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0ber die 0xydation der Natriumalkoholate dutch 
den Sauerstoff der Luft 

"COIl 

Frsmz v. ttemmelmsbyr. 

Aus dem chemisehen Labor~tofium der k. k. deutschen Universitgt in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. April 189L) 

Scbon L S w i g  I war es bekannt, dass Kaliumi~thylat sieh bei 
l~ingerem Liegen an tier Luft oxydirt. Als er ein solches l~ngere 
Zeit der Einwirkung der Luft ausgesetztes Kaliumi~thyl~t mit 
Phosphors~ure destillirte, bekam er ein saurcs Destillat, in dem 
er Essigs~ure nacbweisen konnte. Atlch alkoholisehe Kali!Ssung 
f~rbt sieh an der Lufl bald br~un~ untcr Bildung yon Aldehyd- 
harz und Essigsi~ure. Es schien desshalb einladend, die Wirkung 
des Sauerstoffes auf verschiedene Natriumalkoholate n~her zu 
11ntersuehen und zu priifen, ob es nieht etwa mSglich wi~rc, den 
gesammten Alkohol in S~ture zu verwandeln. 

Ich will nun die Resultate einiger in dieser giehtung ange- 
stellterVersuehe~ sowie die daraus gezogenen Sehltisse mittheilen. 

A. Allgemeines. 

Die zu diesen Versuchen benSthigten Alkoholate win'den 
dureh LSsen yon Natrium in den betreffenden Alkoholen und 
Abdestilliren "des tibersehtissigen Alkohols im Wasserstoffstrome 
hergestellt. Die so erhaltenen amorphen Kbrper wurden analysirt 
und zeigten sieh der allgemeinen Formel C.It~.+~O.Na gem~tss 
Zllsammengesetzt. 

ttiei'auf wurden sie unter mSglichstem Ausschluss yon 
Feuchtigkeit rein gepulvert~ in weite GlasrShren gefiillt und im 

1 ]?ogg. Ann., 42, 899. 
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Lnftbade erhitz L wi~hrend gleiehzeitig vollkommen troekene Luft 
darttber g'eleitet wurde. 

Naehdem die Einwirkung mehrere Stunden gedauert hatte, 
wurde im Lnftstrome erkalten gelassen und ein g'ewogener Theil 
des R~hreninhaltes mit verdUnnter Sehwefelsiiure so lange destil- 
lirt~ bis keine sanren Tropfen mehr tiberg'ingen. Im Destiltate 
wurde dureh Titration mit Kalilauge die Menge der g'ebiideten 
Siiure bestimmt. Die Quantitiit der fast immer mit entstandenen 
Kohlensiiure musste ftir sieh festgestellt werden~ nnd zwar gesehah 
dies dutch L~isen einer gewogenen Menge in Wasser nnd Fiillung 
mit Bariumeblorid. Sowohl die organisehen SSuren~ als aueh die 
Kohlens~ture wurden auf Natrium umg'ereehnet und in Proeenten 
des gesammten Natrimng'ehMtes des Oxydationsprodnetes aus- 
gedriiekt. Der letztere wurde in der Weise ermittelb dass der 
Destillationsrtiekstand in einer PlatinsehMe eingedampft und 
gegltiht wurde. Aus dem so erhaltenen Natriumsulfat bereehnet 
sieh der Natriumg'ehalt auf einfaehe Art. 

B .  Speeiel ler  Theil. 

1, Einwirkung yon Sauerstoff auf Elatriummethylat. 

Sehon bei g'ewtihnlieher Teml)eratur ~ z. B. beim Stehen im 
Exsieeato5 wird das Natriummethylat verSondert. Sein Aussehen 
bleibt zwar vollkommen gleieh~ destillirt man es aber mit Sehwefel- 
s~ture, so liefert es ein saures Destillat. Viel merklieher ist dies 
bei htJherer Temperatur. Erhitzt man es niimlieh im Luftstrome, 
so gehen bemerkenswerthe Mengen yon Methylalkohol weg und 
naeh liing'erer Zeit hat man bei gentigend hoher Temperatur kein 
Atkoholat~ sondern ein Salzgemiseh vet sieh. Wje wir spliter 
sehen werden, entsteht hiebei Ameisens~ture und Kohlens~ture. 

Verfolgt man die Reaetion quantitativ, so wird man finden~ 
dass die Bildung" der Ameisensiiure sehliesslieh eine Grenze 
erreieht, und zwar dann, wenn beiliiufig 50% des gesammten 
Natriums in Form yon Formiat vorhanden sin& Yon diesem 
Punkte an wird bloss noeh Kohlensiiure gebildet. 

Ieh will nun einige dieser Versuche~ yon denen viele aus- 
g'eftihrt worden sind, km'z mittheilen: 
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a) T e m p e r a t u r  100; D a u e r  der  g i n w i r k u n g  6~L 

7"979 g wurden mit Schwe%ls~ure destillirt. Das Destillat 
brauehte 2' 094 g Kaliumhydroxyd zur Neutralisation. 

In 1"560 g Substanz fanden sieh 0' 069 g CO~. 
Der gesammte Natriumgehalt war 2" 934 g Natrium. 

b) T e m p e r a t u r  130~ D a u e r  der  E i n w i r k u n g  8 h. 

Mit Schwefels~ure destillirt wurden 5' 8724 g. 
Das Destillat brauchte 3"0169 g KOH zur Neutralisation. 
In 1" 0648 g Substanz waren 0'  1028 g CO 2. 
In 5" 8724 g waren 2" 3062 y Natrium enthalten. 

c) T e m p e r a t u r  150~ D a u e r  der  E i n w i r k u n g  8 h. 

Mit Schwefelsgure destiltirt wurden 5" 635 g. 
Das Destillat verbrauchte 2" 7138 g KOH. 
Gebildete Kohlensiiure in 5' 635 g Substanz 0' 8346 g. 
Natriumg'ehalt in derselben Nenge 2" 1652. 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  de r  g e b i l d e t e n  S~turemengen  in 
P r o e e n t e n  des  g e s a m m t e n  Na t r i ums .  

Temperatur 103 ~ 130 ~ 150 ~ 

Fetts~iuren . . . . .  
Kohlens/~ure . . . . .  

S i ln] l) . l (~,  , 

29' 300/o 53" 73 
1~'05 _95-69 
41' 35 79-42 

51' 49 
40" 30 
91"79 

Bci 150 ~ ist also nahezu der gesammte ~[ethylalkohol in 
S~m'e ~mgewandelt. 

Um die Natur der entstandenen S-Xuren kennen zu lernen~ 
wurde auf eine grSssere Menge Methylat bei 150 ~ Luft einwirken 
gelassen und das Einwirkungsproduct mit Schwefelsgure destillirt. 
Das saure Destillat zeigte stark reducirende Eigenschaftes und 
gab auch sonst die Reactionen der Ameisens~ure. Um die Gegen- 
wart derselben mit Sicherheit festzustelien, wurde ein Theft der 
FlUssigkeit mit einem l~berschuss an Bleioxyd eingedampft. Der 
Rtickstand wurde mit kochendem Wasser ausgezogen, worauf 
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sieh beim Erkalten seht}ne, grosse Prismen aussehieden, deren 
L~Ssnng alkaliseh reagirte und die~ wie die Analyse ergab, basiseh 
ameisensaures Blei waren. 

Eine Bleibestimmung gab: 

78" 380/0 Pb, 

w~thrend basiseh ameisensaures Blei 

7867% Pu 
erfordert. 

Ngeh noehmaligem Umkrystallisiren ans heissem Wgsser 
gab die Bleibestimmung 

78" 420/0 Pb. 

Um Oewissheit zn haben, dass sieh ausser Ameisens~ture 
keine anderen Pettstturen gebildet haben, wurde ein anderer 
Theil des Destillates mit Queeksilberoxyd am Rtiekflnsskt~hler 
gekoeht. Naehdem die Reduction des Queeksilberoxydes beendet 
war, wurde mit iibersehUssigem Natriumearbonat eingedampft 
und der RUekstand mit Alkohol digerirt. Beim Verdunsten des- 
selben blieb keine Spur eines festen K~Srpers zurtiek. Es entsteht 
demnaeh bei der Einwirkung yon Sauerstoff auf Natriummethylat 
bloss Ameisens~ture und Kohlens~iure. 

Die Entstehung dieser S~iuren l~sst sieh, wie ieh glaulJe, auf 
folgende Weise erkl~tren: 

Bei der Einwirkung des Sauerstoffes addirt sieh derselbe 
zum Methylat nnter Bildung yon ameisensaurem Natron nnd 
Wasser. Das gebildete Wasser zersetzt nun einen weiteren Theil 
des Methylates in Methylalkohol und Natriumhydroxyd~ wovon 
der erstere entweieht, wtihrend das letztere auf neue ~engen 
Methylat unter Bildung yon Kohlensliure einwirkt. 

Ftir diese Erkl~trung sprieht vor Allem die verhNtnissmgssig 
bedeutende ~/[enge yon l~{ethylalkohol, welehe aus dem alkohol- 
freien Methylat ausgetrieben wird, ferners abet aueh der Umstand, 
dass es nieht einmal bei niedrigen Temperaturen, bei denen die 
Kohlens~turebildnng minimal ist, mSglieh ist, selbst dutch oft- 
malige Erneuerung der Oberfl~iehe aueh nut an~iihernd den 
gr5sseren Theil des Alkohols in SiCure Uberzuftihren. Aueh seheint 
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es~ dass die Kohlens~urebildung erst in hSherer Temperatur dureh 
alas Natriumhydroxyd erfolg't. 

Man kSnnte also die Einwirkung" des Sauerstoffes auf das 
Methylat in folgenden drei Stadien vor sieh gehend denken: 

1. C t t 3 0 . N a + 2 0  = Ctt02.Na+H~0. 

2. C[-IaO.Na+H20 = CH~O+Na0H. 

3. C H a O . N a + N a O H + 3 0  : Na~COa+2I-I~0. 

2. Einwirkung des Sauerstoffes auf das ~,lhylat. 

Natrium~thylat fiirbt sicb sehon bei gewShn]ieher Temperatur 
an der Luft bald braun und gibt dann bei der Destillation mit 
Sehwefelsiture ein saures Destillat, unter gleiehzeitiger Aus- 
seheidung eines gelben Harzes. So land ieh, class bei einem 
einige Woehen im Exsieeator gestandenen ~_thylat bereits 14% 
des Natriums an S~ture gebunden waren. 

L~isst man den Sauerstoff auf friseh bereitetes "~.thylat in 
hSherer Temperatur einwirken, so Nrbt es sieh anfangs dunkel, 
wird abet dann beim Steigen tier Temperatur wieder liehter uud 
sehliesslieh abermals weiss. 

Aueh die Menge des gebildeten Harzes nimmt in gleieher 
Weise ab, und hatte man gegen 200 ~ erhitzt, so l~st sieh das 
Einwirkungsproduet in Wasser vollkommen Mar und farblos auf. 

Sonst zeigt das Athylat beim Erhitzen im Luftstrome analoge 
Erseheinungen wie das Methylat; es geht "~_thylalkohol weg, und 
die Mengenverh~ltnisse der g'ebildeten Situren sind denen beim 
)Iethylat ~thnlieh. 

Nut tritt hier zum erstenmale die Entstehung yon 0xals~iure 
auI; wohl eine Folge der angewandten hohen Temperaturen. 

Ieh will wiederum einige Versuehe kurz mittheilen: 

a) T e m p e r a t u r  100~ D a u e r  der  E i n w i r k u n g  4 h. 

6" 4225 9 mit Schwefels~iure destillirt. 
Das Destiilat verbrauehte 1" 405 9 Kaliumhydroxyd zur Neu- 

tralisation. 
Der Natriumgehalt ergab sieh zu 2"4122 9. 
Kohlens~ture war wenig gebildet und nieht n~her bestimmt. 
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b) T e m p e r a t u r  200~ D a u e r  tier E i n w i r k u n g  4 ~. 

5' 074 g mit Sehwefels~iure destillirt. 
Verbraueh an Kaliumhydroxyd zur Neutralisatim~ des De- 

stillates 1" 9562 g. 
Natriumg'ehalt 1" 830 g. 

c) T e m p e r a t u r  210~ D a u e r  der E i n w i r k u n r  10 h. 

4" 9899 g mit Sehwefels~iure destillirt. 
Verbraueh an Kaliumhydroxyd zur Sitttigung des Destillates 

2" 066 g. 
Natriumgehalt t -725 g. 
Kohlens~tureg'ehalt 0" 6843 g. 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  der  g . eb i lde t en  S i tu remeng ' en  in 
P r o e e n t e n  des  g e s a m m t e n  N a t r i u m s .  

Temperatur lO0 ~ -'200 ~ 210 ~ 

Fetts~uren . . . . . . . .  
Kohle n sii~re . . . . . . .  
0xals/iure . . . . . . . . .  

8umme. 

23" 920/0 
wenig 
keine 

23"92 

43"90 
30"60 
weni~ 
74"50 

49" 9_0 
4I'48 
2'63 

93"31 

Zur Feststellung der Na.tt~r der entstandenen Fetts~uren 
wurde eine grSssere Menge _X_thylates bei 210 ~ der Einwirkung 
des Luftsauerstoffes ausgesetzt und hierauf mit Schwefels~ture 
destillim Nach4em die Anwesenheit der Ameisens~ure im De- 
stillate unzweideutig erwiesen worden, wurde dasselbe mit Silber- 
oxyd eing'edampft, der Rtiekstand mit heissemWasser ausgezogen 
und der Auszug erkalten gelassen. Nach dem Erkalten sehieden 
sich sehtine, weisse Krystalle aus, die das Silbersalz tier Essig- 
s~ure vorstellten. 

Eine Silberbestimmung gab: 

64" 460/0 Ag b 

wiihrend essig'saures Silber 

64" 660/0 Ag' 
verlangt. 
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Propions~ture oder andere h~here FettsSuren waren nieht 
~mehweisbar. 

Der Sauerstoff verwandelt demnaeh das Natrinm~tthylat in 
ein Gemenge yon ameisensanrem, essigsaurem und kohlensaurem 
Natron. Die geringe Menge Oxalsiiure, die beim Erhitzen tiber 
200 ~ sieh bildet, kommt wohl nieht in Betraeh b aueh dtirfte sie 
erst a~s dem Natriumformiat entstanden sein. 

Ftir das Xthylat l~tsst sieh ebenfalls die beim Nethylat ge- 
gebene Erkliirung der Saurebildung anwenden, und zwar aus 
analogen Grtinden wie frtiher. 

Nan kann sieh vorstellen, dass der Sauerstoff sieh zum 
Athylat addirt nnd dasselbe theilweise in Aeetat verwandelt. 
Das hiebei entstehende Wasser spaltet einen andern Theil des 
Athylates in Alkohol und Natriumhydroxyd, welches letztere 
dann zurBildung tier Kohlensaure und Ameisens~tureVeranlassung 
gibt, und zwar in der Weise~ dass nnter dem Einflusse des Atz- 
natrons das Athylat sieh in Carbonat und Formiat spaltet. 

Es gilt dann das folgende Reaetionssehema: 

C~H50.Na+20 = C~H~O~.Na+I-I~O 

C2Hs0.Na+H20 = C2I-I60+Na0H 

C2H s O. Na + 2 Na 0H + 5 0 - -  Nas CO a + CI-IO~Na + 3 I-120. 

Einwirkung des Sauerstoffes auf Natriumamylat. 

Znr Darstellung des Amylates diente Giihrungsamylalkoho], 
tier dutch Destillation gereinigt worden war. Aueh das Amylat 
fttrbt sieh an derLuft bald braun und gibt dann bei del'Destillation 
mit Sehwefels~ture ein sautes Destillat. 

Was die tlarzbildung anbelangt, so gilt dasselbe wie beim 
Athylat. 

l%lgende Versuehe seien kurz hervorgehoben: 

a) T e m p e r a t u r  140~ D a u e r  der  E i n w i r k u n g  71~. 

4"513 g mit Sehwefelsiture destillir b gaben ein Destillat, 
das 21cm ~ Normalkalilauge verbrauehte. 

Der gesammte Natriumgehalt wurde zu 1"333 g gefunden. 
Kohlens~ture war nur wenig gebildet worden. 
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b) T e m p e r a t u r  200~ Dauer  der  Einwirkung"  6 h. 

Das Desfillat yon 4 .095g  verbrauehte zur Neutralisation 
0" 952 g Kaliumbydroxyd. 

Kohlens~ure and Oxals~ure 0" 7472 g. 
Der Natriumgehalt fand sieh zu 1" 179 g. 

Z u s a m m e n s t e l l u n g '  <ter g e b i l d e t e n  S~iuren in Pro- 
een~en des g e s a m m t e n  Nat r iums .  

1 

Temperatt~r ! 14~0 ~ ~00 o 

l+etts~iuren . . . . . . . .  
Kohlens~ture . . . . .  
0xalsiture . . . . . . . . .  

Summe., 

36 "31o/o . 33" 15 

wenig t 66" 22 
Spuren , 
36' 31 99' 37 

Die Natur der entstandenen Fetts~uren wurde in fo]gel~der 
Weise ermittelt: 

Vorerst wurde die aufdem w~sserigen Destillate sehwimmen de 
i31ftirmige S~ure mittelst des Seheidetriehters yon der w~tsserigen 
Ltisun~ getrennt nnd mit Silberoxyd eingedampft. Naeh dem 
Umkrysfallisiren des entstandenen Si]bersalzes gab eine Silber- 
bestimmung' 

51" 520/0 Ag', 

w~thrend valeriansaures Silber 

51.67% Ag 
erfordert. 

Die w~tssefige LiJsung wurde ftir sieh untersueht. Naehdem 
in derselben Ameisenr deutlieh naehgewiesen worden~ wurde 
aueh sie mit Silberoxyd eingedampft. Der Rt~ekstal+d wurde mit 
heissem Wasser ausgezogen und krystallisiren gelassen; es sehied 
sieh bloss valeriansaures Silber ab~ wie sieh dutch eine AnMyse 
feststellen liess. 

Das Natriumamylat gibt in Folge dessen bei der Oxydation 
dureh den Luftsauerstoff: Ameisens~ure~ Valerians~ture~ Kohlen- 
s~iure und kleine Mengen yon OxMsgnre. 
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Die Entstehung dieser S~turen l~sst sieh wohl ebenso wie in 
den beiden frtiher erwi~hnten F~llen dadureh erkl~ren, dass man 
annimmt~ die Valerians~tnre entstehe dutch einen prim~tren Pro- 
eess~ w~thrend die Ameisens~ure und Kohlens~iure dutch einen 
seeund~trenu gebildet werden. Die Oxals~ture kann sowohl 
aus dem Amylat dutch die Einwirkung des Atznatrons, als aueh 
aus dem Formiat entstanden sein. 

Beim Amylat g'ehen ebenfalls bedeutende Meng'en Amyl- 
alkohol weg, und zwar bei Temperaturen; die welt unter der- 
jenigen liegen, bei der das Alkoholat im Wasserstoffstrome 
alkoholfrei gemaeht wurde. 

Die Zersetzung in Amylalkohol und Natriumhydroxyd dureh 
als Nebenproduet entstandenes Wasser ist demnaeh sehr wahr- 
seheinlieh. 

Jedenfalls ist die Wirkung des Atznatrons auf das Amylat 
nieht mehr so einfach und durehsiehtig wie bei den niedereren 
Alkoholaten, deren Struetur eine bedeutend einfaehere ist. 

Kurz zusammengefasst l~tsst sich die Einwirkung des Sauer- 
stoffes auf die Natriumalkoholate in folgender Weise sehildern: 

Alle Alkoholate verlieren im Luftstrome noeh Alkohol, selbst 
wenn der sogenannte Krystallalkohol vollst~ndig ausgetrieben 
worden war. Dm'eh die oxydirende Wirkung, des Sauerstoffes 
wird vor Allem die dem Alkohol entspreehende Fettsiiure gebildet, 
ferners abet aueh noeh Ameisens~ture und Kohlens~iure, eventuell 
geringe ~{engen Oxals~ture. 

Die Quantitiit der gebildeten Fetts~ture iibersteig.t in keinem 
Falle bedeutend die I-Iiilfte, wenn man auf das vorhandene 
Natrium bezieht. 

Inwieweit die bier gefundenen Thatsaehen ftir die Alkoholate 
der aromatischen Reihe g'elten~ will ieh demn~ehst eingehender 
untersuchen. 


