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in einfachere Molecule stattfindet. Die von Hentschel!) beobachtete
Thatsache, dass die Essigsdure in Benzol gel6st, zu Ergebnissen fiihrt,
welche das Doppelmolecul auch im Zustande erheblicher Verdiinnung
annehmen lassen, kano in der That als ein Beweis gegen die letztere
Auffassung gelten, wenn man von einem méglichen Einfluss der Tem-
peratur auf diese Erscheinungen Abstand nimmt, insofern in Hent-
schel’s Versuchen die Daten beziiglich der Essigsiure (Schmelzpunkt
16.7%) bei einer unter 5° gelegenen Temperatur gewonnen wurden,
wihrend man diejenigen beziiglich des Wassers (Schmelzpunkt 09 aus
Versuchen abgeleitet hatte, welche mit Mischungen erhalten worden waren,
deren Erstarrungspunkt iiber 10° lag. Es verdient tiberdies bemerkt
zu werden, dass die moleculare Erniedrigung des Wassers, welche
man aus der Beobachtung des Erstarrungspunktes von unter 090 er-
starrenden Mischungen von Wasser und Essigsiure ableitet, zu dem
Moleculargewicht 36 fiihrt. Ich habe auf diese Verhiltnisse hin-
gewiesen, nicht weil ich glanbte, dass die Frage fiir eine ernste Dis-
cussion reif sei, sondern um zu zeigen, wie nothwendig es ist, die
Verinderungen der Coéfficienten der molecularen Erniedrigung, welche
durch Verinderung der Concentration der Lésungen bedingt werden,
in weiterem Umfange zu studiren. Auch habe ich bereits eine grosse
Anzabl von Versuchen angestellt iiber Mischungen von Essigsiure
sowohl als Ameisenséiure mit Wasser, Phenol und Benzol, wie auch
von Benzol und Phenol, und hoffe in Kiirze die gewonnenen
Ergebnisse mittheilen zu koénnen.

Palermo, im October 1888.

583. P, Krafft und J. G6ttig: Ueber einige hochmoleculare
Benzolderivate. III.

(Eingegangen am 12. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Von den beiden hochsten augenblicklich bekanuten Benzolhomo-
logen, dem Hexadeeyl- und Octadecylbenzol, welche der Eine von uns
in einer friiheren Mittheilung 2) kurz beschrieben hat, ist namentlich
das erstere in Folge der Zuginglichkeit des Cetyljodids sehr bequem
zu erhalten. Wir haben deshalb diesen Kohlenwasserstoff zugleich
mit einigen dhnlichen noch etwas niher untersucht.

1) Zeitschrift f. phys. Chem. II, 308.
2) Diese Berichte XIX, 2683.
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Hexadecylbenzol, CyigHsy. CsHs.

Wie bereits angegeben, schmilzt der Kohlenwasserstoff bei 2790
und siedet unter 15 mm bei 2500 In kaltem Alkohol ist das Pri-
parat schwer loslich, leicht dagegen in Aether, Benzol, Schwefelkohlen-
stoff und Ligroin. Das specifische Gewicht der geschmolzenen Sub-
stanz wurde zu deren weiterer Charakterisirang bestimmt und ergab
sich, bezogen auf Wasser von 49, zu dur = 0.8567; dgyo = 0.8079. —
Das ebenfalls friiher schon erwiihnte, bei 77.59 schmelzende und unter
16 mm bei 260-—2619 siedende Hexadecylphenol, CisHys . CsHy . OH,
geht beim Erhitzen mit Jodéthyl und alkoholischem Kali auf 1200 in
Hexadecylphenetol, Ci¢Hzs.CsH,. OCeH;, iiber. Dieses letztere
krystallisirt aus Weingeist in seidenglinzenden Bléittchen vom Schimelz-
punkt 43—44°, welche 82.92 pCt. Kohlenstoff und 12.48 pCt. Wasser-
stoff enthielten, wihrend sich fiir Co4Hy2 O = 83.24 pCt. Kohlenstoff
12.14 pCt. Wasserstoff berechnen. Das Hexadereylphenetol lasst sich
leicht oxydiren, wenn man es mit Salpetersiure von 1.12 spec. Gew.
im Qelbade — zur Vermeidung des sonst so listigen Stossens —
wihrend 12—15 Stunden anf etwa 1200 erhitzt. Zur Reinigung wurde
das Oxydationsproduct im luftverdiinnten Raume iibergetrieben; uuter
ca. 30 mm ging um 200° eine nadlig krystallinisch erstarrende Sidure
iber, welche durch Digestion mit Baryumcarbonat unter Wasser in’s
Barytsalz umgewandelt und aus dicsem nach der Filtration und dem
Einengen der Ldsung durch Salzsinre wieder in Freiheit gesetzt wurde.
Es resultirte dann nach dem Trocknen sofort bei 195° schmelzende
Paraiithoxybenzoésiure, p-CoH;.O0.CoHy .COzH. — Auch das Amido-
hexadecylbenzol, CisHss .CsHy. NHy, vom Schmp. 53—53.59 und
Siedep. 2564—255% unter 15 mm wurde noch etwas niher charakterisirt
durch Darstellung des Acethexadecylanilids, Cy¢Hss.CeHs. NH.Co H; O,
vermittelst Acetylchlorid. ~Dieses Anilid schmilzt bei 104 —104.5°
und destillirt unter 15 mm bei ca. 295°; seine Analyse ergab 80.00 pCt.
Kohlenstoff und 11.59 pCt. Wasserstoff, wiihrend die Formel Cos Hyy ON
== 80.22 pCt. Kohlenstoff und 11.42 pCt. Wasserstoff verlangt.

Orthomethylhexadecylbenzol, 0-CisHys.CoHy . CHs.

Zur Darstellung dieses Korpers wurden 34 g Orthobromtoluol,
48 g Cetyljodid und 10 g Natrium znsammengebracht. Die diinnen
Scheiben des Metalls {iberzogen sich bei wenig erhéhter Temperatur
mit einer tiefblauen, schweren krystallinischen Kruste und sanken unter;
dabei blieb die Reaction jedoch stehen und crst, als im Qclbad auf
ea. 1400 erhitzt wurde, vollendete sie sich rasch unter Abscheidung
von Brom- und Jodnatrium, sowie unter starker Wirmeentbindung,
welche ein eingetauchtes Thermometer auf etwa 200° steigen liess.
Die Ausbeute war, wohl in Folge der heftizen Endreaction, mangel-
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haft, doch konnte ohne besondere Miihe eine hinlingliche Quantitit
des Kohlenwasserstoffs aus dem nach der friiheren Vorschrift ver-
arbeiteten Producte herausrectificirt werden. Aus Aetherweingeist in
einer Kiltemischung umkrystallisirt, schmolz das Orthomethylhexa-
decylbenzol bei 8—9° und siedete unter 15 mm bei 238.5-—239°. Die
Verbrennung gab 87.14 pCt. Kohlenstoff und 12.94 pCt. Wasserstoff;
fiir die Formel Co3Hy berechnen sich 87.34 pCt. Kohlenstoff und
12.66 pCt. Wasserstoff. Das Priiparat verhilt sich gegen Ld&sungs-
mittel dem Hexadecylbenzol ganz dhnlich. Fest ist es ebenfalls farb-,
geruch- und geschmacklos; geschmolzen zeigt es deutliche Fluorcscenz.
Das spec. Gewicht betrug ds. = 08676; dys = 0.8072.

Metamethylhexadecylbenzol, m-CyHss. CgHs . CHs.

Dieser Kohlenwasserstoff lisst sich zwar gleichfalls auch nur mit
miissiger Ausbeute vermittelst der Natriumreaction aus Metabromtoluol
und Cetyljodid erhalten, immerhin aber ungleich weit leichter als
dieses nach den Angaben verschiedener Beobachter fiir Metaverbin-
dungen im Beginn der homologen Reihe, namentlich fiir das Metaxylol,
der Fall ist. Die Reaction vollzieht sich auch hier in deutlich unter-
scheidbaren Phasen. Die wiederum wie iiblich gereinigte Substanz
schmolz bei 11—129, und der Siedepunkt, welcher unter genau den-
selben Umstinden wie fiir die Orthoverbindung beobachtet wurde, lag
fir das Metamethylhexadecylbenzol unter 15 mm bei 236.5—2370.
Eine Elementarbestimmung fithrte zu 87.11 pCt. Kohlenstoff und
12.94 pCt. Wasserstoff, withrend sich fiir Co3 Hyp == 87.34 pCt. Kohlen-
stoff und 12.66 pCt. Wagserstoff berechnen. Das spec. Gewicht der
geschmolzenen Substanz war d,, = 0.8617'; dges = 0.8029. In den
dusseren Eigenschaften und dem Verhalten gegen Losungsmittel glich
der Korper seinem Isomcren vollstindig.

Paramethylhexadecylbenzol, p-CisHss . CeHy. CHs.

Bringt man Natrium mit &dquivalenten Mengen Parabromtoluol
und Cetyljodid zusammen, so bildet sich der vorgenannte Kohlenwasser-
stoff mit weit grosserer Leichtigkeit, wie seine beiden Isomeren, und
dementsprechend ist auch die Ausbeute eine wesentlich bessere, wie
in dep anderen Fillen. Die friiher (I. ¢.) beim Octadecylbenzol und
Hexadecylbenzol fiir den dusseren Reactionsverlauf gemachten Wahr-
nehmungen wiederholten sich hier vollstindig. Das aus dem ge-
schmolzenen Zustand erstarrte Priiparat bildet grosse, concentrisch
krystallinische, wawellitihnliche Gebilde, die bei 27.5g schmelzen,
aber bei nicht zu tiefer Temperatur — etwa durch Eintauchen in
Wasser — wiedererstarrt, diesen Schmelzpunkt nicht sofort wieder
besitzen, sondern erst nach stirkerer Abkihlung oder dem Zufiigen
eines normal schmelzenden Krystallpartikelchens. Genau dieselbe Er-
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scheinung wurde auch frither beim Hexa- und Octadecylbenzol beob-
achtet und ldsst sich auch bei den iibrigen Kohlenwasserstoffen der
Gruppe constatiren; es scheinen-somit die Benzolhomologen durchweg
in zwei physikalisch verschiedenen Modificationen aufzutreten.

Das p-Methylhexadecylbenzol siedet unter 15 mm bei 239.5 bis
2409, also ein Merkliches hoher wie seine Isomeren. Das specifische
Gewicht ergab sich zu ders = 0.8499; dee = 0.8027. Eine Kohlen-
wasserstoffbestimmung fiihrte zu 87.29 pCt. Kohlenstoff und 13.01 pCt.
Wasserstoff, statt der fiir CosHyo berechneten 87.34 pCt. Kohlenstoff
und 12.66 pCt. Wasserstoff.

Durch Auflésen der Substanz in rauchender Schwefelsiure, Ein-
giessen in Eiswasser, Aufnehmen der ausgeschiedenen Sulfosiiure in
Aether und Zusatz von Kochsalzljsung erhilt man das p-Methylhexa-
decylbenzolsulfosanre Natron CigHss. CeH3(CHs).SO3Na in perl-
mutterglinzenden Blittchen, die successive mit Kochsalzljsung, Wasser,
Weingeist und Aether ausgewaschen wurden. Sie enthielten dann
5.37 pCt. Natrivm, wihrend sich fiir Cp3HzySO3Na 5.50 pCt. Natrium
berechnen. Durch anhaltendes Schmelzen mit etwa dem achtfachen
Gewichte Kalihydrat, unter anfinglichem Zusatz von 1—2 Theilen
Wasser, bei 2500 geht das Salz in p-Methylhexadecylphenol CygHas .
CeH3(CHjy) . OH iiber. I.etzteres durch Vacuumdestillation und Um-
krystallisiren aus Weingeist gereinigt schmolz gegen 62° und siedete
unter 15 mm bei 267—268% seine Analyse fithrte zu 83.30 pCt.
Kohlenstoff und 12.48 pCt. Wasserstoff, wihrend die Rechnung fiir
CasHy O = 83.13 pCt. Kohlenstoff und 12.05 pCt. Wasserstoff giebt.
Durch Erhitzen mit Jodithyl und alkoholischem Kali lisst sich das Phe-
nol unschwer in das zugehorige Phenctol umwandeln. Dieses p-Methyl-
hexadecylphenetol, CygHas . CgHy (CHs). O . CoHs, schmilzt bei 26.5
bis 27° (gefunden 3.43 pCt. Kohlenstoff und 12.56 pCt. Wasserstoff;
berechnet 83.33 pCt. Kohlenstoff und 12.22 pCt. Wasserstoff).

Man kann das p-Methylhexadecylbenzol leicht nitriren, indem man
die eben geschmolzene Substanz in missig gekiihlte rauchende Salpeter-
siure eintropfen lidsst. Iis resultirt dann ein unscharf um 40° schmel-
zendes Mononitroproduct, das ohne Weiteres mit Zinnchloriir reducirt
ein bei ca. 549 schmelzendes Amido-p-methylhexadecylbenzol, Ci¢Hss .
Cs Hs (CH3) . NHo, liefert. Dieser Kérper destillirte unter 15 mm scharf
bei 264—265°, erstarrte zu einer langstrahlig krystallinischen Masse
und enthielt 83.16 pCt. Kohlenstoff und 12.34 pCt. Wasserstoff
(berechnet fiir Cpy Hyy N = 83.38 pCt. Kohlenstoff und 12.39 pCt.
Wasserstoff).

Es wurde schliesslich das p-Methylhexadecylbenzol durch etwa
achtstiindiges Erwidrmen im Oelbad (Temperatur dieses lctzteren
120—130°) mit dem dreifachen Gewicht Salpetersiure vom specifischen

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXI. 205
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Gewicht 1.12 oxydirt; hierbei liefert es unter Abspaltung der grésseren
Seitenkette glatt p - Toluylséiure (Schmelzpankt 1809), die wie in
friilheren Fillen sehr leicht zu isoliren war. Aus diesem Versuche
mit einem bekannten Ausgangsmaterial folgt, dass auch fiir die
hoheren Benzolhomologen die Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure
leicht aunsfiihrbar und in zweifelhaften Fillen zur Aufklirang der Sach-
lage wohl geeignet ist.

Dimethylhexadecylbenzol, 1,35,4-CsHs(CHs)e. Cie Has.

Erwirmt man Monobrom-m-xylol und Cetyljodid mit metallischem
Natrium, so entstehen auch hier zunichst schwarzblave Anlagerungs-
producte und erst bei erhéhter Temperatur vollendet sich die Reaction
unter Abscheidung von Brom- und Jodnatrium. Der neue Kohlen-
wasserstoff bildet wie seine Homologen eine farb- und geruchlose
grosskrystallinische Masse, die sich ans Aetherweingeist in einer
Kiltemischung umkrystallisiren lidsst. Das Dimethylhexadecylbenzol
schmilzt bei 33.5° zu einem bldulich fluorescirenden Liquidum und
siedet unter 15 mm bei 249.5—250° Die Verbrennung gab 87.21 pCt,
Kohlenstoff und 12.95 pCt. Wasserstoff; die Formel Cgq Hye ver-
langt 87.27 pCt. Kohlenstoff und 12.73 pCt. Wasserstoff. Das speci-
fische Gewicht des verfliissigten Hydrocarbiirs war di; = 0.8495;
dgo.s == 0.8062.

Trimethylhexadecylbenzol, 1,3,3, 6-CsHa(CHs)s . CiHas.

Die Einwirkung des Natriums aof eine Mischung #quivalenter
Mengen von Monobrommesitylen und Cetyljodid vollzieht sich beim
Erwirmen ganz wie in den iibrigen Fillen und liefert das Hexadecyl-
mesitylen CsHy (CHj3)s . CigHss. Die sichere Bestimmung des Schmelz-
punktes war hier, vielleicht wegen des Auftretens physikalisch ver-
schiedener Modificationen nicht ganz leicht; die stabilere scheint bei
ca. 40° zu schmelzen. Unter 15 mm ging der Korper vollstindig bei
258 — 258.5 pCt. iiber. Die Elementaranalyse fiihrte zu 86.94 pCt.
Kohleustoff und 138.02 pCt. Wasserstoff, in Uebereinstimmung mit der
Theorie, welche fiir Co; Hy = 87.21 pCt. Kohlenstoff and 12.79 pCt.
Wasserstoff verlangt. Fir das specifische Gewicht wurde gefunden:
dg = 0.8452; des. = 0.8065. In allen Zusseren Eigenschaften gleicht
auch dieser " Kohlenwasserstoff seinen vorgenannten Homologen so
vollstindig, dass den dort gemachten Angaben nicht wesentlich Neunes
beizufiigen ist.

Durch die vorliegenden Versuche, die von einem Abschluss natiir-
lich weit entfernt sind, wird zunichst wiederholt bestitigt, dass die
Natrinmreaction bis zu einer noch zu ermittelnden Grenze um so
glatter verlduft, je grosser das angewandte Alkyljodid ist. Man er-
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sieht ferner, wenn man die von den verschiedensten Seiten vorliegenden
Angaben hieriiber in Betracht zieht, dass die Einfiibrung eines
Alkoholradicals ins Benzol anf diesem Wege stets mit Leichtigkeit
gelingt; cbenso noch die Einfithrung eines zweiten Radicals, so lange
es sich um Darstellung eines Kohlenwasserstoffs der I’arareihe
handelt. Die Methode lisst dagegen fiir Glieder der Meta- und
Orthoreihe in Bezug anf Ausbeate und Leichtigkeit der Reinigung
Manches zu wiinschen {brig, lauten doch die Ergebpisse einzelner
Autoren besonders beim Arbeiten im Anfang der homologen Reihe
mitunter sogar vollig negativ. I&s schliesst sich dieser allgemeine Sach-
verhalt in der aromatischen Reihe an dic Beobachtungen des einen
von uns iiber Paraffinsynthesen!) an, wonach die Einwirkung von
Natrium auf pormalprimire Alkyljodide, wenn diese leicht zuginglich
sind, vorliufig als beste synthetische Methode fiir Reindarstellung der
hoheren Normalparaffine zu empfehlen ist; wilhrend metallisches Na-
trium auf die secundéren Alkyljodide ungleich schwieriger als anf die
primédren einwirkt.

Nach alledem iibt, wie man ja gelegentlich schon erkannt hat,
die Bindungsweise der Halogenatome im Molekil einen wesentlichen
Einfluss auf den Verlauf der Natriumreaction ans. Aber auch unter
aller thunlichen Beachtung dieses Punktes ergicbt der Ueberblick iiber
die sehr ausgedehnte einschligige Litteratur, dass kaum ecine andere
unter den wichtigeren Reactionen der organischen Chemice der praktischen
Ausfithrung so eigenthiimliche nnd so wechselnde Schwierigkeiten
entgegengestellt hat, wie die Natriumreaction. Aus der einfachen Um-
setzungsgleichung, wie sie in Abhandlungen und Lehrbiichern zar Ver-
deatlichung diescr Synthese iiblich ist, erkldren sich jene Schwierig-
keiten auch unter Beriicksichtigung der verschiedenartigen Bindung der
Halogenatome nicht in allseitig befriedigender ‘Weise.

Wenn man Gelegenheit gehabt hat, die Reaction in mehreren
Fillen, sowohl in solchen von glattem und stetigem Verlauf, wie anch
in anderen, zu beobachten, so wird man nicht umhin kénnen, den in
reichlichster Menge und mit so auffallender Firbung stets auftretenden
blauen Zwischenproducten eine wesentliche Bedeutung fiir den Process
beizulegen. Diese Kérper sind von der Mehrzahl der Beobachter
wahrgenommen worden.

Zuerst wurden sie von Bouis?) in cinem allerdings fiir die Syn-
these wenig geeigneten Falle bemerkt, beim Zusammenbringen von
Natrium mit secundirem Caprylehlorid CsHy;Cl. Bouis fasst die

1y Diese Berichte X1X, 2223.
2) Ann. Chem, Pharm. 92, 398; Compt. rend. XXXIX, 288 (1854).
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gefirbten Substanzen auf als metallhaltige Verbindungen von der

Formel:
CmH2 m—1
Me ; C1,
Me !

eine Ansicht, die er jedoch nicht hinlinglich stiitzt und gegen die,
soweit es das Radical anbelangt, sich mehrfache Bedenken geltend
machen lassen.

Waurtz!) beschreibt in seiner bekannten Abhandlung: »Ueber
eine neue Classe organischer Radicale« den Reactionsverlauf bei Dar-
stellung dieser von ihm zuerst richtig formulirten »Radicalec in cinliss-
licher Weise. Er beobachtete, dass die Einwirkung beispielsweise von
Natrium auf Jodbutyl schon in der Kilte unter Wirmeentwicklung
beginnt, wobei das Natrium sich aufbliht und allmihlich mit einer
blauen Schicht iiberzieht sunter Bildung einer von den eigenthimlichen
Verbindungen, die durch Bouis entdeckt wurden.« Sobald diese
Wirkung hervorgebracht ist, wird die Umsetzung in der Regel eine
trige und es ist nothwendig, sie durch dussere Wirmezufuhr zu unter-
stiitzen. Man erhitzt dann bis die blaue Farbe, welche man zu An-
fang wahrgenommen hat, vollstéindig verschwunden ist und der Kolben
eine weisse Masse, mit Dibutyl getriinktes Jodnatrium, enthilt. Genau
die gleichen #usseren Wahrnehmungen machte Wurtz bei seinen
tibrigen Synthesen.

Ganz entsprechend waren auch die Beobachtungen Fittig’s, als
er mit Hiilfe derselben Reaction eine der experimentellen Grundlagen
zu den heutigen Anschauungen iiber die aromatischen Verbindungen
lieferte. Nach ihm wirkt Natrium ziemlich energisch z. B. auf das
Monobrombenzol ein?). 'Missigt man die Reaction dadurch, dass man
das Monobrombenzol mit einem gleichen Volumen‘viillig wasserfreien
Aethers mischt und in dieses Gemisch das Natrium in schr kleinen
Stiicken eintrigt, so belegen sich diese rasch mit ciner blauschwarzen
Schicht, werden schwerer und sinken zu Boden, wihrend die Flissig-
keit sich so erwirmt, dass der Aether zu sieden beginnt. Nach kurzer
Zeit ist die Zersetzung vollendet.

Es sollen hier die Citate nicht vermehrt werden, da zudem alle
diese unter sich fast gleichlautenden Bemerkungen bisher nur wenig
Beachtung gefunden haben. Was man bei glattem Reactionsverlauf
gewohnlich beobachtet, lidsst sich fast stets so schildern, wie dies der
eine von uns in einem besonderen Kalle?) thut: »Natriumscheiben,
die man bei gewdhnlicher Temperatur in das Cecyljodid eintrigt,

) Ann, de Chim. et de Phys. (IIL. série) 44, 275 (1855).
%) Ann. Chem. Pharm. 121, 363,
%) Diesc Berichte XIX, 2219.
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fiberziehen sich nach wenigen Augenblicken mit einer tiefblanen, kry-
stallinischen Schicht, worauf sich dann weisse Krusten von Jodnatrium
bilden, um sich beim Umschiitteln abzuldsen. Dergestalt dauert die
Reaction unter sehr betriichtlicher Wirmeentwickelung fort.«

Gelegentlich der oben mitgetheilten Kohlenwasserstoffsynthesen
ist es nun gleichfalls auch wiederholt und namentlich in den Fillen
mit weniger befriedigendem Endergebniss, von uns sehr deutlich wahr-
genommen worden, dass die Bildung der blanen Korper ohpe jede
bemerkbare Ausscheidung von Bromnatrium, Jodnatrinm etc. sich voll-
zog. Die Reaction blieb dapn Stunden und selbst Tage lang hierbei
stehen. Wurde jedoch nun im Oelbade auf eine gewisse Temperatur,
meistens 130—1309, erwirmt, so trat nun mitunter ganz plétzlich, in-
dem Brom- und Jodnatrium entstanden und eine betrichtliche Wirme-
entwickelung erfolgte, der weitere Reactionsverlauf ein; dann in der
Regel mit mangelhafter Ausbeute.

Nach alledem ist es nicht moglich, in diesen dunkel gefirbten
Substanzen elwas anderes zu erblicken als ganz wesentliche Zwischen-
producte der Natrinmreaction, Dieses veranlasst dazu, fiir die letztere
eine vorliufige Formulirung aufzustellen, welche an Hand des Ver-
suchs za bestitigen oder in passender Weise zu modificiren sein wird.

Bekannilich kann man Kohlenwasserstoffe aus Bromiden und
Jodiden nicht nur mit Hilfe von Natrium, sondern auch durch Er-
hitzen mit Zink erhalten. Es liegt nun nach obigem nahe anzunehmen,
dass das Natrium zuvirderst in ganz dhnlicher Weise anf die Bromide
oder Jodide einwirke wie das Zink, das heisst, sich einfach zu den-
selben hinzuaddire. Man hat beispielsweise:

CoHyd +Zn = CgHy . Zn . J
und wiirde bei entsprechendem Reactionsverlauf schreiben miissen:
CioH21Jd + Nag = CypHoy . Nao . J.
Beim Erhitzen findet, wie man weiss, Zecrsetzung statt im Sinne
der Gleichung:
2CoH; . Zn . J = (CoHy)eZn + Znds,
eine analoge Gleichung fiir das hypothetisch formulirte Natriumproduct
wiirde lauten:
n Cw}rzl .Nag . dJ = (Cm 113 Na)n + nNald.

Mit dieser Annahme befindet sich die dunkle IFdrbung der bei
der Natriumreaction stets beobachteten Zwischenproducte durchaus im
Einklang. Berthelot erhielt durch Addition von Kalium an das
Naphtalin cin schwarzes Pulver, auf dessen mdgliche Beziehungen zu
den intermediiren Kérpern der Natriumreaction er selbst, freilich ohne
weitere Belege, hinweist 1); dosgleichen gelangte Abeljanz durch

1) Ann., Chem. Pharm. 143, 99 (1867).
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Addition von Kalium an das Benzol zu einem Additionsproduct, welches
er als trockene, blauschwarze, krystallinische Masse beschreibt ). Es
ist mit ziemlicher Sicherheit vorauszusetzen, dass ein Ersatz des
Kaliums durch Natrium die Farbe dieser und &#hnlicher Substanzen
nicht merklich veriindert.

Man kennt ferner die leichte Zersetzbarkeit der Natriumalkyle,
an welcher deren Reindarstellung bisher gescheitert ist. Ebenso zer-
fillt fibrigens z. B. das Quecksilberdthyl, Hg(CoH;)3, bei 2009 in
Quecksilber und Butan, CiH;, das Quecksilberdioctyl, Hg(CsHiz)e,
nach Eichler 2) in Quecksilber und Hexadecan, CigHjy, u. s. f.

Dementsprechend wiirde man als letzte Phase der Natriumreaction
einen ihnlichen Zerfall anzunebhmen haben, z. B.:

n
(CioHo Na), = 5 CooHip ++  Nay,

und von der durch die Reaction selbst in Freiheit gesetzten Wirme-
menge wird es in den einzelnen Fillen abhingen, ob der Process bis
zum Ende verliuft oder in der crsten Phase stehen bleibt. Dass
jussere Wirmezufuhr, wenn nothwendig, die Temperatur der Mischung
plétzlich sehr steigern kann und dieser Umstand das Versuchsergebniss
wesentlich beeintriichtigen muss, wenn man ihn nicht gentigend beriick-
sichtigt, wurde bereits hervorgehoben, und erkldrt sich nach dem Ge-
sagten ganz leicht.

Mit den bisher beobachteten, zum Theil sehr bekannten That-
sachen befindet sich die vorstehende Formulirung der Natrinmreaction
in¥durchweg befriedigendem Einklang; selbstverstindlich geben wir sie
aber noch nicht als definitive Ldsung des Problems, vielmehr nur als
eine bestimmte Fragestellung, die vielleicht im Stande ist, einiges
Licht in dieses trotz iiberaus hiufiger Bearbeilung noch recht dunkle
Gebiet za bringen.

Heidelberg. Laboratorium des Prof. F. Krafft.

1) Diese Berichte V, 1027; 1X, 10.
%) Diese Berichte XII, 1882,



