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62. Helmuth Sche ib ler  und Gerhard Frikell: Zur Kenntnis 
der Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs , VII. Mitteil. : 

ober die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumlthylat. 
,\us t i .  Organ. Jaborat .  d. 'I'echii. Hochschule Iler1in.j 

(Eingegangen am " 3 .  Januar 1934.) 
Wie in der IV. Mitteilungl) gezeigt wurde, lagert sich trocknes Kohlen- 

oxyd an alkohol-freies Katriurnathylat unter hohen Ilrucken bcreits bei 
200  an. Bei der Aufarbeitung des Keaktiorisproduktes wurde keine l ' ropion-  
s a u r e  aufgefunden. Diese bildet sich erst bei hiiherer Temperatur (IOOO 

bzw. 1900) entsprechend folgender Keaktionsgleichung : C,H, . OXa + CO - C2HS. CO . OPia ,). 
Es ist bereits friiher die Ansicht geauDert worden, da13 sich bei niedriger 

Ternperatur und hoheni nruck S a t  r iun iox  y - a t  h oxy - m e  t h y len , eine 
Verbindung mit zweiwertigem Kohlenstoff bildet : C,H, . OKa + CO -+ 
c"1  (OC,H,) . ONa. Vrn weitere neweise fur die 1;xistenz dieser Verbindung 
zu erbringen, wurde das bei der Wiederholung des Versuches erhaltene 
Reaktionsprodukt analysiert. Es wurde der Natriurn-Gehalt ermittelt, und 
zwar zunachst auf gravirnetrischem Wege die Gesarnt-Natrium-Menge, 
dann durch Titration gegen nil,-Salzsaiire der Alkali-Gehalt. L)a letzterer 
etwa z;:3 der Gesamt-h'atriurn-Menge betrug, so kann man schlieoen, da13 das 
Xatriuriiathylat in diesem Betrage i r i i t  Kohlenosyd nicht in Reaktion 
getreten war. 

ITni xu  ermitteln, wclche Saiiren den in wa13riger Liisung neutral reagie- 
renden Natriumsalzen (etwa 1/3 der Menge) zu Grunde lagen, wurde, nach- 
dem die qualitative Probe auf Am c is e n s a ti r e  ein positives Resultat er- 
geben hatte, diese quantitativ nach F r a n z e n  und Creve3)  bestimmt. 
Perner wurde eine Probe niit verd. Schwefelsaure zersetzt, die fliichtigen 
Saiiren rnit Wasserdampf iibergetrieben und titriert. Die ermittelte Aciditat 
entsprach dem vorher festgestellten Gehalt an Arneisensaure. Auch ergibt 
der dr r  Arneisensaure-Mcnge entsprechende Katrium-Gehalt gerade die 
Differenz aus Gesarnt-Natrium-Gelialt und dem durch Titration festge- 
stellten. l3ine weitere fliichtige Satire (Propionsaiure) ist also, wie bereits 
oben crwahnt, nicht gebildet wordcn. Da der Ccsai~it-ir;atriuni-Gehalt des 
Kenktionsproduktes 30.93 betrug, so konnte es sich nicht ausschliel3lich 
iini ein Gemisch von Natriurnathyht (33.80 7; Xa) und Natriuniformiat 
(33.82 ':(, Na) handcln. Der niedrigerc Satrium-Wert erklart sich durch 
die Beitnischung voii X a  t r i u m o x  y -P t h o s y  -me t h y l e n  (23.95 Xa). 
Dieses geht bei der Zersetzung init Wasser in Vormiat iiber: C1l(OC,H,) .ONa 
t H,O --> CI1(OC,H,) .OH -1- SaOH + H.CO0Na + C,H,.OH. Da5 es sich 
weiterhin nicht ausschlie13lich um ein Geniisch von Satriumathylat (66.20 "/, 
( )C,H,) und ~atriunioxy-Pthoxv-niethyleii (46.90 O/b OC,H,) handeln kann, 
folgt :ius der Bestimmung des .~thosyl-Gchaltes des Keaktionsgemisches, 
der zu 43.07 ;O crmittelt wurde. 

Beim Aufbewahren des l'raparates iiii Vakuuni-Exsiccator nahrii der 
Athoxyl-Gehalt allniahlich ab, wnhrsdieinlich infolge von t h y l e  11 - Abspal- 
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tug4) .  Hierbei geht Natriumoxy-athoxy-methylen in Natriuniformiat iiber : 
C" (OC,H,) . ONa ,- C,H, + (OH) (ONa) -+ H. COONa. Dieser Vorgang 
beghnt wahrscheinlich sofprt, wenn der Kohlenoxyd-Uberdruck nach dem 
(jffnen des Autoklaven aufhort. - Das Einwirkungsprodukt von Kohlen- 
oxyd auf Natriumathylat bestand deninach aus einem Gemisch von unver- 
andertem N a  t r iu  m a  t h  y l a t  , Na t r ium f or  m i a t  und Na  t r iu  moxy - a t h  - 
oxy - me t h y le n. 

AuBerdem entlielten die langere Zeit aufbewahrten Praparate des 
Keaktionsgemisches noch eine andere Beimengung, denn sie lieferten 
Koh lensaure  bei der Zersetzung niit Schwefelsaure. Ihre Menge war bei 
wenige Tagc alten Praparaten gering (3  yo), nahm aber zu, wenn das Reaktions- 
produkt in trockner Luft langere Zeit aufbewahrt worden war. Auch ist die 
Kohlendioxyd-Menge von der Temperatur abhangig ; denn bei einem Ver- 
such, der im Sommer bei durchschnittlich 25O ausgefiihrt wurde, betrug der 
Kohlendioxyd-Gehalt nach etwa 3 Wochen sogar 8%. - Die Kohlensaure 
wird wahrscheinlich aus a t h  y 1 kohlensaure  m Na  t r iu  m entwickelt, das 
durch einen Autosydations-Vorgang aus Natriumoxy-athoxy-methylen ent- 
standen ist : C" (OC,H,) . ONa -$- 0 -+ CO (OC,H,) . ONa. Auoerdem ist die 
Autoxydatioii mit der Bildung von verharzten Produkten verbunden, was 
die 1)unkelfarbung der langere Zeit aufbewahrten Praparate zur Folge hat. 

Besehreibung der Versuehe. 
Zu den Versuchen diente ein eiserncr Hochdruck-Autoklav von '1, 1 

Inhalt, der mit eineni EinlaW-Ventil und Manometer versehen war. Das 
Kohlenoxyd wurde aus einer Stahlflasche entnommen und in einem mit 
Chlorcalcium gefiillten Druckrohr getrocknet. Kach einer Reihe von Vor- 
versuchen envies sich die folgende Versuchs-Anordnung als die giinstigste : 

I j g frisch bcreitetes, alkohol-freies Satriuniiithylot,. das sich in einer offeuen 
Flasche befand, wurde bei 1. j -  -zoo 1 2 0  Stdn .  niit trockncm Kohlenoxyd unter durch- 
schnittlicli 80 Atni. Driick I)cliandelt. Sac11 dcni Offnen des Autokliiven wirde das 
Rcaktionsprodukt sofort mit trocknetn Ktlier iibcrgossen und in verschlossener Plasclie 
im Exsicrator aufbewahrt. I)ie fur die cinzelnen Analysen entnommenen Proben wurden 
ini \'akuum bei 20" his ziir Cemichtskonstariz gctrockiict (etwa 

I k i  etwa 6oo t ra t  ein erheblicher C;ewic.htsverlust ein ( 1 4  yo, ermittelt iiach 16-stdg. 
'I'rockneh). 1's handelt sic11 wahrscheinlich mi cine Abspaltung von d t h  y l en  aus 
i zn t r iumoxy-~ t l io s~- lnc th~ len .  

C;esamt-~a t r iu i i i - ( ;ch : t l t :  O . I O O 7  g Sbst . :  0.1684 g XazS04. Gef. 3o.y~o/b A-a. 
- A l k a l i - ( ; e h a l t :  0.1207 g Sbst. :  12.9 ccni ti,,',,-S:ilzsaure. Gef.  23.41  "/o Na. ---- Amei-  
a e n s i i u r e :  0.3098 g Shst . :  0 . 4 ~ 7 6  g IlgCl. ( k f .  1,$.46O/~ II.COO11. - M i t  W a s s e r -  
d ; impf  f l i i c h t i g e  S i i u r e :  0.8420 g Sbst 24. j ccm n;,,-Satronlaiigc. Gcf. 13.50 "/b 
I I . C O 0 I I .  --- X t h o s y l - ( ; e h a l t :  0 .3345  g hst. :  o .7jro g AgJ,  ( k f .  43 .07  C,€I,O. - - 
K o h l e n s l u r e :  0.5982 g Sbs t . :  0.0179 g CO,. Gef. j.o"/'o C 0 2 .  

Stde.). 

Ber. fur C,II,OSn (6lc.oJj S;I -3.3.80, OCzII, M . x ,  H .COOH - . 
,, ,, H.COOSa (68.01) . , . { ~ . 8 1 ,  ,. .. . ,, 6 j . 0 4 .  
,, ,, CII(OC',H,) .OX:* (96.04) ,, 23.95, ,, .{6.90. ,, .}7.9". 

Gef. , , 3 0 . 9 3 ,  ,, . l j . O 7 ,  .. J3 .Y) -  

Ein weiterer Versuch wurde in der Weise ausgefiihrt, daR das Natrium- 
athylat mit Ather iiberschichtet war, als cs der Einwirkung von Kohlenoxyd 

4, vergl. die auf S. 3 1 4  folgende Nitteiliing. 
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ausgesetzt wurde. Auch hierbei wurde nicht niehr Kohlenoxyd aufgenommen 
als beim ersten Versuch. 

Die Ausfiihrung dieser Versuche wurde uns durch das freundliche Ent- 
gegenkommen von Hrn. Prof. Dr. W. Schoel ler  und der Fa. Scher ing-  
Kah lbaum ermSglicht, denen wir unseren besten Dank aussprechen. Ferner 
danken wir dem Kuratoriuni der Justus-Liebig-Gesel lschaft  z u r  Fiir- 
de rung  des  chemischen Un te r r i ch t s  ergebenst fur das an den einen 
von uns verliehene Stipendiuni. 

63. Helmuth Sche ib ler  und Heinz  Cobler:  
Zur Kenntnis der Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs, 
VIII. Mitteil. : Ober die Einwirkung von Ameisensaure-athylester 

auf Triphenyl-methyl-natrium. 
-.%us d. Organ. Laborat. d. Tcc!in. IIochscliule Berlin.. 
1 (Eingegangen am 2.3. Januar 1934.) 

Wie U'. Schlenk ,  H. Hil lc inann wid I. Rodloff') gezeigt habcn, 
lassen sich die Enolate des Diphenyl -ace ta ldehyds ,  des Diphenyl- .  
e s s  igsaure  - me t h y les t e r s und des F1 u o ren - g -carbon sau re  -me thy l -  
e s t e r s  in reiner, krystallisierter Form durch Einwirkung der enolisierbaren 
Carbonylverbindungen auf Triphenyl-methyl-natrium darstellen. Als weiteres 
Reaktionsprodukt bildet sich hierbei Triphenyl-methan, z. B. : (C6H3),C. Na 
+ (C,H,),CH. co .OCH, = (C,H,),CH $- (C,H,),C: c (OCH,) .Oxa. In ent- 
sprechcndcr Weise reagiert auch Essigester'),  dessen Enolat allcrdings 
nicht isoliert wurde, und I sobu t t e r sau re -e s t e r ,  der ein krystallisierte;, 
in Ather schwer liislichcs Enolat bildet ,). Die nicht enolisierbaren Ester, 
z. B. Benzoesaure-methyles te r ,  reagieren dagegen nach Art der Gr i -  
g n a rd  - Verbindungen mit Triplienyl-methyl-riatr~m. Es bildet sich in diesem 
Fallc 3 - I3 en z p in akol  i n neben N a t  r iu  mine t h y 1 a t  : (C,H,),C . Sa + CH,O 
. CO . C,H, = (C6H5),C. CO . C,H, 4. CH, . ONa *). Man hatte vermutcn 
kiinnen, da0 die E s t e r  dcr Rrneisensaure in entsprechender Weise, also 
untcr Bildung von 'l'riphenyl-acetaldehyd, rcagieren wiirden, um so mehr, 
als W. Schlenk  und R. Ochs feststellten, da13 Fornialdehyd mit Triphenyl- 
metliyl-natriuni T r ip  hen y 1 -Bth an  01 liefert : (C,H,),C. Na $- OCH, = 

(C,H,),C. CH, . ONa !'a% (C,H,),C. CH, .OH ,). Ameisen s a u  r e - a t  li y les t e r 
verhielt sich aber Tr iphenyl -methyl -na t r ium gegeniiber wie cin enoli- 
sierbarer Ester : untcr sofortiger EntfBrbung der dunkelroten, iitherischcn 
Liisung der Metallverbindung bildete sich ein farbloser, krystallinischer Nicder- 
schlag, wahrend das Btherische Filtrat nach den1 Eindanipfen reines Tr i -  
phenyl -n ie than  lieferte. Uer Niederschlag liiste sich bis auf einen Rest 
yon okklud icrteni Triphenyl-niethan in Wasser mit alkalischer Reaktion. 
Der Alkali-Gehalt dieser L6sung entsprach aber nur einem I%ruchtcil der 
Gesanit-Katrium-Menge. Ein weitcrer Anteil war als Katriuniformiat vor- 
handen. AuBer Xat r iurnhydroxyd und Kat r iun i formia t  enthielt die 
Liisung noch Na t r iumbica rbona t .  Uer bei der Einwirkung von Ameisen- 

. 

l )  A .  487, 135 [1931]. *) If'. Scl i lenk u. K. O c h s ,  B. 19, 608 [ r g ~ G ] .  
3, 13. Sche ib lcr  11. H. S t e i n ,  journ. prakt. Chem. [a] 139, 105 [ r g 3 4 .  




