
3-4 V. Das Hydrazin ist eine ungemein scharf riechende Fliissigkeit, 
die mit Salmaurediimpfen diclre Nebel erzeugt j sie siedet zwischen 
170" und 1750. 

0.0562 g Sbst.: 0.20G9 g Con, 0.1005 g HaO. - 0.0915 g Sbst.: 1 7  ecm N 
(22O, 774  mm). 

C7HldS.NH2. Uer. C 65.52. H 12.57, N 21.5'2. 
Gef. )) Gj.46, )) 12.99, )) 21.44. 

306. J. W. Bruhl:  Ueber Alkoholate. 
(Eingcgangen am 25. April 1904.) 

Im Jahre  1891 habe ich mit H e i n r i c h  B i l t z  eine Notiz iiber 
Alkoholate ver6ffentlicht '), in  welcher mitgetheilt wurde, dass man 
diese KGrper, frei rou Krystallalkohol, erhalten konne, indem nian 
eine LBsung des betreffenden Alkohols in Toluol oder Xylol mit Na- 
trium kocht. Vor einiger Zeit habe iph nun beobachtet, dass sich die 
auf diesem Wege dargestellten Alkoholate durch eine merkwiirdige 
Reactionsfahigkeit auszeichnen, welche diejenjge der nach dem iibli- 
chen Verfahren gewonnenen Alkoholate bei weitem iibertrifft. Ich 
habe mich iusbesondere mit derartigem Natriummethylat beschiiftigt 
und dabei bisher ganz unbekannte Reactionen dieses KBrpers aufge- 
funden (s. die folgende Mittheilung). 

Nach der a. a. 0. angegebenen Vorschrift knnn man die Alkoho- 
late und namentlich das Methylat nur unter sehr grossem Zeitauf- 
wande herstellen. Um auf diese Weise etwa 10 g Natrium zu verar- 
heiten, ist tagelanges Kochen erforderlich. Daher  hat denn auch 
dieses Verfahren keine praktische Anwendung gefunden. Die Ur- 
sachen dieser so ausserordeutlich langsamen Bildungsweise der Alko- 
holate sind unschwer erkennbar und loc. cit. auch schon angedeutet. 
Wenn man die Losung des Alkohols ( I  Mol) in Toluol oder Xylol 
mit Natrium (1 Atom) kocht, so reagirt das  Metal1 in gescbmolzenern 
Zustande, also mit sehr geringer Oberflache und daher sahou aus die- 
sem Grunde sehr langsam. Unter diesen Versuchsbedingnngen befindek 
sich gegeniiber der kleinen OberflIche des Metallregulus der Alkohol 
immer in bedeutendem Ueberschuss, es wird also zuerst das Krystall- 
alkoho1at.t") gebildet, und dies umsomehr, als die Alkohola selhst be- 
kanntlich associirt sind. D a  nun die BenzolkohlenwasserstofYe Mol- 

l )  J. W. Bri ihl  und H. Bi l tz ,  diese Berichte 24, 6 i 9  [ISSl]. 
3) Ich wende diesen Ausdruck anstatt der schleppendeii Bezeichonng: 

xKrystallallroho1 enthaltendes Alkoholata an. 



complexe schwer dissociiren, so wird es eines langen Erhitzens be- 
diirfen, um die sehr bestandigen Krystallalkoliolate zu spalten und in 
die Slkoholate selbvt uberzufiihren, und es muse dies umsomehr Zeit 
i n  Anspruch nebmen, als der fliissige Metallregulus sich mit einer 
festen Kruste von Alkoholat umkleidet, welches ihn gegen Einwirkun- 
gen scbiitzt. 

Auf Grund dieser Ueberlegungen habe ich ein Verfahren ausge- 
arbeitet, welcbes die Alkoholate in  der sehr wirksarnen Form in bur- 
zester Zeit und in  jedern Maassstabe zu bereiten gestattet und hier- 
durch zu einer prak tisclien und eleganten Darstellungsmethode ge- 
worden ist. 

Man verfiihrt wie folgt: Das Natrium wird zunachst nach der von 
mir mitgetheilten Vorschrift unter siedendem Xylol verstaubt ') und 
- wenn es sich urn grossere Mengen handelt - der Natriumstaub 
in eiuen geraumigen Rundkolben iibergefuhrt. Man fiigt noch trocknes 
Sylo l  hinzu, sodass auf je 1 Atm. (23 g) Natrium etwa '/1 L Fliissig- 
keit voIhanden ist. Der Kolben wird mit einem doppelt durchbohrten 
Kork verscblossen, durch dessen eine Bohrung eine luftdichte Stopf- 
buchse mit RBhrwerk, in der neulich Con mir bescbriebenen Form'), 
dnrch dessen andere Bohrung ein Ruckflusskuhler mit Natronkalkver- 
scbluss und Tropftrictiter hindurchgefuhrt sind. 

Man stellt den Kolben in kaltea Wasser, Eetzt das  Riihrwerk i n  
lebhaften Gang und Iasst die berechnete Menge des Alkohols (1 Mol: 
1 Atrn. Na), mit etwa dem doppelten Volumen Xylol verdiinnt, lang- 
Pam zutropfen. Nacbdem die lusserst heftige Reaction nachgelassen 
hat, ist a w h  schon fast alles Natrium verzehrt. Urn die letzten Spuren 
zum Verschwindeu zu bririgen, wird unter bestandigern Ruhren noch 
einige Zeit erwLrmt. 

Nacb Beendigung der Operation, welche nur wenige dtunden in 
Anspruch nirnmt, ist das von Krystallalkohol vollig freie Alkoholat 
als schneeweisse, flockige Masse in dem Xglol suspendirt. Man kann 
es erforderlicben Falles, da  es am Glase nicht haftet, sehr bequem 
und restlos i n  ein anderes Gefass iiberfuhren. Ebenso lgsst es sich 
auch auf der Purnpe filtriren und in Form einer consistenten, mit Xy- 
lo1 imbibirten Paste verwenden. 

Gleich gut wie im Schoosse von Xylol kann das  Alkoholat auch 
- nach Decantation des zum Verstauben des Natriums benutzten 
Xylols - innerhalb yon Benzol, Ligroi'n, Aetlier oder irgend einem 
auf Natrium nicht einwirkenden Medium bereitet werden, was unter 
Urnatanden erwiinscht sein kann. 

1) J. W. Br i ih l ,  dime Berichte 35, 3516 [1902]. 
2, J. W. Briihl ,  diese Berichte 37, 923 [1904]. 
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Handelt es sich urn die Bereitung kleinerer Mengen von Alkoho- 
lat, in bis ca. I L fassenden Gefassen, so wird kein Riihrwerk be- 
nutzt, sondern der mit Riickflusskiihler versehene Kolben niittels des 
von mir angegebenen Schiittelapparates ') in Bewegung gehalten. 

Das Wesentliche bei dem beschriebenen Verfahren besteht erstens 
in der Anwendung des Natriurns in f e s t e r  Form und mit enormer 
Oberflache , zweitens in der Einhaltung einer Reactionstemperatur, 
welche den Schmelzpunkt des Natriurns (95.6 O) nicht erreicht. sodass 
eben hierdurch die ausgezeichnete Oberflachenwirkung der fein ver- 
tbeilten, f e s t e n  Metallpartikel erhalten bleibt, drittens in  einer all- 
mahlicben Zufuhrung des Alkohols, sodass bis zuletzt das  Metall im 
Ueberschuss verbleibt und daher nicht erst das Krystallalkoholat, son- 
dern direct das alkoholfreie Alkoholat gebildet wird. Die Anwendung 
des Metalles in der Gestalt des zarten Natriumstaubes, welcher an 
sich schon vie1 rewtionskriiftiger ist als Band oder Drabt, gewahrt 
noch den Vortheil der Benutzung eines Ruhrwerkes beim Arbeiten im 
groseeren Maassstabe, wodurch die Umsetzung bedeutend beschleu- 
nigt wird. 

Man kann auf diesem Wege ebenRo gut wie das alkoholfreie Na- 
triurn-Methylat auch das -Aethylat, -Amylat. die Alkoholate dee Bor- 
neols, Menthols n. s. w. darstellen. Mit gleicher Leichtigkeit sind 
auch die entsprechenden Kaliumalkoholate erhlltlich. Alle diese al- 
koholfreien Alkoholate stellen arnorphe, flockige KBrper dar. Das 
N a t r i u m a m y l a t  ist merkwiirdiger Weise in Benzol liislich. Erst bei 
laogerem Kochen beginnt es zu coaguliren und beim Erkalten gesteht 
es zu einem farblosen Gel. 

Aber auch die Krystallalkoholate, wie CHs 0 Na + 2 CH3. OH 
etc., konnen auf diese Weise leicht bereitet werden. Dieselbeu sind, 
soweit ich sie bisher in HEnden gehabt habe, samrntlich von krystal- 
linischer Structur, und riel weniger reactiousfahig als die alkohol- 
freien Alkoholate. 

Bei diesen Versuchen bin ich von Hrn. Dr. G. v a n  O o r d t  in 
dankenswerther Weiee unterstiitzt worden. 

Die nach dem angegebenen Verfahren dargestellten Yssten der 
alkoholfreien Alkoholate werden von der Firrna E. M e r c k  in Darm- 
stadt in den Handel gebracht. 

H e i d e l b e r g ,  April 1904. 

1) J. W. Bri ihl ,  IOC. cit. S. 91s. 




