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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].
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sdure-ester auf Triphenyl-methyl-natrium entstandene Niederschlag bestand
also aus einem  Gemisch verschiedener Natriumverbindungen, die bei -der
Behandlung mit Wasser die erwihnten Produkte lieferten. Natriumhydroxyd
diirfte aus Natriumithylat entstanden sein, indem ein Teil des Ameisen-
sdure-esters unter der Einwirkung der Organo-metallverbindungen in Athyl-
alkohol und Kohlenoxyd zerfiel. Aus Athylalkohol entstand dann Natrium-
dthylat neben Triphenyl-methan. Natriumformiat bildete sich wahrschein-
lich aus Natriumoxy-dthoxy-methylen, indem sich die Reaktion
zwischen Triphenyl-methyl-natrium und Ameisensiure-ithylester in folgender
Weise abspielt: (CH;),C.Na+H.CO.0C,H; — CI(OC,H;).ONa -+ (CsH;),CH.
Vielleicht zerfillt Natriumoxy-ithoxy-methylen bald unter Bildung von
Natriumformiat und Athylen: CX(OC,H;).ONa — H.COONa + C,H, Na-
triumbicarbonat bildet sich durch hydrolvtische Spaltung von #thyl-
kohlensaurem Natrium, das durch Autoxydation von Natriumoxy-dth-
oxy-methylen entstehen kann: CU(OC,H;).ONa-2» OC(OC,H;).ONa4). DaB
der untersuchte Niederschlag auBer Natriumithylat noch Natriumoxy-ith-
oxy-methylen oder dthylkchlensaures Natrium enthielt, ergibt sich aus der
quantitativen Bestimmung des beim Losen in Wasser entstehenden Alkohols.

Es ist allerdings auch ein Reaktionsverlauf ohne Bildung einer Ver-
bindung mit zweiwertigem Kohlenstoff moglich: Der Ameisensdure-dthyl-
ester konnte mit dem, ein ,atomares’” Natrinmatom enthaltenden Tri-
phenyl-methyl-natrium sofort unter Athylen-Abspaltung reagieren; die so
gebildete Ameisensiure liefert dann Natriumformiat. Um eine Aufkldrung
des Reaktionsverlaufes herbeizufithren, ist beabsichtigt, den Ameisensidure-
dthylester durch Ameisensiure-phenylester zu ersetzen. Im letzteren
Falle ist damit zu rechnen, daf3 die entstehende Natriumverbindung: Natrium-
oxy-phenoxy-methylen wesentlich bestindiger als die hier unter-
suchte ist. i

Beschreibung der Versuehe.

Die Umsetzung von Triphenyl-methyl-natrium mit Ameisensiure-dthyl-
ester wurde in folgender Weise durchgefithrt: Zu einer in {iblicher Weise aus.
300 g I-proz., frisch bereitetem Natrium-Amalgam und 9 g Triphenyl-
chlor-methan hergestellten #dtherischen Losung von Klar filtriertem Tri-
phenyl-methyl-natrium gab man tropfenweise unter -Stickstoff 2.5 g
(Y/3p Mol.) reinsten Ameisensiure-dthylester. Zur Entfernung wvon
Alkohol und Ameisensiure war der Ester kurz vorher mit Phosphorpent-
oxyd vorsichtig unter FEis-Kochsalz-Kithlung (keine Gasentwicklung!) ge-
schiittelt, dann filtriert, hierauf mit frisch geglithtem Kaliumcarbonat 1/, Stde..
stehen gelassen und schlieflich im Kolonnen-Kolben destilliert worden.

Bei der Zugabe des Esters unter Ausschlufl von Feuchtigkeit (Chlor-
calcium-Rohr) trat an der Eintropfstelle sofort Entfirbung ein, und als der
gesamte Ester zugesetzt war, entfirbte sich die tiefrote Losung bis zu einem
hellgelben Farbton. Nach kurzer Zeit fiel ein flockiger Niederschlag aus, der
nach 1/,-stdg. Stehen unter Stickstoff bei Eis-Kochsalz-Kiihlung sich voll-
stindig abgesetzt hatte. Der farblose Niederschlag wurde durch einen
Gooch-Tiegel aus gesintertem Glas mehrfach unter Stickstoff filtriert, bis.
das Filtrat klar war. Das Filtrat wurde mit Wasser im Scheidetrichter ge-

4) vergl. die voranstehende Mitteilung.
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schiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather abgedampft. Nach
dem Erkalten krystallisierte der olige Riickstand sofort und erwies sich als
identisch mit Triphenyl-methan (Schmp. 92° Mischprobe). Andere Pro-
dukte wurden nicht erhalten. Der Niederschlag war in Wasser nicht voll-
stindig 16slich, da er okkludiertes Triphenyl-methan enthielt. Hiervon wurde
abfiltriert, gut ausgewaschen und das Filtrat auf ein bestimmtes Volumen
aufgefiillt. Von dieser Losung wurden abgemessene Mengen fiir die ein-
zelnen Bestimmungen verwandt.

Es erwies sich als unzweckmaiBig, die Analysen auf den gewogenen Niederschlag
zu berechnen, von dem der in Wasser unldsliche Anteil in Abzug gebracht worden war.
Denn der Niederschlag enthielt wechselnde Mengen von Ather (wahtscheinlich an Tri-
phenyl-methan gebunden), da wegen der Empfindlichkeit der Substanz nicht bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet werden konnte. Es wurde daher die Gesamt-Natrium-
Menge des in Wasser 16slichen Anteils fiir die Berechnung zugrunde gelegt (durch gravi-
metrische Natrium-Bestimmung als Natriumsulfat) und dann festgestellt, welcher An-
teil des Natriums als Natriumhydroxyd (titrimetrische Alkalitdts-Bestimmung) und
welclier als Natriumformiat (gravimetrische Bestimmung als Kalomel nach Franzen
und Greve?’)) in der wilrigen Losung vorliegt. Es ergibt sich, dafl beide zusammen
nicht der Gesamtmenge des Natriums gleichkommen. Der Rest ist wahrscheinlich als
Bicarbonat in der Losung enthalten. Dieses wurde aullerdem noch auf folgende Weise
zusammen mit Natriumhydroxyd bestimmt: Ein abgemessener Anteil der Losung
wurde mit Kohlendioxyd gesittigt, zur Trockne eingedampft und das Gewicht des bei
120° bis zur Konstanz getrockneten Riickstandes, der aus Natriumcarbonat und Natrium-
formiat bestand, ermittelt. Die dem Natriumcarbonat entsprechende Natrium-Menge
war bedeutend grofler als die, welche sich aus der Alkalitdts-Bestimmung der urspriing-
lichen Losung ergeben hatte. Die Differenz beider Bestimmungen ergibt das als Bicar-
bonat in der Losung vorhandene Natrium. Vor der Behandlung mit Wasser diirfte
dieser Anteil als 4thylkohlensaures Natrium vorgelegen haben (entstanden durch
Autoxydation von Natriumoxy-idthoxy-methylen)4).

Dem Natriumformiat der 16sung entspricht Natriumoxy-dthoxy-
methylen im Niederschlag (das zum groBten Teil durch Athylen-Abspaltung
in Natriumformiat iibergegangen ist), und das in der Loésung vorhandene
Natriumhydroxyd bildet sich aus Natriumithylat bei der Behandlung mit
Wasser. Diese Natriumithylat-Menge entsteht aus Athylalkohol, der dem
Ameisensaure-dthylester entweder trotz der Reinigung immer noch beige-
mischt war, oder bildet sich durch Zerfall des Esters bei der Einwirkung
von Triphenyl-methyl-natrium.

Es wurden 3 Versuche angestellt, die den gleichen Verlauf nahmeiu: Der erste und
zweite Versuch wurde mit 9.0 g Triphenyl-chlor-methan, der entsprechenden Menge
Natrium-Amalgam und 2.5 g Ameisensdure-dthylester, der dritte Versuch nur mit 6.8 g
Triphenyl-chlor-methan und 2.0 g Ameisensidure-ester ausgefiihrt.

1. Versuch: Es wurde nur die bei der Zersetzung mit Wasser gebildete Triphenyl-
methan-Menge bestimmt: Ausbeute 6.0 g oder 749 d. Th. — 2. Versuch: Der un-
mittelbar nach dem Umsatz ausgefallene Niederschlag wog 0.3497 g, hiervon waren
0.0359 g in Wasser nicht 16slich. (Triphenyl-methan, das durch verharzte Substanzen
verunreinigt war. Nach der Destillation unter 1 mm Druck hatte die Substanz den
Schmp. 880%.) Die willrige Losung von 0.3138 g wurde auf 500 cem aufgefiillt.

Natrium-Bestimmung: 200 ccm Losg. lieferten 0.1086 g Na,SO,, also in der
Gesamtmenge 0.2715g. — Alkalitdts-Bestimmung: 20 ccm Ldsg. verbraucht. 0.5 cem
nfo-Salzsdure, also die Gesamtmenge 12.5 ccm, entspr. 0.0850 g Natriumithylat mit

%) Beilstein, Handb. d. Organ. Chemie (4. Aufl), II, 13.
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einem Natrium-Gehalt von 32.709%, der Gesamtmenge. — Formiat-Bestimmung:
200 ccm Losg. lieferten o0.4048 g HgCl, also die Gesamtmenge r.0120 g, entspr. 0.1457 g
Natriumformiat, mit einem Natrium-Gehalt von 56.129% der Gesamtmenge.

3. Versuch: Der nach lingerem Stehen ausgefallene Niederschlag wog 1.5360 g;
hiervon waren 0.1230 g in Wasser nicht 16slich (Triphenyl-methan). Die waBrige Lésung
wurde auf 250 cem aufgefiillt, 20 cem fiir die Alkalitéts-Bestimmung entnommen, der
Alkohol abdestilliert (s. u.) und wieder auf 230 ccem aufgefiillt.

Natrium-Bestimmung: 50 ccm der Losg. lieferten 0.1656 g Na,S0,, also in der

‘Gesamtmenge 0.8280 g. — Alkalitdts-Bestimmung: 20 ccm der Ldsg. verbraucht.
1.5 ccm nf,-Salzsdure, also die Gesamtmenge 18.75 ccm, entspr. o.1275 g Natrium-
dthylat mit einem Natrium-Gehalt von 16.089, der Gesamtmenge. — Formiat-

Bestimmung: 100 ccm Losg. lieferten 1.2752 g HgCl, also die Gesamtmenge 3.1880 g,
entspr. 0.4591 g Natriumformiat mit einem Natrium-Gehalt von 57.909%, der Gesamt-
menge. — Trockensubstanz: 25 ccmn der Losg. wurden mit Kohlendioxyd gesittigt,
im Platin-Tiegel eingedampft und bei 120° 2 Stdn. getrocknet: 0.0820 g, also Gesamt-
substanz 0.8200 g, bestehend aus 0.4591 g Natriumformiat (s. 0.) und einem Rest von
©0.3609 g, der im wesentlichen aus Natriumcarbonat besteht. — In der LSsung ent-
haltener Alkohol: Nachdem 20 ccm der Losg. fiir die Alkalitdts-Bestimmung ent-
nommen worden waren, wurden aus dem Rest etwa 80 ccm abdestilliert. Ein weiter
iibergehender Anteil enthielt keinen Alkohol mehr, wie der negative Aunsfall der Jodo-
form-Probe anzeigte. Das Destillat wurde auf 100 ccm aufgefiillt. 1o ccm dieser Losung
wurden mit gasférmigem Jodwasserstoff gesdttigt, die Lésg. 3 Stdn. im geschlossenen
Rohr auf 130° erhitzt, im Kohlendioxyd-Strom in einen Zeisel-Apparat iibergespiilt
und das gebildete Athyljodid in iiblicher Weise als Silberjodid bestimmt. Es wurden
erhalten 0.0614 g Ag]J, also aus der Gesamtmenge 0.6140 g, entspr. 0.1203 g Athylalkohol.
Der Wert erhoht sich noch um %/,,, also auf 0.1303 g, da 20 ccm der urspriinglichen L&-
sung (250 ccm) nicht zur Alkohol-Bestimmung verwandt worden waren. Aus der durch
Titration ermittelten Natriumithylat-Menge (o0.1275 g) koénnen nur 0.0862 g Athyl-
alkohol entstehen. Der Rest (0.0441 g) ist aus Natriumoxy-idthoxy-methylen bzw.
4thylkohlensaurem Natrium entstanden.

Hrn. Hofrat Prof. Dr. Schlenk sprechen wir unseren ergebensten
Dank aus fiir die liebenswiirdige Erlaubnis, die vorliegenden Versuche in
seinem Laboratorium ausfithren zu diirfen. Auch den HHrn. Dr. phil.
H. Hillemann und Dr.-Ing. G. Frikell danken wir fiir ihre freundliche
Hilfe bei der Ausfithrung der Versuche und Analysen.

64. A.N.Nesmejanow und K. A. Kozeschkow: Die Reaktionen
von arsen-, antimon-, zinn- und blei-organischen Verbindungen
mit Quecksilberchlorid im neutralen und alkalischen Medium.
{Aus d. Laborat. fiir Organ. Chemie d. Universitat Moskau.’
(Eingegangen am 28. Dezember 1933.)

Es sind bereits mehrere Fille beschrieben, in welchen bei Einwirkung
von Sublimat einige metall- (bzw. metalloid-)organische Ver-
bindungen ihre Radikale an das Quecksilber abgeben?). Die Frage,
ob das Quecksilberchlorid fiir dié Charakteristik der Bindung Kohlenstoff-
Metall (bzw. -Metalloid) verwendet werden kann, veranlate uns, die
Reaktionen dieser Art vom Standpunkt des Einflusses der Natur und

1y Pfeiffer, Truskier, B. 37, 1127 [1904]; Bucton, A. 109, 219 [1859]; Frank-
land, A. 111, 60 [1859]; Krause, Schmitz, B. §2, 2150 [1919]; Michaelis, Genzken,
B.17, 924 [1884]; Diinnhaupt, Journ. prakt. Chem. [1] 61, 399 [1854]; A. 92, 379 [1854]





