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einer Ausbeute von etwa 45010 der berechneten Menge erhaken, durch 
Aufarbeiten der Mutterlauge konnten noch 200,'e an freiem Ester ge- 
monnen werden. 

Die Kal  i u m  verbindung krystallisiert am Essigester in farblosen Nadeln. 
0.8117 g Sbst: 0.1902 g IigSOd. 

CSlH1905K. Ber. K 10.0. Gef. K 10.5. 
In Wasser lost sie sich leicht mit alkalischer Reaktion. Die alkoho- 

lieche Losring gab init Eisenchlorid eine starke Braunrotfarbung, die aber 
rasch abblal3tc. 

Der  freie 0 x a I - 6- d i p  h e n  y l e u  - p r  o p ion  s a u  r e e  s t e r wurde n u r  
in der KetoForm rein erhalten. Man kann zwar die Existenz einer 
(verunreinigten) EnolIorm nachweisen, wenn man die 10-prozentige 
wal3rige Losting der Kaliumverbindung in uberschiissige, kalte etwa 
25-prozentige Schwefelsaure einturbiniert. Die etwas klebrige Masse 
gibt - friscb i n  Alkohol gelost - eine lebhafte kirschrote Eisen- 
chloridreaktion. Aber schon durch Umkrystallisieren aus Benzol 
unter Zusatz von Petrolather und starkes Abkiihlen wurde die Keto- 
form gebilrlet. Farblose, biischlig gruppierte Nadeln vom Schmp. 
86-88'. 

0.1747 g Sbst.: 0.4569 g COa, 0.0892 g HzO. 
C2lH2oO5. Ber. C 71.6, II 5.7. 

Gcf. D 71.4, s 5.7. 

Die alkoholische Iliisung zeigt die Eisenchloridreaktion nicht 
mebr. Wenn man die Substanz aber etwas uber den Schmelzpunkt 
einige Zeit erhitzt, eine Probe der Scbmelze in Alkohol lost und 
Eisenchlorid zusetzt, so tritt die kirschrote Farbe ziemlich inteosiv 
auf. I n  der abgekiihlten und wieder erstarrten Schnielze ist sie nioht 
rnehr vorhanden. 

38. W. Schlenk und Johanna Holtz:  Ober die einfach- 
sten metallorganischen Alkaliverbindungen. 
[Aus dem I. Chemischen Institut der Unirersitat Jcna.] 

(Ringegaugen an1 5. Januar 1917.) 
Unsere Kenntnisse uber die einfachsten metallorgauischen Alkali- 

verbindungeu weisen uoch viele Liicken auf. 
Was die Natriumalkyle anlmgt, so scheint, seitdem Wan k lyn  ') 

(vor nunmehr fast GO Jahren) lestgestellt hat, da13 sich metallisches 
Natriiini in Ziiikathyl linter Abscheidung von Zink iind Bilduug einer 
__  - - - 

') A .  107, 1'25 [1858]; 108, 68 jlS58); 1 1 1 ,  234 [1859]; 140, 211 [ISSS]. 
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Zink-Natrium-Athyl-Doppelverbindung auflost, niemand mehr erfolg- 
reich mit der  Aufgabe sich beschaftigt zu haben, diese Verbindungen 
zu isolieren. Auch S c h o r i g i n ’ ) ,  d e r  in neuerer Zeit einige inhalt- 
reiche Studien iiber die chemischen Umsetzungen der  Natriumalkyle 
veroffentlicht hat, nnterliel3 es infolge der eigentfmlichen Eigenschaf- 
ten der Natriumalkyle: grol3er Oxydationsfahigkeit und Unbestandig- 
keit, seine Untersuchungsobjekte selbst zu isolieren, unterwarf die- 
selben vielmehr gewiihnlich im Augenblick ihrer  Bildung verschiede- 
nen Umsetzungen. 

Unsicher sind auch unsere Keontnisse iiber die Alknliphenyle. 
A Cree2) hat zwar die Angabe gemacht, dalj Quecksilberdipbenyl in 
benzolischer Losung beim Kochen mit Katriurndraht (unter Wasser- 
stoffatmosphare) Natriumphenyl als unlosliches, hellbraunes Pulver 
liefert. Doc11 konnten H i l p e r t  iind G r u t t n e r 3 )  diese Beobachtung 
nicht bestatigen, da sie bei den Wiederholungen der Versuche A c r e e s  
n u r  dunkle Produkte erhielten, welche ihnen eher Additionsverbindun- 
gen als reines uatriumphenyl zu sein schienen. 

Unsere Bemuhungen, einige Klarheit i n  dieses Gebiet zu bringen, 
waren von Erfolg. 

N a t r  i u m m e  t h y  1, Na.CH3, N a t r i  u m a t h  y l ,  Na.CZH5, N a t r i u  m- 
p r o  p y I ,  Na .  CaH,, n- N a t r i u m  o c t J 1,  Na . C ~ H I T ,  L i t  h iu  m m e t h y 1, 
Li.  CHa, L i t  h i u  rn a t h y 1, Li .C,Hs, 

ferner die Alkaliphenyle: N a t r  i n m p  h e n  yl, Na.CeH5, L i t h i u m -  
p h e n y l ,  Li.CsHs; 

und auljerdem das N a t r i u m b e n z y l ,  Na.CH2.C6Hs zu isolieren. 
. l h e r  die Darstellungsmethode, die wir in jedern einzelnen Fall 

angewendet haben, findet sich das Nahere im experimentellen Teil. 
Die wichtigsten Eigenschaften der aufgefuhrten Verbindungen lassen 
sich folgendermal3en kurz zusammenfassen: 

D i e  N a t r i u m a l k y l e  s t e l l e n  i n s g e s a m t  i n  r e i n e m  Z u s t a n d  
f a r b l o s e ,  a m o r p h e ,  i n  i n d i f f e r e n t e n  L o s u n g s m i t t e l n  v o l l -  
k o m m e n  u n l o s l i c h e  P u l v e r  d a r ,  w e l c h e  s i c h  b e i m  E r h i t z e n  
z e r s e t z e n ,  o h n e  z u  s c h m e l z e n .  An der  Luft sind sie ungemein 
entziindlich; ihre Entflammbarkeit nimmt aber mit steigender GroBe 
des Alkylrestes ab. Doch ist auch das Natriumoctyl noch immer so 
Sauerstoff-empfiodlich, daI3 einigermaflen groI3ere Partikel an der Luft 
solort entflammen. 

A u c h  d i e  L i t h i u m a l k y l e  s i n d  f a r b l o s e  V e r b i n d u n g e n .  
S i e  s i n d  i m  G e g e n s a t z  Z I I  d e n  N a t r i u m a l k y l e n  z u m  T e i l  

E s  gelang uns, die folgenden Alkalialkyle: 

*) B. 41, 2717 [1908]; 43, 1931 [1910]. 
Am. SOC. 49, 590 [1903]. *) B. 48, 1679 [1913]. 



k r y s t a l l i s i e r b a r  u n d  m i t  A u s n a h r n e  d e  s s c h w e r  I t i s l ichen  
L i t h i u r n m e t h y l s  l e i c h t  l i i s l ich  i n  B e n z i n  u n d  i n  B e n z o l ,  und 
zwar auch in letzterern Losungsrnittel ohne chernische Veranderung I). 

Lithiurnmethyl steht in seinen Eigenschaften den Natriurnalkylen nahe. 
Es zersetzt sich wie diese, ohne zu schmelzen, ist aber rnikrokrystal- 
linisch und in Benzol nicht absolut unlBslich. Lithiurnathll besitzt in 
seinen Losungen in Renzol und in Renzin sehr gutes I<rystnllisa.tions- 
verrniigen, zeigt scharfen Schmelzpunkt und lii13t sich zuni  Teil un- 
zerse t z t des t il I i  ere u . I, i t h iu rn prop y 1 is t bei Be w o h n 1 ic h er  Te m per:, t u r 
eine Flussigkeit und in  jedem Verhiiltnis mit Renzol, Benzin u u d  
Gasolin rnischbar. An der Luft entflammen die Litbiumalkyle gleich 
den Natriumalkylen. 

N a t r i u r n p h e n y l  u n d  L i t h i u m p h e n y l  s i n d  i n  r e i n e m  X u -  
s t a n d  e b e n f a l l s  f a r b l o s .  S i e  s i n d  i n  a l l e u  i n d i f f e r e n t e n  
F l i i s s i g k e i t e n  u n l o s l i c h .  An die 1,nft gebrncht, entflanimen sie 
sehr lebhaft. 

N a t r i u m b e n z y l  i s t  e i n  i n t e n s i v  r o t e r ,  . k r y s t a l l i s i e r -  
b a r e r  K o r p e r .  Es  i s t ,  a b g e s e h e n  V O D  d e r . F n r b e ,  b e s o n d e r s  
d a d u r c h  c h a r a k t e r i s i e r t ,  da13 e s  d a s  N a t r i u m  m i t  i o n o g e n e r  
V a l e n z  a n  d e n  K o l i l e n w a s s e r s t o f f r e s t  g e b u n d e n  e u t h a l t .  In 
dieser besonderen Bindungsart (Carbooiunibindung), \vie auch i n  tler 
Parbe - u n d  zwar nicht nur ini Fnrbton, sondern vor nllem i n  dcr Tat- 
sache, daB die Verbindung uberhaupt Farbe besitzt - koninit eine 
tiberraschende Verwandtschaft der Substanz m i t  dem Triphenylniethyl- 
natriurn zurn Ausdruck. Wie die anderen metallorganischen Natriuni- 
verbindungen ist das Natriumbenzyl sehr luftempfinillich. 

Alle naheren Angaben iiber die von L I O S  dnrgestellten Verbioduu- 
gen sollen ini speziellen Teil gemacht werden. 

I. Metallorganische Natriurnverbindungen. 
Nachdeni Iangst erwiesen ist, daB die Alk~~liverbiiidiiiigen der 

Alkyle und Aryle nicbt wie die ineisten antleren metallot ganisctien 
Verbindungen durch Einwirkung des Metalls auf A l k y l -  b e z n .  Aryl-  
lialogenide erhalten werden koonen, boten sich f u r  unsere Versuche 
n u r  die Wege, aelche W a n k I y i i 2 > ,  B u c k t o n ' )  uu t l  Sel ior iginA) 
bereits eingexhlagen hatten; d. h. es niuete versucht werdeo, die Icfe- 
talle Ziuk, Blei oder Quecksilber in  ihren metallorganis~~hen Verbin- 
dungen in passender Weise durch Katriurn 711 ersetzeo. 

- ._. 

9 Die Beobachtung S c h o r i g i n s ,  daW sich die Natriurnalkyle niit Ben- 
zol zum Teil umsetzen unter Bilduiig von Natriurnphenyl, konoen wir be- 
statigen. 

*) 1. c. 3) A .  112, 222 [1859]. *> 1. c. 



Vorversuche, die wir zunbchst mit Z i n  kalkylen anstellten, zeigten bald, 
da13 W a n k l y n s  Behauptung, es fiihre die Einwirlcung von Natrium auF Zink- 
alkyle nur zu Doppelverbindungen der Zink- und Natriumalkyle, vollkommen 
den Tatsachen entspricht. Denn trotz mehrfacher Veriinderung der Versuchs- 
hedingungeu und  trotz Variierung der angewantlten Lijaungsmittel erhielten 
wir nur Jlealctionsprodukte, welche noch Zink cnthielten. J'crsuche in dieser 
Eichfung @en wir tleslialb als aussichtslos auf. 

Anch t l i o  Bemuhungen, dnrch Einwirkung von Natriaiii aul R l e i  tetra- 
d k y l e  zu Natriumalkyleri zn komnicn, fiihrtcn zu kcinem braiiclibaren Resul- 
tat. 

l ' l~( . - \ lk~l) ,  + 4Na = Pb + 4N;\(Alkyl) 
i n  Gasolinliisungen tler Bleircrbintlungen laugsam eiutrat, \wren die gebiltle- 
ten Natrinnive~l~iotlringcii doch i n  kcinem Fall auch nur  anubliernd rein z u  
rasseii. Es schied sich ukinlich tlas nictallische Ulei iiiimer in so Ieiner 1.c.r- 
tcilung ~ I J ,  daW es tlas Nntrinnialkyl fast holiiogeii durchsetzte rind tlurchsns 
n ich t hesci t igt wcrtleii Icon n te. 

Tiel giinst igw t,r\viescn sich ( l i t :  Vt:rhiItoisse bei i\uwendung von Queclc- 
i. iIbernlli!lcii. Veraetzt man niimlich eine Liisung \-on Quecksilbcralkyl in 
Gaaolin otlcr Iiocliaidendcni Ligroin niit blankcn Natrinmstiickcben iiod la8t 
clas GefiiS (unter Luf!ausscltlitl~~) nihiq steheti, so iiberxieht sicli clas Natrium 
in L a d e  ciniger Stuiiilrn otlcr niehrerer Taze tnit einer BosseLeitLung von Nx- 
triumalkyl. Dabui bildct sich zwischcn dem Natriumnictall und dieser hell- 
Farbigen, tliiiineti Krustc einc Schicht Matriuniamalgam, \vclch letzteyes an 
cinzelncn Stcllen i n  Form v o i ~  TrijpEchrii hervoryuillt. Das Abtrennen tlcr 
cntstandeneu Matriumalkyle in reiner odcr doch fast reiner Form votn Ani:d- 
gam gelang uach vielen Fehlvcrsucheii durch h w e u d n n g  cines reclit cinfaclien 
I(unstgriffes. Da beim Abschiitteln dcr zii isolierentlcn Substanz stets TriipF- 
chen von iliissigem Natrium:tmalgaiu voni Natrium losgetrenut wurden, die 
ilann das  Z L I  isolierende Ilcaktionsproclukt stark verunreinigten, so verfnhren 
wir so, t1aS wir vor den1 Abschiittelo dns Gefiill >[ark abkiililten. Das Anial- 
gam erstarrte tlabci vollkoinnien uud haftetc dann so lest am Natrium, (la8 
hich die null abgcschuttelten Natriutiialkylflittercheii frei von Amalgam ab- 
digcrieren lieBen. Each clern Gberfuhren der Subatanz in ein aiideres GefaS 
~vurclc  daa Prodokt (manchinal - wenn es sich nicht von selbst abetzte - 
nach Zentrifugieriing) von dcr hfutterlauge getrennt, tnehrmals mit trockiieni 
Gasolin gewaschcn, dann filtriert und getrocknet. 

a 4 ie met :I I I orga n isc h e 11 A1 k a I i v e r bi nd u n ge  n alle tin ge niei n em p- 
findlich bind gegeu Luft, Peuchtigkeit und Kahlendioxpd, wurden d i e  
geschilderten Jlanipulatiouen bei absolriteni Ausschluld atnlospharischer 
I,uft uriter reineni, trocknem Stickstoff ausgeftihrt. Als Appara tur  
tlienteii d:ibei die Vorrichtungeu, welclie S c l i l e n  k iind T h a l ' )  in 
i h e r  Arbeit iiber Jletallketyle geuau hrschrieben haben. 

Dtmn ohgleicli stets die enpartate lteaktion 

. _ _ _  

I) B. 46, '2845 [1913]. 



N a  t r i  u m rn e t h y 1, Na . CH,. 
Zur Darstellung von Natriummethyl wurden i n  ein Gefa13 rnit 

seitlichem Bnsatz') 60 ccm trocknes Ligroin (Sdp. ca. SO0) gebracht 
und dann soviel blanke Natriumschnitzel (etwa 2 mrn dick, 5-10 rnni 
breit und 1-2 cm Iang) eingetragen, daB das Niveau der Fliissigkeit 
sie eben noch tiberdeckte. Nachdem die Luft vollkommen durcli trock- 
nen, absolut Sauerstoff-freien Stickstoff verdrangt war, wurden 3 g 
Quecksilberdimethyl hinzugefugt, worauf das GefaB zugeschmolzen 
wurde. Da die Bildung von Natriummethyl verhaltnisniaDig trage 
verliiuft, wurde die Rohre in einen Trockenschrank von 65O gelegt, 
wodurch die Cmsetzung \~esentlich beschleanigt wurde. Nach einigen 
Tagen hatte sich in der Fliissigkeit ein wenig (weiDes) Pulver abge- 
setzt, wahrend die Natriumstuckchen rnit einer gelblichen bis gelblich- 
braunen Kruste iiberzogen waren. An den Kanten mancher Natriurn- 
stiickchen waren Kugelchen und anders geformte Aiiswuchse von 
blankem Natriumamalgarn wahrzunehmen. 

Die Rohre wurde, als eine hinlhnglich groDe Menge des Natrium- 
alkyls zur Abscheiduog gekonimen war, etwa 10 Minnten lang in eine 
gute Kaltemischung gestellt, dann geschiittelt, wobei die Krusten sich 
als opake, hellgelbliche Filter und Schuppen voni Metall abliisten. 
n a n n  wurde diese Substanz samt der Flussigkeit unter Stickstoff in 
ein zweites gleichartiges, vorher mit Stickstoff gefiilltes GefaB iiber- 
gefiihrt. Nach kurzem Absitzen wurde die Fliissigkeit abgegossen, 
der Niederschlag mehrmals rnit trocknem Gasolin unter vorsichtigem 
Luftausschlulj gewaschen, endlich auf den Filterapparat ') gebracht und 
irn langsamen Stickstoffstrom getrocknet. Nachdem dies geschehen, 
wurde das Praparat in  ein Substanzrahrchen nach S c b l e n  k-Weicke13)  
iibergefuhrt. 

Das so erhaltene Produkt bildete ein weiflliches Pulver, das rnit 
mehr oder rninder gefarbten gelblichbraunen Kornchen etwas durch- 
setzt war. Die Farbe, welche diesen Partikelchen anhaftete, ist zwei- 
fellos auf eine zufallige minimale Heimeuguog fremder Substanz (rer- 
mutlich Spuren feinst verteilten Quecksilbek) zoriickzufuhren. 

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

Die Analyse  dieser Verbindung (wie iiberhaupt aller Substaozen dieser 
K6rperklasse) wurde wegen der Eotzhdlichkeit io der Weise ausgefiihrt, dal3 
-. .- __ . 

*) B. 46, 2843 [1913], Pigur I. 
2) Ibidem Figur 1V. 3) A. 37Y [1909], Tnfel 1, Figur 2. 



die Substanz in cin sorgfiltig mit Stickstoff gefililtes Kolbchen, welches mit 
einigen Kubikzentimetern Toluol beschickt war, eingetragen wurde. Durch 
Iangsamen Zusatz von einigen Kubikzentimetern Alkohol wurde dann eine 
verhiltnismiBig ruhige Zersetxung des Natriummethyls herbeigefiihrt, worauf 
nach entsprechendem Verdiinnen mit Wasser diirch Titration die Menge des 
vorhandenen Alkalis ermittelt wurde. 

0.07 11 g Sbst. verbrauchten 18.3 ccm n/lo-IiC1, entspr. 0.04209 g Na. 
NaCH3. Ber. Na 60.5. GeF. Na 59.2. 

Bei der  Beurteilung de r  gefundenen Analysenwerte darf naturlicli 
nicht unberticksichtigt bleiben, daB es  sich hier urn ungeniein empfind- 
liche Untersuchungsobjekte handelt, die selbst bei sorgfaltigster Be- 
handlung oft vor Einwirkung mininialer Mengen Luft  oder Feuchtig- 
keit  nicht absoliit geschutzt werdeii konnen. Die Fehlergrenzen 
diirfen infolgedessen bei diesen Verbindungen nicht zu eng gesteckt 
w e  rd e ti. 

N a t  r i  u m a t h  y 1, N a .  C2 H:. 
!vletallisches Natriurn reagiert  niit Quecksilberdiathyl wesentlich 

rasc.her als mit Quecksilberdimethyl, weshalb f8r die Darstellung von 
Natr iumithyl  ein Erwarmen des  Reaktionsgemisches nicht zweck- 
maBig ist. 

2 g Quecksilberdiathyl in  30-40 CCIII Iiocbsiedendeni Ligroin 
(Sdp, 100-150O) wurden in  de r  fur das  Natriummethyl beschriebenen 
Weise mit Natriumschnitzeln i n  Reaktion gebracht. Die Urnsetzung 
begann sofort, und in 1-2 Stunden hatte sich auf dem Natriuin ein 
durchsichtiger, graugruner  Niederschlag abgesetzt. Die  weitere Ver- 
arheitung geschah ganz wie beirn Na t r iummet l i~ l .  

111 trocknem Zustand bildete die Substanz eiu fast weiBes Pulver,  
das. wenn es an die Luft  gebracht wurde, kaum weniger lebhaft ent- 
flainmte als d a s  Natriurnmethyl. 

Die Analysen von Produkten verschiedener Darstellung lieferten folgende 
Werte: 

1. 0.1328 g Sbst. verbrauchten 24.4 ccm "/,,-HCI, entspr. 0.05612 g Na. 
3. 0.3156 D w 57.18 x )' D D 0.131445 P n 
3. 0.1140 D D >> 20.9 )) w n 0.04807 D c 

4. 0.1911 )) n > 36.4 )) D 0.08372 * * 
NaCIHs. Ber. Na 44.23. Gef. Na 1. 42.25; 2. 41.65; 3. 42.17: 4 43.75. 

n - N a t  r i u  m p r o p  y 1, Na . CB H?. 
3 g Quecksilberdipropyl wurden in 40 ccm hochsiedendeni Ligroin 

i n  derselben Weise mit Natrium behandelt, wie im Abschnitt BNa- 
t r iummethyk beschrieben wurde. Die Reaktion verlief rasch, und es 
bildete sich ein griinlichgrauer, opaker  f lberzug auf dem Natriurn. 



Reini Umschutteln der Riihre (nach dem Kiihlen in Kaltemischung) 
entstand neben groBeren, rnsch absitzenden Partikelchen auch ganz 
feiner Schlamrn, der in der Fliissigkeit ziemlich lange schwebte, bevor 
e r  sich absetzte. Da eine Probe zeigte, daB e r  eine verhaltnismiiflig 
grolJere lZIenge feinstverteilten Quecksilbers enthielt, wurde  beim 
Waschen der Substanz rnit Gasolio darauf geachtet, dnQ dieser ‘l’eil 
der Substanz weggeschliriimt wurde. 

Nach dem Isolieren und Trocknen stellte die Substnnz eio hell- 
graues Pulver dar, das a n  der Luft abbrannte, jedoch nicht niit d r r -  
selben Energie wie das Natriummethyl. Die schwache Farbe (ips 

Prapnrates riihrte von einer spurenweisen Verunreinigung durch Qiieck- 
silber her. 

0.1315 g S h t .  verbrauchten 17.6 ccm “/lo-HC1, entspr. 0.04048 g N:I. 
NaCaH,. Ber. Na 34.85. Gef. Na 33.32. 

- K a t  r i u m o c t  y I, N n  .Cs HI,. 
Da sich bei unseren Versuchen iiber die Lithiumnlkyle zeigte, 

da13 die Loslichkeit dieser Verbindungen mit steigender Gro13e tles 
organischen Restes rasch zunirnmt, schien es u n s  notwendig z u  prii- 
fen, ob man nicht auch zu loslichen Natriumalkylen korumen Itaiin, 

wenn man n u r  den Alkylrest genugend groB wahlt. Dies veranlafite 
uns zur I~ars te l lung von ‘Natriornoctyl, einer Verbinduog, welche sich 
allerdings gegen unsere Erwartung als ebenso unliislicli erwies. \vie 
die irn Vorausgehenden beschriebenen Nstriumalkyle. 

llas nach Clem F r a n  k landschen  Verfnhren I) dargestellte Queck- 
silberdioctyl reagierte i n  seiner Liisung i n  Benziu sehr rasch mit Na- 
trium. Nachdern zuerst das Natrium eine auffiillig silberweil3e Farbe 
xngenomrnen hatte, iiberzog es sich bald mit einer flockigen, hellen 
-kusscheidung, die auch i n  diesern Falle in der beschriebenen Weise 
isoliert wurde. I n  der Fliissigkeit war keine Spur  der Natriumi-er-. 
bindung geliist. 

Nach dem Trocknen atellte die Substanz ein etwas gelbstichig 
weiBes Pulver dar, das sich an der Luft entzundete; kleine Mengen 
ties Kirrpers verglirnmten nur, ganz geringe Mengen oxydierten sich 
an der Luft ohne Feuererscheinung. 

0.1196 g Sbst. verbrauchten 9.3 ccrn n/l~-lICI, entspr. 0.02139 g Na. 
NaCsH17. Ber. Na 16.8. Gef. Na 17.39. 

N a t  r i  ti m p h e n y I ,  Ka.  Cc Hg. 

Die Darstellung von Natriumphenyl entsprach im wesentlichen 
der  beschriebenen Darstellungsweise der Natriiirnalkyle. Sie wurde 
_ ~ _ _ -  

I )  Siehc E i c h l c r ,  B. 12, 1880 [1879]. 



linter Adweudung von  je 3 g ($necksilherdipheii~l sowohl in Renzol, 
in welchem die Cmsetzung besonders prompt verlauft, als auch in 
Gasoliu ausgefchrt. Zur Gewinnung analysenreinen Materials erwies 
e5 sich in diesem Palle zweckmiidig, das voni Natriom abgegossene 
Produkt zu zentrifugieren. Es zeigte sich namlich, daI3 bei der Dar- 
stellung gewohnlich ein Teil der Partikelchen des Natriumpbenyls 
etwas ctiiecksilher (oder Amalgam) einschlod. Dieser verunreinigte 
Anteil setzte sich beim Zentrifugieren der Suspension zu  unterst auf 
clem Boden des GefaBes ah, uud zwar so fest, daB es in der Regel 
ohne dchwierigkeit gelnng, den reinen gelhlichweifien Teil der Suh- 
s t a n z  von diesem grauen unreinen Produkt abzudekantieren. Die wei- 
tere Rehandluug der Substanz geschah wie in  den iibrigen Fiillen. 

Das Natriuniphenyl, das zunachst in  op:iken, gelhstichig weiI3en 
Flocken eutsteht, hildet i n  reinem Zustande nach dem Trocknen ein 
ae ides  oder gelhstichig weil3es Pulver. Es ist enorni luftempfiudlich 
a i i td  verbrennt niit helleuchtender Flanime. 

I .  0.3406 g Sbst. verbrauchten 33.3 ccin “/,,,-HCI, entspr. 0.07636 g Na. 
2 .  0.3737 )) >> 37.6 * N n 0.08656 n D 

3. 0.1736 D n >> 18.7 n )) x 0.04301 0 P 

N ~ C G H ~ .  Ber. Na 23.00. GeE. Na 1. 22.92; 2. 23.16: 3. 21.77. 

N a t r i  uni b e  n z y 1, N a .  CH1. CG Hj 
f$uecksilberdihenzyl I) reagierte in  benzoliscber Liisung mit Natriuni 

n u r  sehr langsani u n d  iiherzog d:ts Metall mit .einer braunen, unlos- 
lichen Schicht, welche die weitere Umsetzuug sehr verztjgerte. T)as 
Reaktionsgefafi wurde deshalb auf die Schuttelniascbine gebracht, w(i- 

durch erreicht wurde, da13 die Abscheidungen stets abgesclieuert wur- 
den, so ds13 das Natrium wkhrend der ganzen Umsetzung reaktions- 
flhig blieb. dllerdings war der gebildete Niederschlag daun vermischt 
mit Natriumflittercheu und Matriumanialgaru, so dad es durchaus not- 
weudig war, pine hesondere Reiniguug des Reaktionsproduktw vorzu- 
nehmeu. Eiue solche war in diesem Falle dadurch erm6glicbt, daB 
sich das Notriumbenzyl als iitherloslich erwies und a m  der ltherischen 
Losung durch Gasolin wieder gefallt werden konnte. Da die atberische 
Losung aber recht unbestandig ist, so muBten hesondere Vorsichts- 
niahegeln aiigewandt werden, um die Zersetzung der Sabstanz zi i  
verrneiden. Die folgende Arbeitsweise fuhrte sciiliel3lich zum Ziele : 

3 g Quecksilberdihenzyl, gelost i n  60 ccm Benzol, wurden niit Natrium- 
schnitzeln 2 Tage auf der Maschine geschiittelt. Der gebildete dunkelbraun- 
rote Niederschlag wurde dann zusammen mit der Fliissigkeit (naturiich unter 
LuftabschluJ3) in ein anderes GefU iihergefuhrt; nach dem Absitzen der Sub- 

I) P. Wolff,  B. 46, 64 [1913]. 



270 

stanz wurde das fiberstehende klare Benzol abgegossen. Die Rohre mit dem 
Ruckstand wurde darauf in einer guten Kaltemischung stark gekiihlt, wobei 
das noch vorhandene Benzol erstarrte. Dann wurden 40 ccm absolut trock- 
nen, luftfreien h e r s ,  welcher in  einrr Kaltemischung vorgekiihlt war, hin- 
zugefiigt; unter dauernder Kuhlung wurde nun durch Umriihren mit einem 
Glasstab das Natriumbenzyl in LBsung gcbracht. (Das gefrorene Benzol wird 
vom Ather auch in der Kalte rasch aufgeiiommen.) Die erhaltene intensiv 
dunkelgelbrote Losung, die das vorhandene Natriurnamalgani und die Natrium- 
flitterchcn als grauschwarze Suspension enthielt, IieDen wir durch etwa 5 Mi- 
nuten langes ruhiges Stehen in der Kiltemischung sich klaren. 

Es konnte dann die klare Losung vollkommen frei von suspen- 
dierten Partikelchen in eine andere (grooere) Stickstoffrohre iiberge- 
fiihrt werden. E i n  Zusatz von 150-200 ccm vorgekiihltem, t rocknea  
Gasolin brachte n u n  das Natriumbenzyl in Gestalt von leuchtend roten 
Flocken zur Abscheidung. Das so erhaltene Produkt wurde gelegent- 
lich nach kurzem Stehen krystallinisch und lieferte granatrote Kry- 
stallchen. Um eine nachtriigliche, durch die Gegenwart des Athers 
veranlaate Zersetzung der Verbindung zu vermeiden, erwies es sich 
als notwendig, die Flussigkeit moglichst bald von dem sich absetzen- 
den roten Niederschlag abzugiel3en und letzteren wiederholt rnit Gaso- 
lin zu waschen. Dann konnte das Produkt auf das Filter gebracht, 
im Stickstoffstroni getrocknet und in der gewiihnlichen Weise analy- 
siert werden. 

1. 0.1090 g Sbst. verbrauchtcn 9.2 ccm "/lo-HCI, entspr. 0.02116 g Na. 
2. 0.0503 * D 2 4.7 i, )) )) )) 0.01081 )) 

NaCrHl. Ber. Na 20.17. Gef. Na 1. 19.51, 2. 20.08. 
Wie erwahnt, stellt die Subs tanz  ein i n t e n s i v  r o t e s , .  krystal- 

liniscbes Pulcer dnr. Sie ist i n  Benzol und Gasolin vollkommen un- 

loslich, dagegen ziemlich reicblich 16slich in Ather, und zwar mit 
dunkelrotgelber Farbe, die derjenigen von Triphenylmethylnatrium in  
Ather sehr gleicht, n u r  etwas mehr gelbstichig ist als diese. Wie 
schon erwahnt, ist diese Htherische Losung aber wenig haltbar. Sie 
entfarbt sich schon nach kurzem Stehen bei Zimmertemperatur, laog- 
sam nuch in der Kalte. Offenbar tritt bier dieselbe Spaltung des  
Athers unter Bildung von Natriurnalkoholat ein, die von den ungeflrb- 
ten Natriumalkylen noch vie1 rascher bewirkt wird. 

Im Hinblick auf die Resultate, welche unsere Untersuchung uber  
alle anderen im Vorausgehenden beschriebenen metallorganischen Vcr- 
bindungen ergeben bat, ist die TatJache von Interesse, daB das Ben- 
zylnatrium ein g e f a r b t e r  Korper ist. Die Farbe hat in diesem Falle 
ihren Grund in der Tatsache, daB das Natriummetall hier an den 
Kohlenstoff durch eine ionogene Valenz (Carboniumbindung) gebunden 
ijt, was daraus hervorgeht, daB die atherische Liisung dar Verbindung 
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den elektrischen Strom leitet. Hier wie irn Triphenylmethylnatriurn 
und allen Carboniumverbindungen erweist sich also die Carbonium- 
bindung als sehr wirksames Chromogen. 

Gleich den anderen metallorganischen Natriurnverbindungeu ist 
die Substanz sehr lufternpfindlich. Direkt an die Luft, gebracht ver- 
brennt sie; bei langsamer Oxydation liefert sie als Oxydationsprodukt 
viel S t i l b e n .  Durch Einwirkung von trocknern Kohlendioxyd wird 
sie in p h e n  y 1- eB si gs a u r e  s N a t r i u  m verwandelt: 

CsHs.CHz.Na+ COZ = C ~ H ~ . C H ~ . C O I N ~ .  

II. Metallorganische Lithiumverbindungen. 

L i t h i u m  rn e t h y 1, Li . CIIJ. 
Die Beaktion zwischen metallischern Lithiurn und einer LBsung 

von Quecksilberdimethyl verlief sehr langsarn. Es bildete sich dabei 
eine pulverige Abscheidung, welche aber durch rnetallische Beimischung 
dunkelgrau his schwarz gefarbt war. D a  die geringe Loslichkeit des 
Lithiurnmethyls in indifferenten Losungsmitteln eine Reinigung durch 
Umkrystallisieren nicht zulieB, eignete sich dieser Weg nicht zur Ge- 
winnung von reinem Lithiunimethyl. 

Von besserem Erfolg waren die Versuche, die gesuchte Substanz 
durch Unisetzung eioes loslichen Lithiumalkyls mit Quecksilberdime- 
thy1 zu erhalten. Als wir zu einer Losung von Lithiuniathyl in Ben- 
zin eine solche von Quecksilberdimethyl in. viel Gasolin zufugten, ent- 
stand sofort eine Ausscheidung von einem mikrokrystnllioischen Pul- 
ver. Die Reaktion verlief nach dem Schema: 

2 Li.CaHs + Hg(CH,)a = 2 Li.GHa + Hg(C2H5)* 
1Bsl. IOsl. unlosl. 1Bsl. 

Die Pliissigkeit wurde zcntrifugiert, vorn Niederschlag abgegossen 
und der  letzere dreimal mit Gasolin gewaschen. Dnnn wurde die 
Substanz auf dem Pikerapparat getrocknet und in dersclben Weise 
analysiert, wie es im Abschnitt DNatriurnmethyk beschrieben wurde. 

0.0633 g Sbst. verbrauchten 25.8 ccm "/,,-HCI, entspr. 0.01806 g Li. 
Ber. Li 31.81. Gel. Li 28.42. 

Der  Mindergehalt an Lithium ruhrte offenbar davon her, daB die 
Substanz eine kleine Menge Quecksilberdimethyl eiuschlofi, die wegen 
ihres hohen spezifischen Gewichtes au f  das Aunlysenresultat natiirlich 
von groBem EinfluW seio muWte. 

In  trocknem Zustand stellt das Lithiunimethyl ein follkonimen 
farbloses mikrokrystallioisches Pulver dar. An die Luft gebracbt, ver- 
brennt es mit explosioosartiger IIeftigkeit. Die auftretende Plarnrne 
besitzt die schone Rotfarbung, welche fur die Lithiumflamnie charak- 
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reristisch ist ; d a  zahlreiclie nus d e r  roten F lamme fortgeschleuderte 
Funken  gelbgluhend sind, gewiilirt das Abbrennen von Ilithiumrnethyl 
einen prichtigen Anblick. 

f,i t h i u m H t h y I ,  Li . C2 Hs. 
Die  Daratellung ron reineni Lithiuniiithyl gestnltet sich deshalb 

verbaltnismaIjig einfach, \veil diese Verbindung in wariiieni 13enzol 
und Benzin leicht loslich ist, gutes Krystallisat.ions;ermiigeri besitzt 
und  deshalb durcb  Umkrystallisieren gereinigt werden knnn. 

Man triigt i n  cine unter Stickstoff befindliehe 1,ijsuiig yon 10 g Qucck- 
silberdiiithyl in 60 ccm Benzol odcr hoclisietlcndcm Ligroin 5 g mitglichst 
feiii geschnitzeltes blankes IAithiunimetnll ein, sclimilzt dann das Gefiill, zu uutl 
legt es in einen Trocken3chrank, der auf c t m  6L0 gebalten a i rd .  (Bei gc- 
wiihnlicher Tcmperatur tritt die gowiinschte Umsctznng zwar auch ein, jecloch 
ziemlich langsam.) Xach 3 Tagcn ist die J:caktioii, die dorcli o f t em Um- 
schiitteln des Gefafies unterstiitzt wirtl, bcendet. Das wegen scincs gcringen 
spexifischcn Geaichtcs anfangs an tler OberEliiche tier Fliissigkeit schwim- 
meude Lithium ist dann infolge der Biltlung eincs Uhcrziigea yon sch~vcreni 
1,ithiomamalgam zu Boden gesunlten. lA3t man die Yliissigkcit nun crkalten, 
SO scheidcn sicli schon bei Zimmertcmpcixtur I)etrfichtliclrc Mengen Itrystalli- 
sierten Lithiumgthyls aus. 

Man eriviirmt das GefaiIJ auf 70O und filtrierl tlic Plussigkeit. init der 
Apparatur, welche vou S c h l e n k  rind T h a l ' )  friihcr beschrieben uud abge- 
hildet worden ist. Aus dcm Filtrat sc1it:ide.t sich heim Erkalten das Lithium- 
a thy l  i n  grofien, farblosen Krystallen ans. >Ian vcrrollstiindigt die Abschei- 
dung ~ioch  durch Kiihlen mit Eis. Da die Krystallc megcn iliras geringen 
spezifischen Gewichtes in der Fliissigkeit schweben, giht man soviel trocknes 
Gasolin zu, daB sie zu Hoden sinken, gicBt tlann die Muttcriauge ab und 
afischt die I<rystallmasse zur  Bntfernung ctws nocli vodiaodcncr geringer 
hleugen von Quecksilherdiiitliyl n i t  cin menig eiskaltem Gasolin. Die Srrbstanz 
kommt dann auf den Filterapparat iind wird im Sticltstoffstrom gctrocknet. 

1. 0.0612 g Sbst. verbrauchten 17.05 ccm "/lo-HCI, entspr. 0.011935 g 1,i. 
2. 0.0661 )) )) 18.4 n >> )) ;) 0.01288 >) ~1 

IdiCSH5. Ber. I,i 19.44. Gef. Li 1. 19.10, 2. 18.48. 

Lithiumatbyl bildet wasserklare,  farblose Krystalle von cler P'urilr 

.dicker sechseckiger Tafeln.  Es s c h d z t  be i  95O (untcr Stickstoff); 
bei  hiiherer Tempera tur  destilliert es ziim 'I'eil utizersetzt ab und setzt  
sich an den kalteren Stellen des  GefiBes in Tropfen fest, die bald 
erstarren.  I n  Benzol, Benzin und Gasolin ist es bei gewohnlicher 
Tempera tu r  niHlJig, in  de r  W a r m e  reicblich. Ioslich. Von Ather  w i d  
es wie die Natriumalkyle rasch zersetzt. 

D ie  benzolische Losung besitzt kein elektrolytisches Leitrermogen. 
- .- ._ ... 

R. 46, 2843 [1913]. 
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A n  d e r  Luf t  entziindet sich d ie  Verbindung und verbrennt  mit  
leuchtend roter Lithiumflamme. 

1) - L i t  h i  ump r o p y  1, L i .  C) H,. 
D i e  Eiu  wirkung von Lithium auf benzolische Quecksilberdipro- 

pyl-Losuog verlief gnnz ebenso wie beim Quecksilberdil thyl.  Doch 
konnte  d a s  Reakt ionsprodukt  nicht krystall isiert  erhalten werden, 
sondern bildete nach  dem Filtr ieren d e r  Losung und Abdestillieren 
des  Benzols eine farblose Flussigkeit, welche auch  i n  einer Kalte- 
rriischung nicht erstarrte.  DaB wirklich Lithiumpropyl vorlag, bewies 
das Eintreten einer stiirmischen Gasentwicklung bei Zusatz von Wasser .  

Wegen Mangels an Material wurde d ie  Untersuchung des  Tithiurn- 
propyls nicht weitergefuhrt. 

L i t h i u rn p h e u y I , Li . CS H 5 .  

Reines Lithiumphenyl haben wir sowohl durch  E inwi rkung  vou 
Lithium auf Quecksilberdiphenyl,  als auch  durch  Umsetzung von Li- 
thinmathpl mi t  Quecksilberdipheoyl erhalten.  

1. Zu einer Liisung \-on 5 g Quecksilberdiphenyl in 30 ccm Benzol (untcr 
Stickstoff) fiigten wir  2 g Lithium (in Form von fcinen, blanken Schnitzeln). 
Das ReaktionsgeEaS wurde nun im Trockenschrank 5-6 Tage auE einer Tem- 
peratur von 65O gehalten. In dieser Zeit mar ein feincs, farbloses Pulver (mi- 
kroskopische lanzettfijrmige Krystilllchen) abgeschieden. Da dieses Reaktions- 
produkt wegen seines geringeu spezifischen Gewichtes nach deni Umschiitteln 
des GefaBes einigc Zeit im Henzol schweben blicb, konnte es zusatnmen mit 
der  Flussigkeit leicht in  cin anderes Gef611 iibcrgefiihrt wcrden, ohne da13 
Mctallpartikelchen mil ihm ubcrgingen. l i n  zweiten GefaiC wurde dio Substanz 
zentrifugiert., worauf die Mutterlauge abgegossen wurdc. Nach einmaligem 
Waschen mit Benzol und zmeimnligem Wnschen init Gasolin wurdr dcr KOr- 
per abfiltriert und im St.icl;stofEstrom getrocknet. 

0.1674 g Sbst. verbrxuchten 30.65 ccm “/I,-IICI, eutspr. 0.014455 g Li. 
LiCCHj. J3er. Li 8.33. Gef. Li S.61. 

2. Experimentell noch einfacher ist folgendcr Weg zum Lithiumphenyl : 
Man fiigt zu einer benzolischen I ikung  von Lithiamiithyl eine solche von 
~~iecksilberdiplienyl.  Es bildet sich sofort ein gallertartiger Niedcrachlag von 
Lithiumphenyl, der bald krystallinisch wird und sich dann absetet. Mao 
wjischt ihn zweimal mit Benzol ails, um das bei der Iteaktion gebildete Queck- 
silbardiiithyl zu entferuen, dann draimal in i t  Gasolin, Filtriert und trock- 
net ihn. 

0.0888 g Sbst. verbraochten 10.8 ccni “/,o-HCI, entspr. 0.00756 g Li. 
I d i C ~ E I ~ .  Bcr. Li 8.33. Gef. Li 8.51. 

Berichte d. D. Chem. Gesellechaft Jahrg. I,. 18 
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In  trocknem Zustande bildet das Lithiumphenyl ein rein weiaes, 
mikrokrystallinisches Pulver. Es reagiert rnit Wasser aul3erst heftig 
und verbrennt a n  der Luft aofort mit gelber Flamme (nicht mit roter 
Lithium f lam me). 

39. W. Schlenk und Johanna Holtz: 6ber Benzyl-tetra- 
methyl-ammonium. 

[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitiit Jetia.] 
(Eingegangen am 5. Januar 1917.) 

Im AnschluB an unsere Arbeit iiber das Triphenylmethyl-tetra- 
methyl-arnmoniurn I) waren wir bemuht, noch andere Verbindungen 
des Stickstoffs mit 5 Kohlenwasserstoffresten darzustellen. Mit den 
Versuchen, die e i n f a c h s t e n  Pentaalkylverbindungen des Stickstuffs 
zu synthetisieren, sind wir noch zu keinem abschlieBenden Ergebnis 
gekommen. Indessen konnten wir irn B e n z y l - t e t r a m e t h y l - a m m o -  
n i u m ,  cf, H5 .CH1. N(CH,),, eine gleichfalls recht einfache Verbindung 
aus der neuen Korperklasse darstellen. 

Den Weg zur Gewinnung von Benzyl-tetramethyl-ammonium 
wiesen uns die beim Tripdenylmethyl-tetramethyl-ammonium gemachten 
Ertahrungen j es war namlich zu hoffen, daB Tetramethylammonium- 
chlorid sich mit Benzylnatrium in analoger Weise umsetzen laBt wie 
rnit Triphenylmethylnatrium. Allerdings setzten Versuche in dieser 
Bichtung den Besitz von Benzylnatrium voraus, einer noch unbekanoten 
Verbindung. Uber die Liisung der somit zuerst entstandenen Auf- 
gabe - Darstellung yon Benzylnatrium - wird in der voraus- 
gehenden Abhandlung Mitteilung gemacht. Der  weitere Verlauf 
unserer Uniersuchung bestatigte unsere Erwartung, denn tatsachlich 
lafit sich die gewunschte Ammoniumverbindung durch die Umsetzung: 

Cf,H5.CH2.Na+CI.N(CH3)4 = Cf,H5.CHa.N(CH3)4 + NaCl 
erhalten. 

Nach verschiedenen MiBerfolgen fuhrte uns die folgende Arheits- 
weise zum Ziel: 

Eine Btherische Losung von Benzylnatrium - ihrer grol3en Zersetzlich- 
keit halber mit  Kaltemischuog gekiiblt - wurde in einer Stickstoff-AtmosphBre 
(unter absolutem LultausschluO) Nit scharfgetrocknetem Tetramethylarnmonium- 
chlorid versetzt. Das farblose Ammoninmaalo iiberzog sich allmiihlich mi t  
einer dunkelroten Schicht, die sich z. T. feinpulverig ablcste. Nach I/,- 

'/s Stunde war die Umsetzung, die unter fortgesetztem atarken Kiihlen und 
zaitweisem Umschiitteln ausgefiihrt wutde, beendet. (Da das rote Reaktions- 

') B. 49, 603 [1916]. 


