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Vergleiches halber wurde der Schmelzpunkt des reinen atis cyansaurem 
Kali dargestellten HarnstoEs bestimmt, weicher 1320 ergab. 

92. A. Ladenburg: Ueber die Einwirkung von Natrium auf 
Essigiither. 

(EicgJgangen am 3s. dlarz, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhnus.) 
Die cngliwhe Correspondeuz in der letzten Nurnmer (4) der ,,Be- 

richte' veranlasst rnich, der chemischen GeJeilschaft eine kurze &lit- 
theilung tber  ciire Reihe .;on Versuchen zu macheii, welche ich vor 
uiigefiihr einem Jahre ausfiihrte, a5er riicht publicirte, weil die in An- 
griff gtnomrnerie Frage keine vcrllstitndigc Losung erhalten hatte. Wenn 
icli mich jetzt zu eirier Veroffentlichung entschliesse, so gevchieht es 
in der Foffnung, dadurch eine Diskussiori zum Abschluss zu bringen, 
vielche die Frage behmdelt, ob hei der Einwirkang vo~i Natrium auf 
EssigBther Wasserstoff entwickelt werde oder nicht. 

Ich war zu den folgenden Gersuchen durch rneine Arbeiten iiber 
Silicium gefuhrt worden and zwar dlirch die Heobacbtung, dass (3hlor- 
silicium auf sogenannten reinen EssigCther in dei. Kalse tinter lebhaf- 
t.er H Cl- Entwickelung einwirkt. Ein genaueres Studinm dcr Reac- 
tion ergab, dass sie .:iner Vorurireiniguiig dea Aethercl zugeschrieben wer- 
den muas; denn wenu griissere. Rftngeri von Essigtithcr mit SiC1, be- 
handelt werden, so hijrt die Einwirkutig sehr bald suf urrd die boiden 
Verbindungen kEnnen dann in  zugeschmolzenen Kolben auf 1200 er- 
wsrmt werden, ohne irgend wclehc? Voriinderung zu erleiden. Difi Rich- 
tigkeit meines Schlosses, dash sogenannter reiner Eseigather noch kleine 
Mengen von Wasser und vielleicht Slkohol enthiilt, geht auch aus fol- 
gendern Versuch hervor. Wird Essigather, der nacb der gewohnlichen 
Methode dargestellt war ,  wochenlang uber Chlorcalium gestanden 
hatte und uber frisch geschmoleenem Chlorcalium destillirt worden war, 
wo er  zwischen 72 und 74' uberging, im zugeschrnolzenen Rohr auf 
200' er$itzt, dann voil Neuem dcstillirt, so bleibt noch bei 80') ein 
Ruckstand im Destillationsgefiiss, der saner reagirt, mit kohlensaurem 
Na,tron stark braust und einen deutlichen Essiggeruch besitzt. 

Mit diesen Versuchen beschaftiqt. kam mir W a n k l y n ' s  Alhatid- 
iung ou , wonach Natrium mit ra inen Essigsther keiiien Wasserstoff 
entwickeln soll. Ich teschloss, diese Angabe zu controliren , indem 
ich glaubte, in dem Chlorsilicium ein gutes Reinignngsmittel h r  den 
Zssigllher zu besitzen. 

So habe ich mich uberzengt, dass Essigather, der auf SiC1, keine 
Einwirkung mehr ausubt, auch von Natrium in der Kiilte nicht ange- 
griffen wird und dam letzteres, wean es, wie t e i  diesen Versuchen 
nothwendig ist, um jede Spur von Feuchtigkeit auszuschliessen, me- 
tallg1Lrizen.d war, auch b e i m  S i e d e p u n k t  d e s  E s s i g i i t h e r s  n i c h t  
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v e r a n d e r t  wi rd .  Erst nach mehrstundigem Kocben bemerkt man 
Spuren von weissen Fleclsen. 

Urn eine lebhaftere Einwirkung des Natriurns zu erzielen, wurde 
der Essigather rnit Natriurn i n  einen Kolben eingeschrnolzen und auf 
100' erhitzt, nachdem vorher der grosste Theil des noch vorhandenen 
Chlorsiliciums durch Destillation getrennt worden war. Die Zersetzung 
des Essigathers geht unter diesen Urnstandtan nur sehr langsam vor sich; 
oft muss stundenlarig erhitzt werden, ehe dieselbe beginnt. Ich habe 
den Versuch rnehrmals wiederholt und nur einmal in dern mutrus rine 
sehr geringe Meiige eiries brennbaren Gases gefunden , wahrend die 
den1 Natrium entsprectiende Menge von Wasserstoff rnehrere 100 C .  C. 
hatte betragen niiissen, bei allen andern Versuchen ijffnete sich das 
matras nie; t  vor der Lrtmpe. 

Durch die Zersetzung geht das Natriurn in ein Pulver uber, das 
neben einer organischen Natrinmverbindung aus NaC1 besteht. Ich 
erklgre niir dies durch die Annahnie, das Natrium zersetze den Essig- 
he ther  unter Bildung von Natriumsthylat, welches seinerscits das noch 
beigernengte Si C1, in Na C1 und Kieselsaureather zerlegt, denn nach 
friiheren gemeinschaftlich mit F r i  e d e 1 ausgefuhrten Versuchen wirkt 
N a  auf SiC1, selbst bei hohen Temperaturen nicht ein. 

Ich babe die rnitgetheilten Beobachtungen noch dadurch controlirt, 
dass ich Essigatber durch PO C1, voxi Wasser und Alkohol befreite 
und dann rnit Natrium zusammenbrachte; auch hier habe ich ahnliche 
Wahrnehmungen gemacht: beirn Zusamrnenhringen des Chlorids rnit 
dern Aether entsteht eine Salzsaure-Entwickelung, die durch Erwarrnung 
verstiirkt wird, dann aber aufhort und so gereinigter Essigather wird 
durch Natrium auch erst gegen 100' angegriffen, wobei wieder kein 
Gas gebildet wird. 

Ich glaube aus diesen Thatsachen schliessen zu diirfen, dam die 
Einwirkung von Natrium auf Essigather erat bei einer vie1 hiiheren 
Temperatur vor tiich geht, als gewijhnlich angegeben wird und dass 
sie ohne Wasserstoffentwickelung erfolgt. Fur  die positive Seite der 
Frage, welches die directen Reactionsproducte sind, reichen diese That- 
sachen nicht a w  rind dies ist der Grund, wesshalb ich sie der  Oeffent- 
liclkeit nicht schon fruher iibergeben habe. Sehr wahrscheinlich findet 
sich unter diesen Producten Na 0 C, H,, dafur sprechen narnentlich 
die ausfuhrlichen und interessanten EntCrsucbutigcn G e u  t Ir er's, ferner 
F r i e d e l ' s  Angabe uber die Zersetzung des Amylathers durch Na- 
trinm. Die vollstaridige Lijsurig dieses Problems scheint mir aber 
neuer sorgfaltiger Versuche zu bediirfen. 


