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22, Max Weiler: Ueber die bei der Einwirkung von Natrium
auf Brombenzol entstehenden hochmolekularen Kohlen-
wassorstoffe.

(Eingegangen am 13. Japuar.)

Wie ich in der vorstehenden Abhandlung gezeigt habe, verlduft
die Einwirkung von Natrium auf p-Bromtoluol durchans nicht nur im
Sione der Fittig’schen Synthese. Es erschien mir deshalb wiinschens-
werth, die Einwirkung von Natrium auf Brombenzol nochmals griind-
lich zu untersuchen, wenngleich hier nicht eine analoge Reaction wie
dort -eintreten konnte.

90 g Natrium, 150 g Benzol und 300 g ganz reines Brombenzol
(8dp. 155—158%) wurden in drei Kolben vertheilt, zunichst iiber
Nacht in kaltem Wasser stehen gelassen, wobei bereits eine theil-
weise Zersetzung eintrat. Beim Herausnehmen der Kolben aus dem
Wasser stieg die Temperatar bis auf etwa 50% um im Verlauf einiger
Stunden wieder auf Zimmerwirme zu fallen. Um sicher alles Brom-
benzol zu zersetzen, erhitzte ich noch einen Tag auf dem Wasserbad.
Das Natrium war dann grdosstentheils zerfressen und die Fliissigkeit
dunkelbraun gefirbt.

Die Reactionsproducte wurden, wie in der vorstehenden Abhand-
lang beschrieben, verarbeitet und hierbei die folgenden Fractionen
erhalten (die Siedepunkte sind corrigirt):

1. — 2540 = 1 g,

2, 264 — 2570 = 44 »

3. 257 — 2620 = 3.5»

4. 262 — 3350 = 1.5»

5. 335 — 3420 = 0.5»

6. 342 — 3460 = 16 »

7. 346 —357° = 1.3 »

8. 223 —9510 = 1.9» Dbei 17mm Druck,
9. 251 — 2699 = 4.3 » sy » »
10. 269 — 2960 = 2.9» » » » »
11. 296 — 3010 = 3 » » » » »
12, 301 —3380 =1 » > » » »
13. Rickstinde = 0.3 » » > » »

Die Fraction von 254 — 2579, welche vollstindig zu grossen
Bldttern erstarrt war, ergab, aus Alkohol krystallisirt, nur schéne
grosse Blitter vom Schmelzpunkt 69.5—720 und bestand deshalb nur
-aus Diphenyl. Auch die 1., 3. und 4. Fraction euthielten so gut wie
ausschliesslich denselben Kohlenwasserstoff.

Die drei folgenden Fractionen von 335—357% waren nach sieben-
maligem Destilliren fliissig geblieben. Bei der achten Fractionirung
-erstarrte innerhalb einer Viertelstunde das von 335—342° Ueber-
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gehende vollstindig zu 1cm langen Nadeln, in die sich auch die
beiden folgenden Fractionen beim Einimpfen einiger Krystallfragmente
vollstdndig umwandelten, Zuniichst warde nur die Hauptfraction von
342 — 34690 verarbeitet. Sie schmolz von 54 —59°, und war leicht
laslich in Alkohol, Ligroin und Eisessig, dusserst leicht schon in der
Kilie in Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Aus wiissrigem
Alkobol und verdiinnter KEssigsiore erhdlt man leicht 6lige Ab-
scheidungen.

Durch Krystallisation aus Alkohol erhielt ich 13.1g schéner,
oft mehrere Centimeter langer, dicker Prismen vom Schmelzpunkt
57.5—>58% und einem Siedepunkt von 345° (corrig.). Eine Molekular-
gewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung des Benzols ergab
in einer Lsung von

0.7 pCt., 1.8 pCt., 3.3 pCt. und 9 pCt. Gehalt die Werthe:
215, 217, 220 und  225.

Aus den Mutterlaugen erhielt ich durch 6fteres Ausfrierenlassen
und Fractioniren 1.5 g eines hellgelben, bei — 20° nicht erstarrenden
Oels vom Sicdepunkt 350 — 3600 (corrig.).

Die von 346-—357¢ siedende Fraction ergab, aus Alkohol um-
krystallisirt, ausser 1/4g der bei 589 schmelzenden Prismen noch
0.05 g feiner Blittchen vom Schmelzpunkt 206—209°%, die wahrschein-
lich p-Diphenylbenzol waren.

Aus der folgenden Fraction schieden sich beim Umkrystallisiren
aus Alkohol schone, iber 1 cm lange Nadeln ab, die bei 167—168°
schmolzen und bei 163° schon wieder erstarrt waren. Die Mutter-
laugen ergaben keine reinen Producte mehr.

Der nidchst hoher siedende Antheil wurde, da er in Alkohol
ziemlich schwer 18slich war, aus Benzol umkrystallisirt. Beim Er-
kalten fiillte sich das ganze Gefiss mit haarfeinen, mehrere Centi-
meter langen Nadeln, die von 196-—197° schmolzen (1 g). Die Rijck-
stinde ergaben einige Male aus Alkohol krystallisirt 0.4 g kompakte,
oft 2 mm lange, doppelt vierseitige Pyramiden, die von 119-—119.5¢
schmolzen, sowie die aus der vorigen Fraction erhaltenen langen.
Nadeln vom Scbmelzpunkt 167—168°, von depen ich im Ganzen
0.45g erhielt. Der bei 119—119.5% schmelzende Kérper war in
kaltem Bepzol leicht lslich. Nach dem Schmelzen erstarrte er zu
einer wachsihnlichen Masse, die durch eintigiges Liegen beim Kratzen
mit einem Spatel ihre Beschaffenheit nicht dnderte, jedoch nach meh-
reren Tagen wieder spréde wurde. Der Schmelzpunkt hatte sich
vicbt verdvndert. Eine Molekulargewichtsbestimmung darch Gefrier-
puuktserniedrignng des Benzols ergab fiir Lésungen von

0.5 pCt., 0.7 pCt.,, 1.3 pCt. und 2.1 pCt. Gebalt die Werthe:
287, 279, 283 und  288.
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Der bei 168° schmelzende Korper ldoste sich in etwa 70 Th.
Benzol von 6° und ergab in Benzollésung als Molekulargewicht die
Werthe:

211, 209, 214 fir 0.2 pCt., 0.6 pCt. und 1.3 pCt. L&sung.

Die von 269—296° bei 17 mm Druck siedende Fraction bestand,
wie durch Krystallisiren aus Benzol leicht constatirt werden konnte,
zum grossten Theil aus dem bei 1979 schmelzenden Karper.

Der wvichst hdher siedende Autheil ergab zur Hilfte dasselbe
Product.

Der von 196-—197% schmelzende Kérper l8ste sich in etwa 70 Th.
Benzol von 6° und ergab in zwei unabhingigen Molekulargewichts-
bestimmungen in Benzol fir Lésangen von

0.08 pCt., 0.6 pCt., 0.7 pCt.; 0.9 pCt., und 1.4 pCt. Gehalt die Werthe:
216, 217, 218 218, 218

Die folgende Fraction bestand aus einem Gemisch von Harz
und Krystallen. Nach Lésung des ersteren mit Aether erhielt ich
letztere aus Alkohol, worin sie schwer 13slich sind, in kleinen, con-
centrisch gruppirten Nadeln vom Schmp. 151—152°% In Benzol
waren sie leicht 16slich, in Aether etwas schwerer.

Die letzten, nicht mehr destillirten Riickstinde wurden noch
picht untersucht.

Bei allen Fractionen bildeten die letzten Mutterlaugen Oele,
welche nicht erstarrten, oder Harze, die zweiffellos noch andere
Kérper enthielten, welche aber noch nicht isolirt wurden.

Alle erhaltenen Producte -ergaben, mit Natrium geschmolzen,
keine Bromreaction, waren also wohl Kohlenwasserstoffe.

Es war schon 6fters constatirt worden, dass bei der Zergetzung
des Brombenzols mit Natrium ausser dem Diphenyl noch hoher
siedende Kohlenwasserstoffe entstehen, nimlich von Carstanjen?)
Dreher und Otto?), Engelhardt und Latschinow?3), Osten?),
welcher einen bei 194° schmelzenden Kohlenwasserstoff isolirte, der
mit dem von mir dargestellten bei 196—1979 schmelzenden identisch
war, sowie besonders von G. Schultz?®). Dieser beobachtete ausser
dem Diphenyl noch ein h8her siedendes Oel, sowie Nadeln vom
Schmp. 1969, die mit dem soeben erwihnten Kohlenwasserstoff iden-
tisch waren. Die Analyse stimmte auf C3Hs. Beim Darchleiten von
Benzol durch eine glihende Rohre erhielten Berthelot®) und G.
Schultz®)7) ausser dem Diphenyl noch p- und o-Diphenylbenzol,
einen bei 307—308° schmelzenden Kohlenwasserstoff, sowie den

1 Journ. f. prakt. Chem. 110, 80. %) Ann. d. Chem. 154, 99.
3) Zeitschr. f. Chem. 1871, 259. 4) Diese Berichte 7, 173.
5 Ann. d. Chem. 174, 228, 6) Bulletin 22, 439.

72 Djese Berichte 6, 415; Ann. d. Chem. 203, 118.
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schon &fters erwihnten vom Schmp. 1970 Dieser wurde auf Grund
einer Kohlenwasserstoffbestimmung als Triphenylen angesprochen,
ohne dass weitere Beweise dafiir erbracht wurden.

Bei der Behandlung von p-Bromtoluol sowie von Brommesitylen
mit Natrium entstehen ausser den zu erwartenden Kohlenwasserstoffen
(bezw. Isomeren davon!) ebenfalls noch héher siedende Producte, die
in beiden Fillen eine zihe Fliissigkeit bildeten, aus der sich nach
einiger Zeit kleine weisse Krystalle abschieden, die ich indessen noch
nicht untersuchte,

Die Bildung von hochmolekularen Kohlenwasserstoffen bel der
Behandlung von Halogenderivaten der Benzolreihe mit Natrium scheint
demnach ganz allgemein zu sein. Wegen ihrer Bestindigkeit werden
dieselben wohl keine hydrirten Kohlenwasserstoffe sein, sondern solche,
welche die Verkupplung mehrerer Benzolringe darstellen. Dass der-
gleichen Korper beim Durchleiten von Benzol und seinen Homologen
durch glilhende RGhren entstehen, ist leicht erklirlich; denn so gut
wie sich aus zwei Molekilen Benzol je ein Atom Wasserstoff ab-
spalten kann, ist das auch bei je einem Molekil Benzol und einem
Molekiil Diphenyl méglich. Nicht so leicht einzusehen ist indessen,
dass bei der Fittig’schen Synthese, bei einer Temperatar von unter
1009, dhnliche Kérper entstehen. Man kann sich den Vorgang viel-
leicht so denken, dass Diphenyl mit noeh vorhandenem Brombenzol
und Natriom unter Wasserstoffabspaltung in Reaction tritt (analog
dem in vorstehender Abhandlung vermutheten Vorgang). Der Wasser-
stoff wiirde in diesem Fall im Verein mit je einem Atom Natrium
ein weiteres Molekill Brombenzol zu Benzol reduciren. Diese Er-
klirung wiirde also zugleich die bei jeder Fittig’schen Synthese in
grossem Maassstab eintretende Regenerirung des urspriinglichen Kohlen-
wasserstoffs verstehen lernen,

Leider bin ich verhindert, augenblicklich die Constitution der
erhaltenen Kohlenwasserstoffe aufzukliren. Sowie es mir meine Zeit
gestattet, werde ich indessen das mir gesteckte Ziel zu erreichen
suchen.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

) S. vorstehende Abhandlung.





