312 Schetbler, Frikell: Zur Kenninis [Jahrg. 67

62. Helmuth Scheibler und Gerhard Frikell: Zur Kenntnis
der Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs, VII. Mitteil. :
Uber die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumithylat.
~Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.]

(Eingegangen am 23. Januar 1934.)

Wie in der IV. Mitteilung!) gezeigt wurde, lagert sich trocknes Kohlen-
oxyd an alkohol-freies Natriumidthylat unter hohen Drucken bereits bel
20% an. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wurde keine Propion-
saure aufgefunden. Diese bildet sich erst bei hoherer Temperatur (100°
bzw. 190% entsprechend folgender Reaktionsgleichung: C,H,.ONa 4 CO
— C,H;.CO.0ONa?).

Es ist bereits frither die Ansicht gedullert worden, daB sich bei niedriger
Temperatur und hohem Druck Natriumoxy-4thoxy-methylen, eine
Verbindung mit zweiwertigem Kohlenstoff bildet: C,H;.ONa 4+ CO —
Cl(OC,H,).ONa. Um weitere Beweise fiir die Iixistenz dieser Verbindung
zu erbringen, wurde das bei der Wiederholung des Versuches erhaltene
Reaktionsprodukt analysiert. Es wurde der Natrium-Gehalt ermittelt, und
zwar zundchst auf gravimetrischem Wege die Gesamt-Natrium-Menge,
dann durch Titration gegen n/,-Salzsdure der Alkali-Gehalt. Da letzterer
etwa 2/, der Gesamt-Natrium-Menge betrug, so kann man schlieBen, daf das
Natriuméthylat in diesem Betrage mit Kohlenoxyd nicht in Reaktion
getreten war.

Um zu ermitteln, welche Sduren den in wifriger Losung neutral reagie-
renden Natriumsalzen (etwa !/, der Menge) zu Grunde lagen, wurde, nach-
dem die qualitative Probe auf Ameisensidure ein positives Resultat er-
geben hatte, diese quantitativ nach Franzen und Greve?3) bestimmt.
Ferner wurde eine Probe mit verd. Schwefelsiure zersetzt, die fliichtigen
Sauren mit Wasserdampf iibergetrieben und titriert. Die ermittelte Aciditit
entsprach dem vorher festgestellten Gehalt an Ameisensiure. Auch ergibt
der der Ameisensidure-Menge entsprechende Natrium-Gehalt gerade die
Differenz aus Gesamt-Natrium-Gehalt und demi durch Titration festge-
stellten. Xine weitere fliichtige Sdure (Propionsdure) ist also, wie bereits
oben erwihnt, nicht gebildet worden. Da der Gesamt-Natrium-Gehalt des
Reaktionsproduktes 30.93 Y%, betrug, so konnte es sich nicht ausschlieBlich
um ein Gemisch von Natriumithylat (33.809%, Na) und Natriumformiat
(33.82 9% Na) handeln. Der niedrigere Natrium-Wert erklirt sich durch
die Beimischung von Natriumoxy-dthoxy-methylen (23.95% Na).
Dieses geht bei der Zersetzung mit Wasser in FFormiat iiber: C!U(OC,H,).ONa
+ HyO — C'(OC,H,).OH - NaOH — H.COONa + C,H,.OH. Daf} es sich
weiterhin nicht ausschlieBlich um ein Gemisch von Natriumithylat (66.20 Y,
OC,H;) und Natriumoxy-athoxy-methylen (46.909%, OC,H;) handeln kann,
folgt aus der Bestimmung des Athoxyl-Gehaltes des Reaktionsgemisches,
der zu 43.07 %, ermittelt wurde.

_ Beim Aufbewahren des Priparates im Vakuum-Exsiccator nahm der
Athoxyl-Gehalt allmdhlich ab, wahrscheinlich infolge von Athylen-Abspal-

i H. Scheibler, 3. 64, 2914 {1931,
% vergl. Beilstein, Handbuch d. Organ. Chemie (4. Aufl), 1I, 2344,
%) Beilstein, Handbuch d. Organ. Chemie (4. Aufl) II, 13.
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tung?). Hierbei geht Natriumoxy-dthoxy-methylen in Natriumformiat iiber:
C1(OC,H;).ONa - » C,H, + C(OH) (ONa) - H.COONa. Dieser Vorgang
begmnt wahrschemhch sofprt wenn der Kohlenoxyd-Uberdruck nach dem
Offnen des Autoklaven aufhort. — Das Einwirkungsprodukt von Kohlen-
oxyd auf Natriumaithylat bestand denmnach aus einem Gemisch von unver-
dndertem Natriumiathylat, Natriumformiat und Natriumoxy-idth-
oxy-methylen.

Aullerdem enthielten die lingere Zeit aufbewahrten Prdparate des
Reaktionsgemisches noch eine andere Beimengung, denn sie lieferten
Kohlensaure bei der Zersetzung mit Schwefelsiure, Ihre Menge war bei
wenige Tagc alten Praparaten gering (3 %), nahm aber zu, wenn das Reaktions-
produkt in trockner Luft lingere Zeit aufbewahrt worden war. Auch ist die
Kohlendioxyd-Menge von der Temperatur abhiangig; denn beil einem Ver-
such, der im Sommer bei durchschnittlich 25° ausgefiithrt wurde, betrug der
Kohlendioxyd-Gehalt nach etwa 3 Wochen sogar 8%, — Die Kohlensiure
wird wahrscheinlich aus 4thylkohlensaurem Natrium entwickelt, das
durch einen Autoxydations- Vorgang aus Natriumoxy-dthoxy-methylen ent-
standen ist: CH(OC,H;).ONa + O -» CO(OC,H,).ONa. AuBerdem ist die
Autoxydation mit der Blldung von verharzten Produkten verbunden, was
die Dunkelfirbung der lingere Zeit aufbewahrten Praparate zur Folge hat.

Beschreibung der Versuche.

Zu den Versuchen diente ein eiserner Hochdruck-Autoklav von 1/,1
Inhalt, der mit einem EinlaB-Ventil und Manometer versehen war. Das
Kohlenoxyd wurde aus einer Stahlflasche entnommen und in einem mit
Chlorcalcium gefiillten Druckrohr getrocknet. Nach einer Reihe von Vor-
versuchen erwies sicli die folgende Versuchs-Anordnung als die giinstigste:

15 g frisch bereitetes, alkohol-freies Natriumithylat, das sich in einer offenen
Flasche befand, wurde bei 13---20° 120 Stdn. mit trocknem Kohlenoxyd unter durch-
schnittlich 80 Atm. Druck behandelt. Nach dem Offnen des Autoklaven wurde das
Reaktionsprodukt sofort mit trocknem Ather iibergossen und in verschlossener Flasche
im Exsiccator aufbewahrt. Die fiir die einzelnen Analysen entnommenen Proben wurden
im Vakuum bei 20 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet (etwa !/, Stde.).

Bei etwa 6o° trat ein erheblicher Gewiclhitsverlust ein (14 9%, ermittelt nach 16-stdg.
Trocknen). s handelt sich wahrscheinlich um cine Abspaltung von Athylen aus
Natriumoxy-idthoxy-methylen.

sesamt-Natrium-Gehalt: 0.1007 g Sbst.: 0.1684 g Na,80,. Gef. 30.939% Na.
— Alkali-Gehalt: 0.1267 g Sbst.: 12.9 cem n/ -Salzsdure. Gef. 23.429, Na. -— Amei-
sensiure: 0.3098 g Shst.: 0.3276 g HgCl. Gef. 13.469, I1.COOLMl. — Mit Wasser-
dampf flichtige Siure: 08420 g Sbst.: 23.7 cem nj-Natronlauge. Gef. 13.50%
I1.COOH. — Athoxyl-Gehalt: 0.3345 g Shst.: 0.7510 g Ag]. Gef. 43.07% C,H;0. -~
Kohlensiure: 0.5982 g Shst.: o.0179 g CO,. Gef. 3.0% CO,.

Ber. fiir C,J{;0Na (68.04) Na 33.80, OC,H,66.20, H.COOH - -
.. ,, H.COONXa (68.01) . ;;8’ - - . 67.04.
.. CIT(OC,H,) . ONa (96.04) ,, 23.95, ,, 4().90, . 47.90.

Gef. ., 30.93, ,, 43.07, . 13.50.

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

4) vergl. die auf S. 314 folgende Mitteilung.
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ausgesetzt wurde. Auch hierbei wurde nicht mechr Kohlenoxyd aufgenommen
als beim ersten Versuch.

Die Ausfithrung dieser Versuche wurde uns durch das freundliche Ent-
gegenkommen von Hm, Prof. Dr. W. Schoeller und der ¥a. Schering-
Kahlbaum erméglicht, denen wir unseren besten Dank aussprechen. Ferner
danken wir dem Kuratorium der Justus-Liebig-Gesellschaft zur For-
derung des chemischen Unterrichts ergebenst fiir das an den einen
von uns verliehene Stipendium.

63. Helmuth Scheibler und Heinz Cobler:

Zur Kenntnis der Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs,
VIII. Mitteil.: Uber die Einwirkung von Ameisensiure-ithylester
auf Triphenyl-methyl-natrium.

"Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. llochschule Berlin..

(Eingegangen am =23. Januar 1934.)

Wie W. Schlenk, H. Hillemann und I. Rodloff!) gezeigt haben,
lassen sich die Inolate des Diphenyl-acetaldehyds, des Diphenyl-
essigsdure-methylesters und des Fluoren-g9-carbonsiure-methyl-
esters in reiner, krystallisierter Form durch Einwirkung der enolisierbaren
Carbonylverbindungen auf Triphenyl-methyl-natrium darstellen. Als weiteres
Reaktionsprodukt bildet sich hierbei Triphenyl-methan, z. B.: (C;H;),C.Na
+ (CeH;),CH.CO.OCH, = (C¢H;);CH + (CH,),C:C(OCH,)}.ONa. In ent-
sprechender Weise reagiert auch Essigester?), dessen Enolat allerdings
nicht isoliert wurde, und Isobuttersiurc-ester, der ein krystallisiertes,
in Ather schwer l6sliches Enolat bildet3). Die nicht enolisierbaren Ester,
z. B. Benzoesidure-methylester, reagieren dagegen nach Art der Gri-
gnard-Verbindungen mit Triphenyl-inethyl-natrium. Es bildet sich in diesem
TFalle 3-Benzpinakolin neben Natriummethylat: (CH;),C.Na - CH,;O
.CO.C¢H, = (CeH,),C.CO.C(H; 4 CH,;.ONa?. Man hitte vermuten
kénnen, dall die Ester der Ameisensidure in entsprechender Weise, also
unter Bildung von Triphenyl-acetaldehyd, reagieren wiirden, um so mehr,
als W. Schlenk und R. Ochs feststellten, dafl Formaldehyd mit Triphenyl-
methyl-natrium Triphenyl-dthanol liefert: (CH;),C.Na + OCH, =:
(CeH,);C.CH,.ONa M (C,H,),C.CH,.OH2). Ameisensiure-ithylester
verhielt sich aber Triphenyl-methyl-natrium gegeniiber wie ecin enoli-
slerbarer Ester: unter sofortiger Entfirbung der dunkelroten, dtherischen
Lésung der Mctallverbindung bildete sich ein farbloser, krystallinischer Nieder-
schlag, wiahrend das 4therische Filtrat nach dem Eindampfen reines Tri-
phenyl-methan lieferte. Der Niederschlag 16ste sich bis auf einen Rest
von okkludiertem Triphenyl-methan in Wasser mit alkalischer Reaktion.
Der Alkali-Gehalt dieser Losung entsprach aber nur einem Bruchteil der
Gesamt-Natrium-Menge. Ein weiterer Anteil war als Natriumformiat vor-
handen. AuBer Natriumhydroxyd und Natriumformiat enthielt die
Lésung noch Natriumbicarbonat. Der bel der Einwirkung von Ameisen-

1y A, 487, 135 {19317, 2) W. Schlenk u. R. Ochs, B. 49, 608 [19167,
%) H. Scheibler u. H. Stein, journ. prakt. Chem. (2] 139, 105 [1934].





