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22. Max Weiler:  Ueber die bei der linwirkung von Natrium 
auf Brombenzol entstehenden hochmolekularen Eohlen- 

wasserstoffe. 
(Eingegangen am 13. Januar.) 

Wie ich in der rorstehenden Abhandlung gezeigt habe, verlauft 
die  Einwirknng von Natrium auf p-Brorntoluol durchaus nicht nu r  irn 
Sinne der P i t t i g ' s c h e n  Synthese. Es erschien mir deshalb wiinschens- 
werth, die Einwirkung von Natriurn auf Brombenzol nocbrnals griind- 
lich zu nntersuchen, wenngleich hier nicht eine analoge Reaction wie 
dort eintreten konnte. 

9Og Natrium, 150g Benzol nnd 3OOg ganz reines Brornbenzol 
(Sdp. 155--15S0) wurden in drei Kolben vertheilt, zunachst iiber 
Nacht in kaltern Wasser stehen gelassen, wobei bereits eine theil- 
weise Zersetzung eintrat. Beim Herausnehmen der Kolben aus dern 
Wasser stieg die Temperatur bis a u f  etwa 50°, um im Verlauf einiger 
Stunden wieder auf Zimmerwirme zu fallen. Um sicher alles Brom- 
benzol zu zersetzen, erhitzte ich noch einen T a g  auf dern Wasserbad. 
Das Natrium war danri griisstentbeils zerfressen und die Flussigkeit 
dunkelbraun gefarbt. 

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

1 .  - 2540 = 1 g, 
2. 254 - 2570 = 44 >> 

3. 257 - 2620 = 3.5 )> 

4. 262 - 335" = 1.5 >> 
5 .  335 - 342' = 0.5 )) 
6. 342 -33460 : 16 >> 

7. 316 - 357' = 1.3 
S. 223 - 2510 = 1.9 n bci 17 mm Druck, 
9. 251 - 263' = 4.3 >) ' %) >> >> 

10. 269 - 2960 = 2.9 >> >> )> >> )) 

11. 296 - 3010 = 3 D >> >) >> )> 

12. 301 - 3380 = 1 >> )> >) )) >> 

13. Riicksthde = 0.3 )> B 2 lp lp 

Die Fraction von 254 - 257 O, welche vollstandig zu grossen 
'Blattern; erstarrt war ,  ergab, aus Alkohol krystallisirt, nur schone 
grosse Blatter vom Schrnelzpunkt 69.5--720 und bestand desbalb n u r  
aus Diphenyl. Auch die I., 3. und 4. Fraction errthielten so gut wie 
ausschliesslich denselben Kohleriwasserstoff. 

Die drei folgenden Fractionen von 335-357O waren nach sieben- 
rnaligem Destilliren fliissig gebliaben. Hei der achten Fractionirung 
erstarrte innerhalb einer Viertelstunde das von 3 3 5  - 342O Ueber- 
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gehende vollstandig zu 1 cni larigen Nadeln, in die sich auch die 
heiden folgenden Fractione n beini Einimpfen einiger Krystallfragmeri te 
vollstandig umwandelten. Zunachst wurde n u r  die Hauptfraction von 
342-346O verarbeitet. Sie schmolz von 54-59",  u n d  war  leicht 
liislich in Alkohol, Ligroi'n und Eisessig, ausserst leicht schon in der 
Kalte in Aether, Benzol iind Scliwefelkohlenst,o~. Aus wlssrigrm 
Alkohol und vertiiiunter Essigsaure erhalt man leicht olige Ab- 
echeidungen. 

Durch Iirystallisation aus Alkohol erhielt ich 13.1 g schonrr, 
oft mehrere Centimeter langer, dicker Prismen vorn Schmelzpunkt 
57.5-58O und einem Siedepunkt von 345O (carrig.). Eine Molekular- 
gewichtsbestimmung durch Gefrierptinktserniedrigung des Benzols ergab 
in t h e r  Losung von 

0.7 pCt., 1.8 pCt., 3.3 pCt. und 9 pCt. Gehalt die Werthe: 
2 1 5 ,  2 1 7 ,  220 und 225. 

Aus den Mutterlaugen erhielt ich durch iifteres Ausfrierenlassen 
und Fractioniren 1.5 g eines hellgelhen, bei - 20O nicht erstarrenden 
Oels rom Sicdepunkt 350- 3600 (corrig.). 

Die von 346-357" siederide Fraction ergab, aus Alkohol urn- 
krystallisirt, ausser */4 g der bei 55 " schmelzenden Prismeri noch 
0.05 g feiner Blattchen vom Schmelzpunkt '706--'209O, die wahrschein- 
lich p-Diphenylbenzol waren. 

Aus der folgenden Fraction schieden sich beim Umkrystallisiren 
aus Alkohol schone, iiber 1 cm lange Nadeln ab, die bei 167--lri80 
schniolzen und bei 163" schon wieder erstarrt waren. Die Mutter- 
laugen ergaben keine reinen Producte mehr. 

Der  nachst hoher siedende Antheil wurde, da  er in Alkohol 
ziemlich schwer loslich war, aus Benzol umkrystallisirt. Beim Er-  
kalten fullte sich das ganze Gefiiss niit haarfeinen, mehrere Centi- 
meter langeu Nadeln, die von 196-197O schmolzen (1 g). Die Ruck- 
stande ergaben einige Male aus Alkohol krystallisirt 0.4 g kompakie, 
oft 2 mm lange, doppelt vierseitige Pyramiden, die von 119-1 19.50 
schmolzen, sowie die aus der vorigen Fraction erhaltenen laugen 
Nadeln vom Schmrlzpunkt I(iS--IG8", von denen ich irn Ganzen 
U.45g erhielt. Der  Lei 119-11'3.5" schnielzende Korper war in 
kalteni Eenzol leicht liislich. Kach dern Schnielzen erstarrte er zu. 
riner wachsahnlichen Masse, die durch eintagiges Liegen beim Kratzen 
iiiit einem Spatel ihre Beschafl'enheit nicht anderte, jedoch nach meh- 
reren Tageri wieder sprode wurde. Der Schmelzpunkt hatte sich 
rlicht veraudert. Eine Molekulargewichtsbestinimung durch Gefrier- 
puiiktserniedrigung des Benzols ergab fur Losungen von 

0.3 pCt., 0.7 pCt., 1.3 pCt. urid 2.1 pCt. Gehalt die Werthr: 
2 8 7 ,  279,  253 und 188. 
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Der hei 1680 schmelzende Korper loste sich in etwa 70 T h .  
Benzol von 6O und ergab in Benzollosung als Molekulargewicht die 
Werthe: 

211, 209, 214 f i r  0.2 pCt., 0.6 pCt. und 1.3 pCt. Losung. 
Die von 269-2960 bei 17 mn Druck siedende Fraction bestand, 

wit> durch Krystallisiren aus Benzol leicht constatirt werden konnte, 
zum grossten Theil aus dem bei 1970 schmelzenden Korper. 

Der  nachst hoher siedende Autheil ergab zur Halfte dasselbe 
Product. 

Der von 196--19i0 schmelzende Korper loste sich in etwa 70 Th. 
Benzol von 6 0  und ergab in zwei unabhangigen Molekulargewichtu- 
bestimuiungrn in Benzol fur Losungen 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 Krystsllen. Nach Lijsung des ersteren mit Aether erhielt ich 
letetere aus Allrohol, worin sie schwer loslich sind, in kleinen, con- 
centrisch gruppirten Nadeln vom Schmp. 151-1 52O. In Benzol 
waren sie leicht Ioslich, i n  Aether etwas schwerer. 

Die letzten, nicht mehr destillirten Riickstande wurden noch 
micht untersucht. 

Rei a l k n  Fractionen bildeten die letzten Mutterlaugen Oele, 
wrlcho nicht erstarrten, oder Harze, die zweiffellos noch andere 
Korper  enthielten, welche aber noch nicht isolirt wurden. 

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

Es war schon ofters constatirt worden, dass bei der Zereetzung 
des  Brombenzols rnit Natrium ausser dem Diphenyl noch hoher 
siedende Kohlenwasserstoffe entstehen, namlich von C a r s t a n j e n ') 
D r e h e r  und O t t o 2 ) ,  E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o w 3 ) ,  O s t e n 4 ) ,  
welcher einen bei 1940 schmelzenden Kohlenwasserstoff isolirte, der 
mit dem von mir dargestellten bei 196- 1970 schmelzenden identisch 
war, sowie besonders von G. S c h u 1 t z 5 ) .  Dieser beobachtete ausser 
dem Diphenyl noch ein hiiher siedendes Oel ,  sowie Nadeln vom 
Schmp. 19G0, die mit dem soeben erwahnten Kohlenwassrrstoff iden- 
tisch waren. Die Analyse stinimte auf C3H2. Beim Durchleiten von 
Benzol durch eine gluhende Riihre erhielten B e r t h e l o t 6 )  und G. 
S c  h ~ l t z ~ ) ~ )  ausser dem Diphenyl noch p- und o-Diphenylbenzol, 
einen bei 307-3080 schmelzenden Kohlenwasserstoff, sowie d r n  

1) Journ. f. prakt. Chem. 110, SO. 
3) Zeitschr. f. Chem. 1571, 359. 
5)  Ann. d. Chem. 174, 228. 
7)'Diese Berichte 6, 415; Ann. d. Chem. 203, 118. 

a) Ann. d. Chem. 154, 99. 
4 )  Diese Berichte 7, 173. 
6 )  Bulletin 22, 439. 
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schon ofters erwahoten vom Schmp. 197O. Dirser wurde auf Grunt% 
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 l) ebenfalls noch hoher siedende Producte, die 
in beiden Fallen eine zahe Flijssigkeit bildeten, aus der sich nacb 
einiger Zeit kleine weisse Krystalle ahschieden, die ich indessen noch 
nicht untersuchte. 

Die Bildung von hochmolekularen Kohlenwasserstoffen bei der 
Behandlung von Halogenderivaten der Henzolreihe mit Natrium scheint 
demnach ganz allgemein zu sein. Wegen ihrer Bestandigkeit werdrn 
dieselben wohl keine hydrirten Kohlenwasserstoffe sein, sonderri solohe, 
welche die Verkupplung mehrerer Benzolringe darstellen. Dass der- 
gleichen KBrper beirn Durchleiten von Benzol und seinen Homologen 
durch gliihende Rohren entstehen, ist leicht erklarlich; denn so gut 
wie sich aus zwei lllolekiilen Renzol je  ein Atom Wasserstoff ab- 
spalten kann,  ist das aucb bei je einem Molekiil Benzol und einem 
Molekiil Diphenyl moglich. Nicht so leicht einzusehen ist indessen, 
dass bei der Fi t t ig’schen Synthese, bei einer Temperatur von unter 
looo, ahnliche Korper entstehen. Man kann sich den Vorgang viel- 
leicht so denken, dass Diphenyl mit noch vorhandenem Brombenzol 
und Natrium unter Wasserstoffabspaltung in Reaction tritt (analog 
dem in vorstehender Abhandlung vermutheten Vorgang). Der  Wasser- 
stoff wiirde in diesem Fall im Verein mit j e  einem Atom Natriurn 
ein weiteres Molekiil Brombenzol zu Benzol reduciren. Diese Er- 
klarung wijrde also zugleich die bei jeder Fi t t ig’schen Synthesc in 
grossem Maassstab eiritretende Regenerirung des ursprunglichen Kohlen- 
wasserstoffs verstehen lernen. 

Leider bin ich verhindert , augenhlicklich die Constitution der  
erhaltenen Kohlenwasserstoffe aufzuklaren. Sowie es mir meine Z e i b  
gestattet, werde ich indessen das mir gcsteckte Ziel zu erreichen 
suchen. 

H e i d  e l b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

I) S. vorstehende Abhandlung. 




