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58. C. A. Lobry de Bruyn: Ueber Methyl- und Aethylelkohol. 
(Eingegangen am 3. Pebruar.) 

I n  einer im Rec. d.' Trav. Chim. d. Pays-Bas erschienenen Ab- 
handlung *) uber Methyl- und Aethylalkohol als LGsungsmittel, welche 
auszugsweise unlangst in der 2. f. phpsik. Ch.2) aufgenomrnen ist, 
babe ich gezeigt, welche ofters bedeutenden Unterschiede die zwei 
genannten Flussigkeiten als LGsungsmittel aufweisen. D a  einige dieser 
Unterschiede im Verhalten der zwei Alkohole ein gewisses Interesse 
fiir die tiigliche Laboratoriumspraxis bieten und vielfach die Anwendung 
dea Methylalkohols, statt des bis jetzt fast ausschliesslich benutzten 
gewohnlichen Alkohols empfohlen werden kann, so erlaube ich mir 
im Nachfolgenden auf einige dieser Falle (und gleichzeitig auf einige 
andere Unterschiede im Verhalten) besonders die Aufmerksamkeit 
meiner Fachgenossen zu lenken. Betreffs der Einzelheiten sei auf die 
Originalabhandlung hingewiesen 3). 

Gasformiges Ammoniak lost sich in Methylalkohol in hoherem 
Grade als in Aethylalkohol. So enthalt eine gesattigte Losung in der 
ersten Fliissigkeit, z. B. bei Oo, 29.3 pCt., bei 17O 20.8 pCt., in der 
zweiten resp. 19.7 pCt. und 12.6 pCt. Es wird also vielfach einen ge- 
wissen Vortheil bieten, methylalkoholisches Ammoniak statt athyl- 
alkoholischem zu benutzen. Solches gilt auch von Salzen, welche 
man in alkoholischer Losung einwirken zu lassen wunscht, z. B. 
Cyankaliurn4) (fur M.. n = 4.9, fur Ae.. n = 0.875), Jodkalium (fur 
M. n =  16.5, fir Ae. n = 1.75), Quecksilbercyanid (fur M. n = 44.2, 
fiir Ae. n = 10.1). Braucht man eine wasserfreie Lijsung von salz- 
saurem oder von freiem Hydroxylamin (aus N H a O H  . HC1 und Na- 
triumalkylat) so ist M. dem Ae. vorzuziehen, da  die Liislichkeit dieses 
Chlorhydrats fir M. bedeutend' grosser ist (n = 16.4) als fiir Ae. 
(n = 4.4). 

Die Liislichkeit von Natrium in M. (oder besser von Natriummethylat 
ist erheblich grosser als jene von Natriumathylat in Ae.; man kann mit 
M. bequem Lijsungen bekommen, welche '/lo bis I/* g Na im Cubik- 
centimeter enthalten. Es bieten die methylalkoholischen Lijsungen 

l) Rec. d. Trav. Chim. d. Pays-Bas 11, 112- 157. 
2) Z. f. physik. Chem. 10, 782. 
3) Es sind die beiden Alkohole nur ausnahmsweise einer systematischen, 

vergleichenden Untersuchung unterzogen worden, besonders weil mit dem 
Methylalkohol, nach dem Erscheinen der klassischen Abhandlung von D u m a s  
und P Q l i g o t  im Jahre 1835, relativ wenig gearbeitet worden ist. Man hat 
vielfach stillschweigend eine Identitiit der Eigenschaften dieser zwei Korper 
angenomrnen in Fiillen, wo kedeutende Unterschiede vorliegen. 

4) M. = absol. Methylalkohol, Ae. = absol. Aethylalkohol, n = Theile auf 
100 Th. Losungsmittel. 
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(auch die sehr concentrirten) iiber die atbylalkoholischen den grossen 
Vortheil, dass sie sich a n  der Luft nicht briiunenl). Eine eehr con- 
centrirte LGsung, wahrend sechs Monaten dem freien Zutritt von 
trockner, kohlensaurefreier Luft ausgesetzt, war ganz ungefiirbt ge- 
blieben. Eine andere Liisung, welche im Cubikcentimeter 0.1265 g 
Natrium enthielt, hatte nach sechs Monaten ihren Ti ter  nicht geiindert. 
Eine derartige Losung wird ofters, z. B. bei gewissen Condensationen 
in der synthetischeri Chemie, vortheilhaft das  metallische Natrium 
ersetzen ktinnen, in den Fallen also, wo die Anwesenheit von Alkohol 
nsthwendig ist. Es verdient auch fiir Titrirungen (z. B. von freien 
Fettsiiuren in Fetten) das  metbylalkoholische Natrium oder Natron 
den Vorzug iiber das  iithylalkoholischea). 

Aus dem verschiedenen Verhalten der zwei concentrirten Alkylat- 
lasungen dem Sauerstoff der Luft gegeniiber geht hervor, dass Natrium- 
iithylat leichter oxydirt wird, also starker reducirende Eigenschaften 
besitzt als Natriummethylat 3); solches ist bekanntlich auch bei der Re- 
duction aromatischer Nitrokorper durch Alkoholate wahrgenommen. 
M i c h l e r  ha t  gezeigt, dass man beim Kochen von m-Dinitrobenzol 
mit athylalkoholischem Natron nur harzartige Producte erhalt?), indem 
nach K l i n g e r  und P i t s c h k e  methylalkoholisches Natron denselben 
Kiirper in bekannter Weise in Dinitroazoxybenzol umwandelt, aber 
erst nach 48stundigem Kochen5). Dadurch, dass ich die Art  des 
Einwirkens des Aethylats etwas modificirt und der Umsetzung in  
harzartige Producte habe vorbeugen konnen , kann man eben mit 
dem m-Dinitrobenzol in eclatantester Weise die Verschiedenheit im 
Reductionsvermogen der beiden Alkohole zeigen. Ich habe namlich 
den Nitrokarper nicht mit athylalkoholischem Natron gekocht, son- 
dern zu der auf 55O erwarmten alkoholischen Liisung (100 g auf 
1.5 L Alkohol von 96 pCt.) eine sehr concentrirte, wassrige Lijsung von 
40 g Natronhydrat (von 550) gefugt und den Ballon sich selbst iiber- 
lassen. Die Temperatur steigt erst ein wenig, dann fiillt sie i n  
20 Min. bis 54.50 und behalt diese Temperatur wahrend ungefahr 
einer Stunde bei, ein sicherer Beweis, dass eine Reaction s ta t thde t .  

Das Reaetionsproduct ist ziemlich reines Dinitroazoxybenzol. 
Unter den gleichen Umstanden wirkt methylalkoholisches Natron 
nicht in  messbarer Weise ein; solches ist begreiflich gegeniiber der 

1) Es muss bei der Darstellung das Beriihren mit organischen Korpern 
Der Methylalkohol muss beim Znftigen 

a) Auch S c h a e d l e r  weist darauf hin in seinen .Untersuchungen der 

3, S. F. von Hemmelmayr .  Monatsh. 12, 151. 
4, Diese Berichte 7, 423. 

(2. B. Korken) vermieden werden. 
des Natriums erst abgekiihlt, spster erwarmt werden. 

Fette, Oele etc.cc 1890, S. 132. 

Diese Berichte 18, 2551. 



Wahrnehmung von K l i n g e r  und P i t s c h k e ,  dass man 48 Stunden 
kochen muss, ehe die Reduction vollstandig ist. Von W i l l g e r o d t  ist zum 
ersten Male darauf hingewiesen worden, dass methylalkoholisches Kali 
[ auf p-Chlor- und -Bromnitrobenzol] weniger stark reducirend einwirkt 
als Bthylalkoholisches Kali l). Ich habe diese Verschiedenheit im Ver- 
halten der zwei Alkohole auch schon seit langerer Zeit und iifters 
beobachtet, in  allen jenen Fallen, wo durch directe Substitution die 
Oxymethyl- und Oxyathylgruppe in Nitrokorper eingefiihrt worden 
ista). Da nun iberdies Losungen von Kali in Alkoholen starker 
reduciren als solche von Natron, so ist es einleuchtend, dass, wenn 
man in die Nitrogruppe enthaltende Kiirper Oxyalkyl durch Substi- 
tution einzufiihren wiinscht, man sich vorzugsweise des methylalkoho- 
lischen Natrons bedienen muss; handelt es sich jedoch anderseite 
darum, die Nitrogruppe zu reduciren, so ist es vielfach angezeigt, 
iithylalkoholisches Kali [oder einen anderen Alkohol, 8. W i l l g e r o d t ,  
loc. cit.] zu verwenden 3). 

D u m a s und P 6 1 i g o t haben schon festgestellt, dass Platin- 
schwamm und Luft den Aethylalkohol heftiger und schneller oxydirt 
als den Methylalkohol. Solches gilt auch f i r  Raliumpermanganat in 
wassriger Losung4). Auch die Losung von festem Permanganat in 
den reinen Alkoholen entfarbt sic0 beim Aethylalkohol nach 5 Min., 
beim Methylalkohol nach 10 Min., wiewohl die letztere Liisung un- 
gefshr vier Ma1 mehr geliist halt und dann auch stiirker gefarbt ist5). 

I) Diese Berichte 14, 2638; 15, 1002. 
a) Rec. d. Pays-Bas. 2, 219, 236; 9, 190, 197, 205; s. G a t t e r m a n n  

und Ri t schke ,  diese Berichte 23 ,  1742; 0. W i t t ,  diese Berichte 25, 77. 
3, Um nach der von Noel t ing  und G r a n d m o u g i n  gefundenen Methode 

die Stickstoffwasserstoff saure darzustellen, zersetzen diese Chemiker (diese Be- 
richte 25, 33%) verschiedene nitrirte Azoimide mit concentrirtem, athylalko- 
holischem Kali : sie bemerkcn, dass die Ausbeute meistens bedeutend hinter 
der berechneten Zahl zuriickbleibt, weil das Kaliumgthylat reducirend ein- 
wirkt. Hbchst wahrscheinlich wird heim Gebrauch von methylalkoholischem Na- 
tron dieser Reduction grbsstentheils vorgebeugt und dadurch die AuRbeute 
erhBht werden konnen. 

*) Es wird mit Unrecht von W a g n e r , Journ. f. prakt. Chem. 44, 257, 
behauptet, dass Methylalkohol oxydabler sei als Aethylalkohol. Er sagt: Auf 
der grossen Oxydationsfahigkeit des Methylalkohols beruht bekanntlich eine 
Prhfungsmethode auf Verhandensein desselben in Aethylalkohol. Zeitschr. f. 
anal. Chem. 20, 584. Es wird aber bei der Beschreibung dieser Prhfungs- 
methode von Cazeneuve und Cot ton  ausdriioklich darauf hingewieseu, auch 
an der citirten Stelle, dass die Methode nur gilt fiir unreinen Methylalkohol 
und dass reinem Methylalkohol diese reducirende Wirkung nicht zukommt. 

5) 100 Thl. der wahrend 5 Min. mit festem Kaliumpermanganat ge- 
schtttelten und abgegossenen Lasung hinterlassen bei Aethylalkohol 0.19, beim 
Nethylalkohol 0.8 Thl. eines braunen Pulvers. 



Oxydirenden Einfliissen gegeniiber ist also der Methylalkohol viel 
weniger empfindlich als der Aethylalkohol [ und die hBheren Homo- 
logen]; in seipem Verhalten zu den Halogenen zeigt es analoge Ver- 
schiedenheiten. Das Methylalkohol von Chlor nur langsam angegriffen 
wird, haben D u m a s uod P Blig o t schon hervorgehoben und ist spater 
von S t a d  e l  er anderen Wahrnehmungen gegeniiber bestatigt worden 1). 

G o l d  b e r g  2, hat gezeigt, dass trockner Chlorkalk bei gewiihnlicher 
Temperatur auf Methylalkohol nicht einwirkt, indem bei Aethylalkohol 
d ie  Reaction spontan nach- 7 - 10 Min. anfangt. Ich habe mit Chlor 
einen vergleichenden Versuch angestellt, woraus die Verschiedenheit 
im Verhalten der beiden Alkohole deutlich hervorgeht. Unter ganz 
gleichen Umstanden wurde ein kraftiger, trockner Chlorstrom in dem- 
selben Ballon in gleiche Quantitaten (50 ccm) der beiden Alkohole 
geleitet. Beim Aethylalkohol stieg die Temperatur in 9 Min. bis zum 
Sieden, beim Methylalkohol niir in 12 Min. urn 8O, nachher noch lang- 
samer, indem das Chlor nach Sattigung des Methylalkohols unabsorbirt 
entwich; es erhitzte sich die Atmosphare iiber der Flcssigkeit etwas mehr 
durch Einwirkung von Chlor auf dampffijrmigen Methylalkohol3). Bei 
niedrigcren Temperaturen habe ich einige Ltislichkeitsmessungen von 
Chlor in Methylalkohol gemacht; bei O o  eotstand eine Losung rnit 27 
pCt. Chlor, bei - 11.5O eine rnit 42 pCt. Die letzte Losung, in einem 
Bohr eingeschlossen, wurde bei Wiotertemperatur sich selbst iiber- 
lassen; sie entfarbte sich nach und nach, aber erst vollstandig nach 
6 Tagen Each  einigen Monaten hatten sich im Rohr zwei Schichten 
gebildet, die obere bestand aus Chlarmethyl, die untere aus wassriger 
Salzsiiure rnit Methylalkohol gemischt. Auch war eine betrachtliche 
Quantitat Kohlensaure gebildet; es findet also Substitution, Bildung 
oon Salzsaure und (wahrscheinlich) von Methalddtyd, Einwirkung von 
Salzsfure auf Methylalkohol und Oxydation des Aldehpds statt. 

Die Einwirkung von Brom auf reinen Methylalkohol ist bis jetzt 
meines Wissens nicht studirt worden 4); wohl ist solches mit den 
hoheren Homologen der Fall 5). Ein einfacher Versuch lehrt schon, 
dass auch dieses Halogen auf Aethylalkohol viel starker eiuwirkt als 

1) Gelegentlieh seiner Untersuchungen iiber das Aceton, Ann. d. Chem. 
111, 303. 

2) Journ. f. prakt Chea. 24, 97; D u m a s  und P Q l i g o t ,  Ann. Chim. 
Phys. >S, 13 u. f. In Kolbe-E.  v. Meyer's Lehrbuch (2. A d . ,  S. 64) 
findet sich angegeben, dass Chlor sehr heftig auf Methylalkohol einwirkt und 
das Chlorkalk den Methylalkohol in Chloroform umwandelt. 

3) s. S t ti d e 1 e r ,  loc. cit. 
4) Cloez,  Compt. rend. 48, 642, hat offenbar nicht mit reineni Hethyl- 

5) s. u. a. E t a r d ,  Compt. rend. 114, 753. 
alkohol gearbeitet. 

17*" 
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auf Methylalkohol. Fiigt man zu 10 ccm Aethylalkohol '/a bis 1 ccm 
Broni, so tritt starke Erwarmung und Aldehydgeruch auf; bei Methyl- 
alkohol ist unter gleichen Urnstanden keine Einwirkung merkbar. 
Man kann auch griissere Mengen Brom zu Methylalkohol giessen, 
ohne dass Einwirkung eintritt, falls man nicht zu schnell zugiesst 
und f i r  Abkiihlung Sorge tragt. Die so erhaltene Mischung, der 
gewtjhnlichen Lufttemperatur des Laboratoriums ausgesetzt, andert 
ihren Brorngehalt nur sehr langsarn. So enthielt eine dieser Mischungen 
am Anfang 6 I .7 pCt. Brom, nach einem Tage 60.2 pCt., nach 8 Tagen 
59.7 pct.,  nach 78 Tagen 57 pCt. Brom; ein Beweis, dass die Einwir- 
kung nur hochst langsam verlauft. Man wird also den Methylalkohol 
sehr gut zu Additionen von Brorn verwenden konnen, z. B. in solcben 
Fallen, wo die Liislichkeitsverhaltnisse des zu brornirenden Korpers 
solches vortheilhaft erscheinen lassen. Ers t  bei hoherer Ternperatur 
wirkt Brom auf Methylalkohol ein, aber auch dann noch langsam. 
Beirn Kochen am aufgerichteten Kuhler findet eine langsame Kohlen- 
saure-Entwicklung statt. Erhitzt man eine Mischung von I Mol. 
Brom und 2 Mol. Methylalkohol im Rohr,  wahrend 12 Stunden auf 
75O, so haben sich wie beim Chlor Bromathyl und Kohlensaure ge- 
bildet, indern noch riel freies Brom anwesend ist. WPhrend eines 
Jahres  sich selbst uberlassen, enthielt die Fliissigkeit neben wassrigem 
Bromwasserstoff noch freies Brom und Methylalkohol. 

Es lasst sich vermittelst Brorn bequem in einem Vorlesungs- 
versuch zeigen, dass die erste Einwirkung nach der Gleichung: 
C H 3 0 H  + Bra = C H a O  + 2 H B r  verlauft. Beim Aethylalkohol lasst 
sich schon, nachdem einige Tropfen Rrorn zugefugt, der Aldehydgeruch 
deutlich wahrnehmen und die Bildung von Brornwasserstoff zeigen. 
Man kann nun auchtvon den beiden, rnit einigen Tropfen Brom ge- 
mischten Alkoholen einige ccm abdestilliren , im Destillat , nach Vrr -  
diiunung mit Wasser, den Brornwasserstoff nachweisen und gleich- 
zeitig vermittelst Silbernitrat entfernen, dann abfiltriren und im Filtrat 
rnit ammoniakalischer Silberlosung den Silberspiegel hervorrufen. 
Mit den beiden Alkoholen, besonders rnit Methylalkohol, gelingt 
dieser Versuch gut. 

Jod lost sich in den beiden Alkoholen in ziemlich gleichen Men- 
gen. Es wirkt auf Aethylalkohol langsarn, auf Methylalkohol nicht 
messbar ein; eine gesattigte Liisung ron Jod  in Methylalkoliol andert 
ihren Titer nicht nach vielen Wochen; eine gesattigte, athylalkobolische 
Losung von Jod aber wird bekanntlich nach und nach schwacber. 
Lasst man im Gegentheil den Alkohol in Beriihrung rnit iiberschiissigem 
Jod ,  so lost Aethylalkohol immer mehr auf; solches riibrt von der  
grijsseren Loslichkeit des Jods i n  den Reactionsproducten her; 
beim Methylalkohol bleibt aber auch in diesem Fall der Ti ter  con- 
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0.794 
0.5056 
0.8128 
0.5192 

0.8510 

stant 1). Die Hygroskopicitat des Methylalkohols ist etwas griisser als die 
von Aetbylalkohol. In Krystallisationsschalen gleicher Capacitat und 
Form wurden gleiche Volumina der beiden Alkohole neben einander 
dem Einfluss der freien Luft ausgesetzt. Die  Temperatur und die 
Luftfeuchtigkeit anderten sich nur wenig. Zeitweise wurde nun mit 
einer W e s t  p h a 1 ’ schen Waage das specifische Gewicht und gleich- 
zeitig das Volumen der Alkohole bestimmt. Folgendes Resultat wurde 
erhalten: 

150 1 0 1 
105 ~ 4 1 3.4 g 
90 1 6.5 I 4.75 g 
76 , 9 5.6 g 

21 34 6.3 g 
~ 

I M. 

b. Anfang 
nach 1) 24 31 Std. n 

> 38 1) 

)) 45 >) 

86 > 

I 
Menge 1 spec. i vol. ~ Wasser I 

Zeit Gewicht in ccm pCt. Wasser 

0 1  

::;% 0.8300 I 52 1;.5 i ;:; ; 
0.8594 i 30 25 6.7 g 
0.9015 ~ 

16 , 43 1 6.2 g 

Ae. 

- 

bin, dass von einem gewissen Grad der Verdiinnung a b  (gegenhber 
einer Atmosphiire eines bestimmten Feuchtigkeitsgehaltes) die Meoge 
Wasser nicht mehr zunimmt. Solches war ubrigens a priori zu er- 
w arten. 

Seit dem Erscheinen von D u m a s  und PCl igot ’s  Abhandlung 
sind bekanntlich mehrere Unterschiede im Verhalten der beiden A k a -  
hole festgestellt worden , woFon einige dem Bediirfniss entsprungen 
sind, eine Methode auszufinden, welche gestattete, die Gegenwart und 
die hlenge von einem der Alkohole in einer Mischung der zwei zu 

*) 1 ccm der bei 16O gestittigten Losung in Methylalkohol enthiilt 0.148 g, 
in Aethylalkohol 0.170 g Jod. Die erste Losung enthielt nach 22 Tagen noch 
dieselbe Menge, nach 52 Tagen ebenfalls (0.146); die zweite Losung bezw. 
0.163 und 0.158 g Jod. In Beriihrung mit iiberschiissigem Jod enthielt 1 ccm 
der Losung in Aethylalkohol nach 12 Tagen 0.214 g ,  nach 21 Tagen 0.267 g 
Jod. Bei Propylalkohol sind die Loslichkeit und die Schnelligkeit der Ein- 
wirkung noch grosser. 

Ict habe versucht, den Methylalkohol zu verwenden zur H ii bl’ schen Jod- 
additionsmethode in der Hoffnung, dass die Losung von Jodquecksilber- 
chlorid (im Gegensatz von jener in Aethylalkohol) ihren Titer beibehalten 
wurde. Es hat sich aber herausgestellt, dass unter dern Einfluss des Halogen- 
iibertrsgers auch der Methylalkohol von Jod angegriffen wird ’ wenn auch 
nicht so schnell als Aethylalkohol. 
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bestimmenl). Auch liegt schon seit verschiedenen Jahren das  Er- 
gebniss mehrerer physikalisch-chemiscber Arbeiten vor, narnlich dass 
der Methylalkohol (wie andere Methylverbindungen) als das erste 
Glied der Reihe, den anderen Alkoholen gegeniiber, mehr oder weniger 
eine besondere Stelle einnimmt. 

Die verschiedenen Beobachtungen nun, welche ich iiber das  Ver- 
halten der beiden Alkohole habe machen koinnen , bestatigen, wenig- 
stens in rerschiedenen I?linsichten, diese Auffassung., 

Als Losungsmittel nahert sich der Methylalkohol bald seinem nie- 
deren Homologen, dem Wasser, bald dem hoheren? dem Aethylalkohol. 
Aber nicht immer nimmt er  eine Zwischenstelle ein; viele organische 
Korper (auch HC1, SO2, HgClz, HgJn), welche in Wasser nicht 
oder wenig liislich sind, losen sich in Methylalkohol besser als in 
Aethylalkohol. 

A m s t e r d a m ,  Januar  1893. Marinelaboratorium. 

Das Hexachlortriketohexan wird nach Zincke  und Hegel  (diese 
Berichte 23, 230) von Methylalkohol in anderer Weise zersetzt als von Aethyl- 
alkohol. Wasserstoff aus Aethylalkohol und Natrium entwickelt reducirt 
Tolan zu Dibenzyl, mit Methylalkohol und Natrium entsteht aber Stilben 
und kein Dibenzyl (Aronstein und Holleman,  diese Berichte 21, 2531, 
22, 1181). Es wire sehr erwiinscht, dass dieser letxte eigeothiimliche Unter- 
schied irn Verhalten der beiden Alkohole niher erforscht wtirde. 

B e  r i c h t i g  u n g e n .  

Jahrg. XXV, Heft 19, S. 3665, Z. 13 Y. o. lies: ~ ~ H e x ~ l i ~ d ~ o - ~ ~ ~ - t o l ~ ~ y l s ~ u r e a  
statt Hexahydro - m -  xylylsaure. 

U u (< 19, (( 3668, (c 22 v. 0. lies: ,40 gc statt .4 gQ. 

A. W. Sclrnde’g Buolidruc&erei (L. S c  b a d e )  iu Berlin, StslIuchreiberstrrCet: 45-46. 




