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Mitteilungen. 
304. Paul Schorigin: dber die Natriumalkyle und fiber 

ihre Reaktion mft den Athem. 
[Mitt. aus den1 Chem. Laborat. der Kais. Techn. Hochschule zn Moskau.) 

(Eingeg. an1 30. Mai 1910; mitgeteilt in der Sitzung am 13. Juni yon 
Hm. C. Mannich.) 

In Fortsetzung meioer fruhereo Arbeiten ') iiber die metallorga- 
nischen Natriumverbindungen habe ich die Z e r s e t z u n g  y o n  N a t r i u m -  
i i t h y l  d u r c h  W a r m e  niiher untersucht, denn in  der Literatur finden 
sich iiber diesen Gegenstand n u r  diirltige und widersprechende An- 
gaben. Nach B u c k t o n  zersetzt sich Natriumathyl in Iolgendem 
Sinne: 

Hg(C, H5)s + 2 N a  = H g  + 2 CZ HS Sa.  
2 C1 H5 Na + 2 Hg = 2 Na Hg + C2 Hc + C:, HS . 

Nach dieser Gleichung miissen Athan und Athylen im gleichen 
A-olumen entstehen ; B u c k t o n hatte aber diese Folgerung experi- 
inentell nicht gepruft. Nach K r a f f t  und G o t t i g 3 )  sol1 die Zer- 
setzung von metallorganischen Natriumvetbindungen in anderer Rich- 
tiing erfolgen : 

(RNa)n = p R:, + 9 Naa 2 
iider in unserem Falle: 

2 C:, Hs Na = Naz + C+ IEo. 
Bei meinen Versuchen wurde das Gesamtvolumen \-on entstan- 

denen Gasen gemessen und das  erhaltene Gasgemisch nach den iiblichen 
Methoden analysiert. Es erwies sich, darj diese Gase a u s  einem Ge- 
misch von A t h a n  und A t h y l e n  bestehen (Butan wurde nicht ge- 
funden) , und daB bei volligem AbscbluB von Feuchtigkeit diese beiden 
(:asarten in annLhernd gleichern Volurnen anwesend sind; bei sechs . 
Tersuchen wurde das Verhaltnis Athan : Athylen 0.98; 1.007; 1.06; 
0.96; 1.02; 0.98; im Mittel = 1.001 gefunden. Die Anwesenheit r o n  
Feuchtigkeitsspuren verandert dieses Verhaltnis sehr, deno Wasser 
reagiert mit Nntriumathyl uoter Athaobildung. 

Das Verhiltnis Athan : Athyien wird in diesem Falle selbstvw- 
stSndlich groBer als 1. 

BeiEin  w i r k  un g v o  n N a t r  i u m  au f Q u e c  ks il  b e  r d i iit h y 1 ineiner 
Losung von trocknem Petrolather oder Hexan beobachtet man die Bildung 

I)  Diese Berichte 40, 3111 [1907]; 41, 2711, 2717, 2723 [1908]. 
2) Ann. (1. Chem. 112, 220 [lS59]. 3, Diese Berichte 21, 3180 [lS88]. 
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von schwarzen selbstentzondlicben Krusten auf der blanken Katriuni- 
oberflache, welche offenbar ein Gemisch Y O U  Natriumatbyl und S n -  
triurnamalgam enthalten, die Fliissigkeit selbst bleibt aber klar. 
hlerkwiirdigerweise cerlauft diese Reaktion ganz anders, wenn ninn 
anstatt Petroleumither absoluten A t h y l a t  h e r  (sorgfiiltig von Alkohol 
befreit, Cber Natrium destilliert und aufbewahrt) verwendet ; bei der- 
selben Versuchsanordniing (in einer Wasserstoff-Atniosphare) bildet 
sich dabei ein voluminoser grauweifler Niederschlag, welcher nur bis- 
veilen selbstentziindlich ist; er lbst sich klar in Wasser und die Lib 
sung enthllt Alkohol. Dieser i\rTiederschlag ist offenbar N a t r i u m -  
a l k o h o l a t :  

C ~ H ~ P ~ ~ + O ( C ; ? I ~ ~ ) ~ = C Z I I ~ O N ~ + C ~ H ~  + CsH4. 
Die Richtigkeit dieser Voraussetzung babe ich experimentell 

grpriift: 
1, durcli die  Aualyse (R’atriiimbestinimung) des betreffenden 

Niederschlags ; 
2. durch die Isolierung von Athylalkohol, welcher bei der huf- 

liisung des Niederschlags im Wasser entsteht (Ausbeute ca. 33 o/o der 
theoretischen) ; 

3. durch Volunienmessurrg uud Gasanalyse der gasformigen He- 
aktionsprodukte; die Ausbeute an A t h m  und Athylen wiirde dabei 
zu 8Ool0 der theoretischen gefundrn. 

Diese Reaktion k o m t e  man beziiglich ihres Verlaufs auf zweierlei 
n’eise formulieren : 

C a H , - O + N a C ? H S = C z H s O N a  + CgHd+C,H6. 
C, Hs’ 

11. 

Nach beiden Scheninten erhalt nian dieselben Reaktionuprodukte; 
urn zwischen ibnen zu entscheiden, habe icb die Einwirkung y o n  
K a t r i u m i s o a m y l  (aus Quecksilberdiisonmyl und Natrium) auf 
A t h y l l t h e r  untersucht. Es envies sich, da13 dabei A t b y l a l k o h u l  
niit einer Ausbeute von 34O/0 der theoretiscben entsteht; die Bildung 
\-on Isoamylalkohol murde nicht beobachtet. Die erhaltenen Resul- 
tnte sprechen also fur das zweite Schema: 

C1 Hs-0 + Na CS H1l -- F C? H5 ONn. 
c2 K’ 

Diese Annahme wurde xei ter  bestatigt durch die Untersuohuilg 
der Reaktion zmischen N a t r i u i n a t l i y l  uitd Ph e n e t o l ,  bei welcher 
P h e n o  1 niit einer -1usbeute von 50--GOo/o der theoretischen gebildet 
wird. 
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I n  derselben Weise reagiert  rnit Natriurniithyl auch A n i s o l .  
Diese neue Reaktion scheint mir sehr  merkwurdig zii sein, denn 

sie zeigt, in welchern Grade die Natriurnalkyle den metallorganischen 
Magnesiurnverbiodungen an Reaktionsfahigkeit iiberlegen sind. Die 
individuellen magnesiurnorganischen Verbindungen bilden mit den 
Athern bekanntlich I) auflerordentlich leicht sehr  bestandige kornplese 
Verbindungen Mg RX. Ae und MgRX.2 h e ;  dieselben :ither werden 
(lurch Natriurnalkyle einfach zersetzt, obgleich sie im allgemeinen die  
bestandigsten organischen Verbindungen reprasentieren. 

Man kann  allerdings auch in diesein Falle als die erste Phase  
eine Addition und die Bildung \'on komplexen Molekelo annehrnen; 
i n  d e r  zweiten Phase  zerfnllen dann diese Kornplexe: 

E s p e r i m  e n  t e  l l e r  T e  il. 

D i e  Z e r s e t z u n g  v o n  N a t r i u r n H t h y l .  
Die Zeigetzung von Natriumiithyl untl tlic Ansammlung der entweichen- 

den Gase wurde in einem einfachen Apparate ausgeFuhrt, welcher im mcsent- 
lichen ails einem Kolben (von ca. 500 ccm Iuhalt) niit RiickfluOkiihler und 
einem Gasometer (aus Glas voii ca. 4 1 Inhalt) bestand, Durch den Kork, 
welchcr den RiiekElhBkiihler mit dem Kolbcn verbindet, gehen noch ein 
l'richter (init Hahn) nnd ein Zuleitungsrohr fir den Stickstoff (cbenfalls niit 
einem Hahn). Das obere Ende des inneren Rohres tles H~~cktluSkiihIers ist 
rerliingert, nach untcn gebogen und mit zwei U-Rohren verbunden, welehe 
rnit eineni Gemisch von fester Kohleiisiiure und .ither bis auf -80" abge- 
liiihlt werden. Diese U-R6hren verbindet man wiihrcnd des Versuchs an der 
anderen Seite mit den1 oberen Hahn des Gasometers; als Sperrfliivsigkeit ver- 
mendet man eine Losung von ca. 350 g Kochsalz und ca. 100 g I<aliumhy- 
droxyd in 1 1 Wasser. Die Gase, w e l c h  aus dem liolben entweichen, 
streichen also eucrjt durch den RiickfluSkiililer, dann durch die abgekiihlten 
U-Riihren und verdringen aus dem Gasometer die Sperrfliissigkeit, welche 
tl:rraus unten ausflieDt. Das Ausfluhohr konntc so ciiigestellt werden, (la13 
seine OFfnung immer i i i  gleicheni Xiveau mit der Sperrfliissigkeit des Gasometers 
sich befand; dadurch nurde das Reaktktionsgemisch stets unter Atrnospliiircn- 
druck gehalten uncl ein Gastsverlust sicher vermieden. 

Alle Teile dcs Apparates werden ror den1 Versuchc. SOlgfdfig grtrocknct: 
nun prcbt man in den Kolben 11-12 g Natriunidraht u n t l  rcrdringt die 
Luft durch trocknen, reinen Stickstoff; dann stellt man den Stickstoffstrom 
ab,  indem man den Hahn des Zuleitongsrohies versehliefit, giel3t in den 

I) Siehe die Arbeiten yon T s c h e l i n z e f f ,  diest. Hericlite 3!), i i 3 ,  1674, 
1687 [1906J und a. a. 0. 



Kolben durclr den Triciiter 12.9 g ( I l l 0  Grammmol.) Queekslberdiiithyl, vcr- 
bindet den Apparat mit deni Gasometer und erwiirnit den Kolben auf cineui 
Olbadc. Dcr Natriumdralit bcdeckt sicli clabei mit schwarzcn Krusteii, 
schmilzt nnd, weiin die Temperatui looo crrciclit, so beginnt cine heftige Ga.-- 
cntmicklung. Kacli 2.5-3 Ytundeii, wshrcnd wclcher man die Tempcratur 
allmililich bis auf 170° nteigcrt, Iiort diese Gaselitwicklung auf ; man entfcimt 
das &bad und trcibt die Gase aus dem hpparat in den Gasometer durch cincii 
raschen Strom von reiner, sorgfiiltig getrockneter Kohlensaure iiber. Nacli 
30 Kiu ten  vcrschlieBt inan den Gasometer; nacli eincr Stunde wird da.. 
erlraltene Gasvolunxn abgelesen (das Gasometer war vorlier aut Zchntel-Litw 
graduiert) uud die Flussigkeitssiiule, untor dcren Druck die Gasc sicli befin- 
den, gemessen (spez. Ge\viclit der Spcrrflussigkeit = 1.24) ; cbenso werden mar- 
kiert der Baronietcrstaiid u n d  dic Temperatur, damit man das erlialtcne Volumrii 
auf 00 und 760 m u  rcduzicren kann. Dic Gase wurdcn dann nacti den iibliclieii 
M(8thoden analysicrt; die folgende Tabclle cntliilt die Resultate von divi 
solchen Versuclien ; jcdesrnal wurde dieselbe Monge von Qiiecksilberdiitlipl 
(12.9 g) verwandt. 

~ .. - ~ - . - ~ _ -  

(icsarntvo1unic.n iii.,cmn (00 iind 760 niiii) 
I’rozentgclialt an  ,i\tliari . . . . . . . 

>> )) ~\tliylcn . . . . . . 
Yolumen an .;itIian in ceni . . . . . . 

>> D Atliy1c.n in ccni . . . . . 
Verlidtnis dieser Voluiiiiiia . . . . . 

2898 I 2927 i 2985 
33.46 i 33.29 ~ 31.53 
34.17 I 33.06 i 29.66 
970 1 974 94 1 
990 1 968 I 886 
0.98 1 1.007 ~ 1.06 

Ilie Gase enthalten noch eine schwankende hlenge von Wasser- 
stoff, ca. 3-5  O/O. Da13 der ungesattigte Kohlenwasserstoff, welcher 
bei der Ciasanalyse durch Bromwasser absorbiert wurde , wirklicli 
Athylen ist,  habe ich durch die Darstellung von Athylenbromid be- 
viesen. Die Identitat des ijbrig bleibenden gesattigten Kohlenwasser- 
stoffes mit ;ithan folgt unzweifelhaft aus dem Verhaltuisse der Y o -  
lunrenkootrnktionen , welche bei der Explosion seines Gernisches iirit 
Sauerstoff und  dnrauffolgender Behandlung mit Kalilauge beobachtat 
wurde; im Falle von ;<than m u 8  nLrulich die zweite Volumenkon- 
traktion 0.8 der ersten sein, was auch tatsachlich beobachtet wurde, 
wenn die Beinienguug von Wasserstoff vorher mit Hilfe von Palla- 
diurnasbest verbrannt worden war. Die Beimischung yon Wasserstoff 
ist wahrscheinlich durch die Gegenwart von unvermeidlichen Feuchtig- 
keitsspureu bediugt; Leirn Presseu von Natriumdraht bildet sich auf 
der OberflPche des Natriums eine gewisse Menge von Natriumhydroxgcl ; 
in der letzten Phase des Versuches, beiln Ihrchleiten von Kohlen- 
saure, mu8 dann Wasserstoff entsteheu : 

? N R O H  + C02 = Xa?CO, + H20, 
2 I’ia + 2 IIzO = 1 NaOH + 11%. 
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I n  den bis auf - 80° abgekuhlten U-Rohren erhalt man nach der  
Beendigung des Versuches keine Pliissigkeit, was entschieden gegen 
die  Bildung von Butan spricht. 

Wenn mau die Versuchsanordnung etwas verandert, indem man 
d ie  Gase, welche uach der Beendigung der Reaktion aus dem Kolben 
durch die Kohlensaure verdrangt werden, in einem zweiten Gasometer 
gesondert ansammelt,' so zeigt sich, daB die in beiden Gasometern 
aufgefangenen Gase verschiedene Zusammensetzung haben. Die Gase 
im ersten Gasometer enthalten mehr Athan als Athylen; im zweiten 
Gasometer findet das Umgekehrte statt, und zwar so, da13 dns Ge- 
samtvolunien von Athan sehr nahe gleich dem Gesamtvolumen von 
Athylen ist. Die folgende Tabelle, welche die Resultate von drei 
solchen Versuchen enthalt, veranschaulicht diese Verhaltnisse. 

478 

_____- - ~. 

E r s t e s  Gasometer .  
Gesamtvolumen iq cem (00 und 760 mm) 
Prozentgehalt an Xthan . . . . . . 

>> )P 'ithylen . . . . . . 
Vo1umt.n an .3tIian in ccni . . . . , 

B Athylen in ccm . . . . . 
Verhaltnis diesrr Volumina. . . . . . 

Z \v e i  t c s  Gas o ni c t er. 
Gesamtvolumen in, ccm ( O o  und 760 mm) 
Prozentgehalt an ;jtlian . . . . . . 
Volumen an &than in ccm. . . . . . 

)P >) Athylen in ccni . . . . . 
Verhaltnis dieser Vqlumina . . . . . 
Gesamtvolumen an Athan in ccln . . . 
Verhaltnis dieser Voluminn . . . . . 

)P >) Athylcn . . . . . . 

D n Athylen iu ccm . , . 

484 

____ 

2018 
37.32 
24.55 

753 
495 
1.52 

1074 
18.30 
46.28 

197 
496 
0.39 

2Ooo 
38.52 
23.80 

770 
476 
1.62 

1098 
18.63 
4'2.30 

204 

- 

2027 
38.92 
25.41 

789 
515 
1.53 

1016 
18.82 
47.64 

191 

950 ' 974 
991 i 934 
0.96 I 1.02 

980 
999 
0.98 

D s  die Diflusionsgeschwindigkeiten von Athau und A thylen sich 
nur sehr wenig yon einauder unterscheiden, so ware es fiir die ICr- 
klaruug dieser eigentuinliclien Verhaltnisse am einfachsten auzu- 
nehrnen, da13 die Zersetzung von Natriumathyl in zwei oder mell- 
reren Phase; verlauft, indem zuerst Athan und zuletzt Athylen eiit- 
weicht. Diese Aunahme scheint indessen unhaltbar zu sein, denn es 
ware schwierig, eine solche einfache Reaktion zu zergliedern. 

Vielmehr mu13 man annehmen, da13 Athylen, welches auch in1 
Anfange der Zersetzuug im gleichen Volumen wie Athan entsteht, 
mit irgend welchem Reaktionsprodukte, bezw. Reaktionskomponenten 
eine Losung dder ein labiles Additionsprodukt bildet, welches dann 
mit der Zeit und init der Erhiihung der Temperatur zersetzt wird. 



N a t r i n r n a t h y l  u n d  A t h y l i i t h e r .  
Bei der Einwirkung von Natrium auf eine Liisung von Queck- 

silberdiathyl in  absolutem, sorgfaltig von Alkohol gereinigtem, fiber 
Nntrium destilliertem Ather bildet sich in  der Flussigkeit (in einer 
Wasserstoff-Atmosphiire) sehr rasch ein voluminoser, grauweifler Nie- 
derschlag, und das Reaktionsgernisch gergt in heftiges Sieden. D e r  
R'iederschlag wurde ohne Luftzutritt (irn Wasserstoffstrome) i n  einem 
G o  skeschen Asbest-Filtrierrohr abfiltricrt und mit absolutem Ather 
gewaschen. Ein Teil dieses Niederschlages wurde d a m  aus dem Rohr 
schnell herausgenomnien , irn Vnkuumersiccator getrocknet, abge- 
wogen, i n  Wasser aufgeliist, mit Schwefelsaure abgedarnpft und ge- 
gluht. 

0.2702 g Sbst.: 0.2943 g NagSO,. 
CS HJ ONa. Rer. Na 33.85. Gef. Ka 35.32. 

Der Mehrgehalt an Natriurii erkliirt sich leicht tlurch die Beimcnguiig 
YOU kleineren Mengen nietallischen Natriums; vielleicht ist auch etwas Na- 
triumathyl anwesend. 

Der andere Teil des gesammelten Niederschlags wurde im Wasser gc- 
liist, die Losung angesnuert und destilliert; die ersten .5 ccm wurden mit ge- 
gltihter Pottasche gesiittigt, die obere Schicht algctrennt und ctestilliert: alles 
geht bei 77-79'' iiber (ca. 0.5 g). 

Urn bei dieser Reaktion A t  h y l a1  k o h o 1 .  in grol3erer Menge u n d  
bequemer zu erhalten, habe ich folgende Versuchsanordnung benutzt. 

In einen Kolben, welcher mit einem ItiicklluI3kiihler, Trichter (mit Hahn) 
und Zuleitungsrohr fur Wasscrstoff versehcii ist, predt man 6 g Natriumdraht 
und gieI3t 75 ccm absoluten .ither ein; wahrcnd des ganzen Versuchs wird 
ein Strom von reinem trocknem Wasserstoff durchgeleitet. Wenn die LuPt 
aus dem Apparat. vcrdrangt ist, gieDt man durch den Trichter 25 g Queck- 
silberdiithyl h inzu  ; sobald das Sieden nachgelasscn hat, erwarmt. man den 
Kolben auf einem Wasserbade wihrend ciner Stunde. Nach dem Erkalten 
versetzt man niit absoluteni ,\tlier und fiigt vorsichtig Wasser hinzu. Die 
wal3rige Schicht wird abgetrennt., niit Schmefelstiure neutralisiert nnd destil- 
liert; dabei wird nur das erste Drittel des Destillats gwanimelt nnd von 
neuem destilliert; die, ersten 20 ccm werden mit Pottasche gcsattigt, die obere 
Schicht abgehoben, mit gegltihter Pottasche getrocknet und destilliert ; man 
erhiilt dabei CR. 3.5 g einer farblosen, leichtbeweglicheu Fliissigkeit mit Al- 
koholgeruch und Sdp. 78O; sie zeigt eine intensive Jodoform-Reaktion. Um das 
erhaltene Produkt noch sicherer mit ithylalkohol zu identifizieren, habe ich 
noch seinen p-Ni t robenzoes i iurees te r  nach B u c h n e r  und Meisen-  
hcimer ' )  dargestellt und den richtigen Schmp. 56-57O gefunden. 

Far die Untersuchung der gasformigen Reaktionsprodukte habe ich den- 
selben Apparat benutzt, welchcr &chon ohen bcschrieben wi&e (s. die Zcr- 

') Diese Berichtc 88, 634 [1905J, 



setznng yon Natriamiithyl). I u  dem Kolben befinden sich 3 g Xntriumdraht: 
und 40 ccm absoluter Ather (sorgfaltip ron  Alkohol gereinigt und fiber Xa- 
trium destilliert), die h i t  wird durch reinen troclinen Stickstoff vcrdringt;: 
man gient nun durch den Trichter 6.5 g Quecksilberdijthyl hinzu; der Stick- 
stoffstroni wird abgestellt und der Apparat mit dem Gasometer verbundcn;- 
die U-RBhren merden dabei mit einem Gemisch von fester Kohlensiure und 
Ather bis auf -600 abgekiihlt. Die Reaktion beginnt sogleich nach dem XU- 
gieI3en von Quecksilberdiithyl, sic wird von lebhaftcr Gaseotwicklung be- 
gleitet. Nach einer halben Stunde erwirmt man den Kolben bis a d  60'; 
nach TO Minoten von dem Bcginn der Reaktion nn IiBrt die Gasentwicklung 
mf, das Bad r i r d  entfernt und die im Kolben anircsenden Gase dorch eipcn' 
Kohlensaurestrom in dnsselbe Gsometer getrieben. Das auf Oo und 760 m m  
ixsduxierte Volumen erwies sich glcich 2675 ccm; die Gasannlyse crgab, daB. 
die Gase 33 86 O,'o Atlian und 33.88 O l 0  jthylcn cnthalten: dns Volumen tles 
erhaltenen l thans ist also gleich 905 ccrn, das Volumen des .\thylens 906 ccni,. 
das Verhaltnis dieser beiden Volumina ist gleich 0.999. 

Die Versuche uber die Zersetzung von Xatriuniiithyl haben ge- 
zeigt, dnli auch bei jener Reaktion eio Gemiscli Y O U  gleichen V O ~ I I -  
niina i t h a n  und -Xthylen entsteht; wenn inan nber die betreffendem 
Gleichungen miteinander vergleicht: 

I. . . . . . Hg(CzIh)? + 2Na = Ilgl\lTa* + C ~ H I  + c?&, 
11. . . . . . Hg(C31T5)2 + 2 S n  + 2(CzH5)10 = Hg + 2CaHsONa 

+ 2C2H4 + 2CaH6, 
SO sieht man, daS bei der zweiten Reaktion das doppelte Gasvolumen fie- 
bildet wird; das findet auch in Wirklichkeii stntt: bei den Versuchen 
yon der ersten Art habe ich BUS 13 g Quecksilberdiathyl je 950--. 
980 ccm Athan und Athylen erhalten; in Gegenwart von Ather habe- 
ich aus 6.5 g Quecksilberdiathyl je 905-906 ccm Athan und Atbylen 
erhalten. Die masirnltlen Gasvolumina von Athau und Athylen,. 
xelche theoretisch aus 13 g Quecksilberdiathyl bei der Einwirkung 
yon Nntrium entstehen konnen, sind je gleich 1120 ccm (Oo und 
760 mni): ebensoviel -4than und Athylen k o m e n  theoretisch aus 6.5 g 
Quecksilberdiathyl bei der Einwirkung von Natrium und Ather ge- 
hildet werden; daraus folgt, daB die Ausbeute an - 4 t h  und Athylen. 
bei dem soeben beschriebenen Versuche SO O l 0  der Theorie betragt. 

N a t  r i  u m i so  a m  y 1 u n d  A t  h y l a  t h e r. 
Die Versuchsanordnung bleibt genau dieselbe wie bei der soebeD 

beschriebenen Einwirkung von Natriumathyl auf Athylather. hfan 
nimrnt ein Gemisch von 125 ccm nbsolutem Ather (iiber Natr ium 
destilliert), 7 g Natriumdraht und 25 g Quecksilberdiisoamyl und er- 
h5lt schlieSlich ca. 2.3 g . i t h y l a l k o h o l ,  Sdp. i s o .  n i e  Busbeute 
betrlgt 34 O!,, der Theorie. 
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N a  t r i u  miit h y 1 u n d  P h e n  e t 01. 
Man nimint ein Geniisch von 6 g Natriumdraht, 60 ccm Hexan, 25 g 

,Quecksilberdiathyl und 40 ccm Phenetoll). Die Keaktion beginnt von selbst, 
in der Fllssigkeit entsteht ein weiBer Niederschlag und das Gemisch ger i t  
in heftiges Sieden; wenn d a s  Sieden nachgelassen hat, crwarmt man deli 
Kolben auf einem (ilbade wihrentl 2 Stdn. auf 80-140O. Nach dem Erkalten 
versetzt man rnit 100 ceni Hexaii nnd dann vorsichtig mit Wasser. Dic 
waBrige Schicht wird abgetrennt, angesiuert und mit Wasserdampf destilliert; 
.die ersteii 250 ccm des Destillats si t t igt  man mit Kochsalz und zieht mit 
Ather aus; die itherische Losung wird mit Natriumsulfat getrocknet, abge- 
dampft und der Kiickstand ubcrdestilliert; fast die gmze Menge geht bei 
182-1830 iiber, und das farblose Destillnt crstarrt zu einer strahligen, schnee- 
weifleu Masse. Ausbeute ca. 10-1’2 g;  die Substanz hat den Schnip. 41.5 
-4P0 und riccht intensir iiach Phenol; ihre Liisung wird intensiv violett 
durch Eisenchlorirl gefirbt. Um das erhaltene Produkt noch pr&iser mit 
dem P h e n  0 1  zu ideiitifizieren, habe ich seinen Benzoeshreester dargestellt 
und den richtigen Schmp. 68-69O gefunden. 

Ebenao rerlLuEt die Eiiiwirlrung von h’atriumiitliyl auf h n i s o l ;  die Aus- 
bcute an P h e n o l  scheiiit in tlicsem Fall etwas geriiiger zii seiii. 

,305. Paul Schorigin: Neue Synthese aromatischer Carbon- 
etiuren aus den Kohlenwasserstoffen. 

[II. Yi t t e i  1 u 1ig.1 
(Eingcg. an1 30. Mai 1910; niitget. in der Sitz. am 13.Juni voii Hrn.C.Mannich.) 

I n  d e r  ersten Mitteiluug ‘) itber diesen Gegenstand hat te  ich gezeigt, 
da13 bei der  Einwirkuug trockner Kohlensaure auf ein Gemisch vori 
N at  ri uni , Q u e c k s i l  b e  rd  i 5 t 11 y 1 (bezw. Z i  n k d i a t h y 1) und B e n z o 1 
B e n z o e s a u r e  entsteht. Ich hatte darnals die Yerrnutung ausge- 
sprochen, daI3 die Renktioo folgenderweise rerlauft: 

1. 
11. 

111. 

Hg(G ff:,)n + 2 S a  = Hg + 2 Ca Hs Na, 
CG Hg + C? I€:, N a  = CG I t  IUa + Cn Hs, 
CG H:, Nn + COz = Ct 1 1 5 .  COOKa. 

Seitdeni ist es niir geluugen, die Richtigkeit dieser Auffas~irng 
drirch die Untersuchung d e r  gasforrnigen Keaktionsprodukte zu be- 
weisen. In de r  Joranstehenden Abhandlung habe  ich gezeigt, daf3 bei 
d e r  Zersetzuog voo Natriumathyl ein Gasgernisch entsteht, welchra 
Athan und Athylen zii gleichen Volumina enthalt. 
-____ 

I) Phcnetol n urtle roil 1< a h  I b a u rn bezoceii und drcimal ubcr Natrium 

”1 Diese Bericlite 41, 2 i 2 2  [19OSj. 
,destilliert. 




