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Stickstoffvanadiam in Chlor; es ist eime tief rothbraune Flissigkeit,
die bei 154° kocht und beim Destilliren, wie auch:.bei gewdhnlicher
Temperatur, Chlor abgiebt. Wasser bildet damit vanadinige Siure,
Alkohol und Aether werden heftig angegriffen.

Versuche, das Tetrachlorid mit Brom zu verbinden, fiihrten zu
negativem Resultat.

Das Trichlorid, eine feste, dem Chromchlorid #hnliche Verbin-
dang, entsteht beim Erhitzen des Tetrachlorids oder bei langsamer
Zersetzang des hoheren Chlorids an der Luft. Wasserstoff reducirt
das Trichlorid zu VCl,, endlich zu Metall,

Das Dichlorid bildet griine glimmerartige Tafeln, sie setzen sich
in Rohren ab, durch die bei hherer Temperatur Tetrachlorid und
Wasserstoff geleitet wurde.

Da Stickstoffvapadinum selbst bei sehr langem Erhitzen im Wasser-
gtoff nur einen Theil des Stickstofts abgab, und die Sauerstoffrerbin-
dungen so schwer reducirbar sind, wurde das Metall aus dem Chlorid
dargestellt. Es mufs dies in Platin und bei vélligem Abschlufs von
Sauerstoff vorgenommen werden, da Vanadin leicht Glas angreift und
bei hoherer Temperatur begierig Sauerstoff absorbirt.

Auf diese Weise wurde Vanadin als grauweilses krystallinisches
Pulver erhalten. Dasselbe oxydirt sich nicht bei gewéhulicher Tem-
peratur, es zerlegt das Wasser nicht und kann selbst bei starker Roth-
glithhitze weder geschmolzen noch verfliichtigt werden. Es oxydirt
sich beim langsamen Erwdrmen zu V,0, bei schnellem Erhitzen
za V,0;.

Vanadin besitzt das spec. Gewicht 5,5, wird von Salzséure nicht
angegriffen, dagegen geldst durch heifse Schwefelsiure.

In Chior erhitzt giebt es Tetrachlorid; beim Erhitzen im Stick-
stoff Stickstoffvanadium und Pentoxyd im Sauerstoff,

155. J. A. Wanklyn: Ueber die Producte der successiven Einwir-
kung von Natrinm und Jodithyl auf Essigither.

In einer bemerkenswerthen Abhandlung, welche im Jahre 1866
in den Philos. Transact. erschien, beschreiben Frankland und Duppa
die Producte, welche sie bei der successiven Einwirkung von Natrium
und Jodithyl auf Essigither erhalten haben. Die chemische Geschichte
dieser Producte, wie sic von jenen Forschern beschrieben worden ist,
ist nichtsdestoweniger vollstindig entstellt durch die falsche Annahme,
dafs Wasserstoff bei Einwirkung des Metalls auf den Aether ent-
wickelt werde.

Im Jabre 1840 haben Léwig und Schweitzer gezeigt, dals
Kalium aus dem Essigsduresithyl- nnd methylither keinen Wasserstoff
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abscheidet. Die Richtigkeit dieser Beobachtung habe ich bestitigt,
und durch eine umfangreiche Reihe von Experimenten mit verschie-
denen Aethern habe ich gezeigt, dass niemals Wasserstoff ein Product
der Einwirkung der Alkalimetalle auf die Aether ist.

Meine Abhandlung, welche diese Untersuchungen enthélt, wurde
in der letzten Sitzung der British A%sociation zu Norwich gelesen und
erschien im Januarheft 1869 von Liebig’s Annalen.

Am Schlufs dieser Abhandlung versprach ich die wahre chemische
Geschichte der Producte zu liefern, die Frankland und Duppa
erhielten.

Aus der Abhandlung von Frankland und Duppa in den Philos.
Transact. ersieht man, dafs sie die folgenden Producte erhalten haben:

A CyH;,0,

B. Cy(H,3 04

Buttersiureither,

Capronsiureiither,
beide Aether mit wenig Essigither und betrichtlichen Mengen von ge-
wohnlichem Aether. - Das schon angedeutete Problem ist daher, wie
diese Producte zu deuten sind.

Wie ich schen gezeigt habe, ist die Reaction zwischen Natrium
und Essigither folgende:

iNa + 382%:8 — 3NaGC, H, O + Na(C, H, O),
Essigiither.

Augenscheinlich ist diese Reaction nicht von irgend einer anderen
Art einer direkten Kinwirkuug zwischen Metall und Aether begleitet,
aber eine secundire Reaction zwischen einem Ueberschufs von Essig-
dther und dem Natriumithylat findet in folgender Weise statt:

G o + “Nalo = ST v o, 0
so dafs das Acetat von Aethylennatrium und Alkohol die entstehenden
Producte sind. Es ist in der That eine Art der Darstellung eines der
Salze der neuerdings beschriebenen organometallischen Radikale,

In der That hingt der Grad, bis zu welchem Natrinméithylat,
welches bei der direkten Einwirkung von Natrium auf Essigéither ent-
stehit, in Acetat von Aethylennatrium umgewandelt wird, von den
genauen Bedingungen des Versuches ab.

Die Producte von Natrium auf Essigither sind also

. atriumithylat,
direkt 3 llgatriumtria};etyl,
indirekt % ﬁiigﬁiireathylennamum,
und diese Substanzen zusammen mit dem Ueberschufs des Essigithers
bilden die gelbe, bienenwachsihuliche Masse, wie das Product so
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gliicklich von Frankland und Duppa in ihrer Abhandlung bezeich-
net wird.

Bei Eiuwirkung von Jodithyl anf diese Masse entstehen die fol-
genden Producte aus deren verschiedenen Bestandtheilen:

Natriumithylat giebt gewdhnlichen Aether,
Natriumtriacetyl giebt . . . A, (CgH ,Oy)
Kssigshuresithylennatrium giebt B. (Cyy Hyg Oy).

Die erste dieser Umsetzangen ist geniigend bekannt und bedarf
keiner Auseinandersetzung. Die zweite wurde urspriinglich von Gea-
ther beobachtet, welcher Cg H,, O auns reinem Natriumtriacetyl und
Jodithyl erhielt. Die driite ist neuerdings von mir beobachtet wor-
den, im Laufe meiner Untersuchungen iiber die neue Klasse der or-
ganometallischen Korper. Die Reaction ist folgende:

2(C,H,; NaOy) 4+ 2C;H,J == NayJy, + CyH, 0 4 CH 404,
Essigsureithylen-
natrium.

Die Verbindung A = C;H,, O, ist ein Oel und hat den hohen
Siedepunkt von 195°C, sie wird in Beriihrang mit mehr oder weniger
Natriumiithylat gebildet und wirkt wiederum anf Natriumithylat in
folgender Art ein:

NaCyH, O 4 C4H,, 0; = NaC,H, 0, + C; Hy, O,

Essigsguresthylen- Buttersiiure-
natrium. #ther.
Diege Reaction ist von Geuther ausgefiihrt, der schon verdffent-
licht hat, dals er aus A == C; H,, O, (welches er rein hatte) und

Natriuméithylat eine bedeutende Quantitit Buttersidureither erhalten
habe.

Bei einer genau parallelen EBinwirkung auf B denke ich den Ca-
pronséduareither zu erhalten. .

NaCG,H, 04+ C, H,; 0, = NaC,H, 0, 4+ C;H,,;O,.

Die Verbindung B. unterscheidet sich von A. nur durch 2 CH,
und ist devselben in ihren chemischen Eigenschaften sehr #hnlich, da’
gie sich leicht in ein Carbopat und ein Keton beim Behandeln mit
Barytwasser spalten lifst.

Man sieht 30, dafs ich cinerseits die Entstehung von Buttersfure-
und Capronsiiuresither zugebe, dagegen die Bildung der I'rankiand-
und Duppa’schen Korper: Aethylpatriumacetat und Aethyldinatrinm-
acetat bestreite, welche, ebenso wic der von jenen hervorragenden
Chemikern erwihnte Wasserstoff, in das Reich der chemischen Mythe
gehoren.



