ ~~~ 

Uber eiiie weitere, in theoretischer Hinsicht interessante Darstellungsweise voii 
~~atrium-oxy]-Lthoxy-nietliylen aus N a  t riumii t h y la  t und K O  h l e n o s  y d xird dein- 
nichst berichtet werden. 
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Phosphor  o x y c h l  o r i d war namlich c h 1 o r w a s s  e r s t o f f - h a1 t i g , ferner 
blieb das Reaktionsgemisch nach Beendigung der Umsetzung iiber Nacht 
stehen, ehe die Behandlung mit Natriumathylat vorgenommen wurde. La& 
man dagegen Phosphoroxychlorid, das durch Auskochen und Destillieren voni 
Chlorwasserstoff befreit ist, auf "atrium-oxyl-athoxy-methylen einwirken, und 
behandelt man dann das Reaktionsprodukt sofort mit Natriumathylat, so. 
erhalt man uberhaupt kein Kohlenoxyd-acetal, sondern nur P hosp  ho r- 
s Bur e- t r i  a t hy les t  e r, wahrscheinlich unter Ruckbildung von "atrium- 
my]-athoxy-methylen. Wie festgestellt wurde, ist nach Zusatz von I Mol. 
Phosphoroxychlorid auf 3 Mol. Methylensalz die Reaktion beendigt : sie 
nimmt also folgenden Verlauf : 

3 CiI (OC,H,) (ON.) + PCCl, = PO LO. C'' (CC,H,)A, f 3 NaC1. 
Das so entstandene ,,geniischte Anhydr id  von  Phosphorsau re  

und  Oxy-a thoxy-methylen"  setzt sich mit Natriumathylat wie folgt urn: 
PO [O. CLJ (OC,H,)!, + 3 NaCC,H, = PO (OC,H,), + 3 C'I(OC,H,) (ONa). 

Es gelingt nun aber, das ,,gemischte Anhydrid" mit Chlorwasserstoff 
in Chlor-athoxy-methylen und Phosphorsaure aufzuspalten, und zwar be- 
wirkt man dies dadurch, daB man in die Suspension des Anhydrids in Petrol- 
ather gasformige Salzsaure einleitet und mehrere Stunden stehen. la&. Die 
von der siruposen Phosphorsaure abgegossene, petrolatherische I,iisurig 
liefert nun mit Natriumathylat das Diathylacetal des Kohlenoxyds. Die 
Aufspaltung des ,,gemischten Anhydrids" vollzieht sich offenbar in folgender 
Weise : 

PO [0 . C" (OC,H,)], + 3 HCl = 3 C" (OC,H,). C1 $- PO (OH),. 
Der in der ersten Mitteilung enthaltenen Beschreibung des Kohlenospd- 

diathylacetals ist vorlaufig nichts hinzuzufiigen 5). 
F. Adickes will nun gefunden haben, daB das ,,primare Reaktions- 

produkt" (von ihm als [Natrium-oxy]-diathoxy-niethan bezeichnet) bei der 
Behandlung mit Wasser Kohlenoxyd-ace ta l  liefert6). Diese Angabe, die, 
wenn sie zutreffend gewesen ware, nicht nur eine neue Methode fiir die Ge- 
winnung verschiedener Acetale des Kohlenoxyds bedeutet hatte, sonderri 
auch in theoretischer Hinsicht mit Bezug auf die von H. Ziegner und mir 
heobachtete K e t  en-  ace t al-Spa1 t ung7) des , ,pimaren Reaktionsproduktes 
aus Essigester und Natriumathylat" von erheblichem Interesse gewesen 
ware, habe ich nachgepruft. Leider muB ich mitteilen, daB F. Adickes einer 
schweren Selbsttauschung zum Opfer gefallen ist. 

Zu 50 g in zoo ccm ikther suspendiertem , ,primarein Reaktionsprodukt" wirdc so 
vie1 zerkleinertes Eis gegeben (etwa 20 g), als zur Zersetzung ehen erforderlicli war. 
Alsdann entzog man der atherischeu Liisnng den Alkohol durch niehrstiindiges Schiittrln 
mit pulverisiertem Chlorcalciuin und l,',-stdg. Kochen des Filtrats iiber Natriu1iis~heil:cii. 

5 )  Hr. W. A. R o t h  hatte die I,iebenswiirdigkeit, die Bestimmung der 1-er- 
brennungswarme d e s  K o h l e n o s y d - a c e t a l s  zu ubernehmen. Nach seiner Mit- 
teilung besitzt die Substanz einen abnorm hohen Energie-Inhalt. Die Veroffentlichung 
der erhaltenen U'erte wird erfolgen, wenn die Versuche mit weiteren Vertretern \-on 
\'erbindungeu des zweiwertigen Kohlenstoffs durehgefuhrt sitid. 

G) Eutsprechend der Reaktionsgleichung: H . C  (OKa) (OC,H,), + H,O + NaOH 
+ 11. C (OH) (OC,H,), --t H,O + C (OC,H,),. 

:) B. 86, 789 [rgzz]. 
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Beim sorgfaltigen kaktionieren aus einem Kolonnenkolbchen ging die Gesamtmenge 
der Fliissigkeit bei 35O iiber; im Kolben blieb nur ein fester Riickstand VOII Natrium- 
athylat, der nicht im geringsten den Geruch des Kohlenoxyd-acetals zeigte. 

F. Adickes hat von seiner Substanz weder eine Analyse, noch die 
Bestimmung des spez. Gewichtes oder der Refraktion ausgefiihrt8), a l le in  
aus  dem Geruch  schlieflt er auf Kohlenoxyd-ace ta l ,  ohne dafl ihni 
aber ein Vergleichspraparat vorgelegen hat! Seine von  70-780 s iedende  
Fliissigkeit bes t and  a u s  Athyla lkohol .  Wenn er einen eigentiimlichen 
Geruch wahrgenommen hat, so war sein Ausgangsmaterial schon z. T. zer- 
setzt (braun geworden). Dann gehen bei der Zerlegung mit Wasser Produkte 
der Autoxydation in den Ather iiber (Kondensationsprodukte von Acet- 
aldehyd?). Der Irrtum von F. Adickes erklart sich dadurch, dafl er e.i 
versaumt hat, die atherische Losung genugend lange mit Chlorcalcium und 
alsdann mit Natrium zu behandeln. 

Demnach fallen alle Spekulationen, die F. Adickes auf seinem ver- 
nieintlichen Befunde aufgebaut hat, in sich zusammen; doch auch die anal>-- 
tischen Angaben sind unbrauchbar : Selbst wenn das , ,primare Reaktions- 
produkt" tatsachlich nur aus Natrium-diathoxy-methan bestande, so miifltr 
dieses mit Wasser (da der Zerfall unter Bildung von Kohlenoxyd-acetal nicht 
stattfindet) folgendermaflen gespalten werden : 

H. C (OC,H,),(ONa) + H,O --f NaOH + C,H, . OH + H . CO . OC,H,. 
Selbstverstandlich wird j e nach den Versuchs-Bedingungen ein mehr 

oder weniger groBer Teil des Ameisensaure-esters verseif t werden. Die er- 
mittelten Mengen an ,,acidimetrisch titrierbarem" und ,,nicht titrierbarem 
Natrium" (entsprechend dem Natriumhydroxyd bzw. Natriumformiat) sind 
also ganz willkiirlich und beweisen nichts. 

Wenn F. Adickes mir brieflich seine Resultate mitgeteilt hatte, so 
wiirde ich ibn bereitwillig dariiber aufgeklart haben, we s h a 1 b seine Versuchs- 
Ergebnisse von den meinigen abweichen; seine Publikation und meine Er- 
widerung hatten sich alsdann beide eriibrigt. 

Ich wiirde es sehr dankbar begriiflen, wenn Hr. F. Adickes,  der allge- 
meinen Gepflogenheit entsprechend, mir die Weiterbearbeitung des von mir 
niit vieler Miihe erschlossenen Gebietes unbehindert iiberlassen wiirde ; ich 
werde mich auf keinen Fall in meinen Untersuchungen nochmals stiiren 
];issen. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche erfreute ich mich der Hilfe ron Hrn. 
I'r. B'. Re t t ig .  

Der No t  ge meinsc h a  f t de r  D e u  t s c  hen  W iss  ensc h a f t spreche ich 
fur ihre Unterstiitzung meinen verbindlichsten Dank aus. 

s, rergl. H. Scheib le r ,  R. 59, 1031 [19zGl. 




