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Mitteilnngen. 
435. Paul Schorigin: Beitriige zur Kenntnis der Konden- 

sationen, welche durch Natrium bewirkt werden. 
[Mitteilung aus dem cheni. Laboratorium der Kais. Technischen Hochschule 

zii Moskau.] 
(Eingegangen am 17. Juni  1907.) 

Bei der W 11 r t  z schen Kohlenwasserstoffsynthese vereinigen sich 
bekanntlich zwei positive Radikale R und R’ mit einander: 

R .X+R’ .X+2Na=R.R’+2NaX.  
Nach K l i n g e r  ’) entsteht bei der Einwirkung von Natrium- 

aiiiaigam auf Benzoylchlorid Benzil (neben Isobenzil); dabei werden 
zxe i  negative Benzoylgruppen mit einander verschmolzen. Ich hielt es 
darum fiir wahrscheinlich, da13 bei der Einwirkung von Natrium auf 
ein Gemisch von einem Halogenalkyl und Benzoylchlorid das positive 
Radikal R sich mit dem negativen Benzoylradikal begieriger als niit 
den1 positiven R vereinigen werde: 

CgHj .CO . C1+ R .Br + 2Na = C g  Hj . CO .R + NaBr + NaCl. 
Man konnte also dabei die Bildung T-on einem K e t o n  , C6 H3 . CO . R, 

erwarten. Es envies sich, dali bei der Einwirkung Ton Natriiuii auf 
ein Geniisch von Benzoplchlorid und Isobutylbromid (in trockener 

I )  Diese Bericlite 16, 994 [1YS3]. 
201 + 
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benzolischer Losung) eine sehr heftige Reaktion stattfindet; es ist mir 
aber bis jetzt noch nicht gelungen, aus dem Reaktionsprodukt das 
betreffende Keton zu isolieren, ich bekam vielmehr einen unge- 
sattjgten Koh lenwasse r s to f f  C15H22. Die Reaktion verlauft wahr- 
scheinlich in mehreren Phasen : zuerst entsteht als Zwischenprodnkt 
das betreffende Keton (I), welches bei der weiteren Einwirkung von 
Isobutylbroniid und Natrium in den tertiaren Alkohol (11) iibergeht, 
wahrend dieser letztere sich in den entsprechenden Benzoesaureester (111) 
verwandelt; der Ester zersetzt sich dann bei der Destillation und bildet 
dab& Benzoesaure und den Kohlenwasserstoff CIS H22 (P h e n  y 1 - i s o  - 
b u t  y 1 - i s  o p r o p y 1 a t  h en). 

CsHS. CO.Cl+ C4H9 .Br + 2Na = NaCl + NaBr + c6&. CO . C4Hg (I), 
C&&,  .CO. C4H9+C4H9 .Br+SNa = NaBr+CsHs .C(ONa)(C4Hg)s (II), 
CsH5. C(ONa)(C4 HS)Z + CS Hg .GO. C1= NaCl + 

cs H5. C(C4 Hg)a. 0.  CO . Cs Hj (III), 
C6 Hj . C(C4Hg)s. 0.  CO . Cs Hs = Cs Hs . C : CH. Cs HT +Cs H5. COOH (W. C4 Hg 

Die intermediare Bildung eines t e r t i a r e n  A l k o h o l s  wird durch 
die weiter unten beschriebene Synthese von Phenyldiisoamylcarbinol 
aus Benzoesaureathylester und Isoamylbromid bei der Einwirkung von 
Natrium sehr wahrscheinlich gemacht. Die dritte Phase der Reaktion 
ist ohne weiteres verstandlich, die vierte ist der von K r a f f t  I )  be- 
obachteten Bildung von hoheren Olefinen bei der Destillation von 
Palmitinsaureestern vollkommen analog. Diese Auffassung wird d urch 
die Tatsache unterstutzt, dafi bei der Destillation von rohem Reaktions- 
produkt, welches nach sorgfaltigem Waschen mit Kalilauge ein nen- 
trales 01 darstellt, neben dem erwahnten Kohlenwasserstoff noch be- 
trachtliche Mengen von freier Benzoesaure entstehen. Ubrigens 
konnte der Kohlenwasserstoff CIS HZZ auch direkt aus dem tertiaren 
Alkohol CIS H24 0 durch Wasserabspaltung bei der Destillation (oder 
wahrend der Reaktion selbst) sich bilden; die Moglichkeit eines solchen 
Prozesses folgt schon aus den Eigenschaften des nachsten Homologen 
dieses Alkohols - des nnten beschriebenen Phenyldiisoamylcarbinols, 
welches bei der Vakuumdestillation teilweise eine ahnliche Zersetzung 
erleidet. Zwecks einer Kontrolle wollte ich denselben Kohlenwasser- 
stoff ilnrnittelbar aus dem entsprechenden tertiaren Alkohol CI5 Hp4 0 
darstellen; ich bin indessen bei der Synthese dieses Carbinols (nach 
G r i g n a r  dscher Methode durch Einwirkung von Isobutylmagnesiuni- 
bromid auf Benzoesauremethylester, resp. Benzoylchlorid) auf uuer- 

I )  Diese Berichte 16, 3018 [1883]. 
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wartete Schn.ierigkeiten gestoaen. Es eraies  sich namlich, dal3 dnbei 
als Hauptprodukt ein sekundarer Alkohol (Phenylisobutplcarbinol) ent- 
steht; das betreffende tertiare Carbinol konnte iiberhaupt nicht isoliert 
Iverden. IJiese Tatsache ist benierkenswert, denn bei der Anwendung 
1-011 Isoanipl1,romid statt Isobutylbromid verlauft die Keaktion unter 
denselben Bedingungen normal. 

Diesel- abnorme Verlauf der G r i g n a r d s c h e n  Reaktion hangt 
Rahrscheinlich davon a b ,  daB das in  erster Phase gebildete Keton 
Cs H5. CO . C4 H9 durch Isobutylmagnesiumbromid zu dem seknndaren 
Alkohol reduziert wird I). 

Um die Moglichkeit einer Bildung von tertiaren Alkoholen mit 
Hilfe des Natriums zu beweisen, habe ich die Einwirkung von Natrium 
auf ein Gemisch von Benzoesaureathylester und Isoamylbromid (in 
absoliiter trockeuer, atherkcher Losung) untersucht. Es erwies sich, 
daa  die Reaktion sehr energisch vor sich geht und sich aus den dabei 
entstehenden Produkten das Carbinol HZS 0 isolieren IaRt; diesen 
Alkohol kann man nach seiner Zusarnmensetzung, den physikalischen 
Iconstanten und chemischen Eigenschaften (Bildung von ungesattigtem 
Kohlenwasserstoff C17 HH bei der Wasserabspaltung) mit dem nach 
G r i g n a r  dscher Methode dargestellten Phenyldiisoamylcarbinol un- 
zweifelhaft identifizieren. Es erwies sich also, daB b e i  d e r  E i n w i r -  
k u n g  v o n  N a t r i u m  d i e  H a l o g e n a l k y l e  m i t  S a u r e e s t e r n  u n d  
S a u r e c h l o r i d e n  i n  d e r s e l b e n  W e i s e  w i e  d i e  k o m p l e x e n  m a g -  
n e s i u m o r g a n  is c h e n  V e r b i n d u n g e n r e  a g i e r e n. 

Nach N ef  ’) bildet sich intermediar Natriumphenyl bei allen Re- 
aktionen, an denen Brombenzol und Natrium teilnehmen, z. B. bei der 
Benzoesauresynthese nach K e  ku18,  bei der Kohlenwasserstoffsynthese 
nach F i t t i g ,  bei der Bildung von Triphenylcarbinol aus Benzophenon 
uach F r e y 3 )  bezw. aus Benzoesaureester nach A c r e e 4 ) :  

C6 Hg Br  + 2 N a  = c6 Hs Na + NaBr. 
J h s  intermediiir entstehende Natriumphenyl sol1 dann weiter niit 

den entsprechenden Carbonylverbindungen analog den komplexen 
niagnesiumorganischen Verbindungen reagieren. Ans meinen Ter- 
suchen folgt nun, daB man diese Auffassung von Nef  und A c r e e  
auch auf die Kondensationen yon Halogenalkylen (bei der Einwirkung 

I )  Ich beabsichtige, diesen interessanten Fall naher zu untersuchen und 
Phcnyldiisobutylcnrbinol durch Einwirkung ron Isobutylmagnesiunibromid a d  
Phenylisobnt-jlketon oder von Phen~lmagnesiumbromid auf Diisobutylketon 
darzustelltn. 

’) Ann. d. Clieni. 308, 264 [lS99]. 
5) Diese Berichte 28, 2515 [1895]. 
4, Chem. Zentralhlntt 1903, 11, 195. 
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\-on Satriiim) ausdehnen kann ; in erster Phase bildet sich intermetliiir 
N a t r i u m a l k y l ,  welches dann weiter rnit den entsprechenden Car- 
bonylverbindungen analog dem Natriumphenyl reagiert. 

K r a f f t  und GGt t ig ' )  haben ubrigens noch friiher als X e f  i i n d  

A c r e e  die analoge Vermutung iiber den Verlauf der W u r t z s c h e u  
nnd F i t  t i  gschen Reaktionen ausgesprochen ; sie fassen nanilich die 
bei diesen Synthesen entstehenden blauen Zwischenprodukte als ( R N ~ X ) ~ ~  
aof; sie fuhren a.ber keine Versuche an, die diese Vermutung unter- 
stiitzen konnten. 

Meine Arbeit hoffe ich nach zwei Richtungen fortzusetzen : einer- 
seits mochte ich die Einwirkung von Natrium und Halogenalkylen aiif 
verschiedene Carbonylverbindungen stiidieren und andererseits die 
Natriumalkyle in reinem Zustande zu isolieren versucheo. 

E x p e r i m e n  t e l l e r  'l'eil. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i n m  auf e i n  G e m i s c h  v o n  I s o -  
b u t  y lb  r o m i d u n d B e n  z o y 1 c h l  o r i d. 

In  einem geraumigen Kolben mit RiickfluBkiihler, dessen oberes 
Ende mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen ist, erhitzt mail gelintle 
ein Gemisch von 60 g Isobutylbroniid, 60 g Benzoylcblorid, 50 g 
Natriumdraht und 120 ccm Benzol (absolut trocken); nach kurzer Zeit 
fiingt eine sehr heftige Reaktion an, die man durch Eintaucheii tles 
Kolbens in Eiswasser riiildern muss. D s s  Natriuni blaht sich nuf, be- 
deckt sich mit braunen Krusten und zerfallt schlieBlich zii einem 
braunen Pulver. Nachdem das Sieden, welches etwa eine Stunde lang 
dauert, aufgehort hat, entfernt man das Eiswasser und erhitzt den 
Kolben wahrend mehrerer Stunden auf einem Olhade (Temp. ca. 110 O) 
nnd liiBt schlieBlich uber Nacht bei Ziiiinierteniperatur stehen. K'un giellt 
man die braune benzolische Losung vom Niederschlag ab und -wascht 
ihn noch mehrmals rnit Bther  aus; die vereinigten benzolischen untl 
atherischen Losnngen versetzt man allmahlich mit Wasser und \yiiscIit 
im Scheidetrichter niehrmals rnit verdiinnter Natronlauge aus, trockiirt 
sie rnit Natriumsulfat und destilliert den Ather uncl das Benzol :I 0. 
Den Ruckstand - ein gelbes 6 1  - nnterwirft man einer fraktionierten 
Destillation uuter gewiihnlichem otler besser unter verminderteni Ilruck; 
hei cler ersten Destillation erhilt iilaii halbfeste Destillate. welclie be- 
deutende Jlengen Benzoesaure ent.halten; man beseitigt diese durcb 
Schiitteln rnit IMilauge untl wietlerholte fraktionierte Jjestillation. E: 
gelingt schliealich, ein konstant siedeucles, farhloses ijl zii  iholiereri 
Sdpso. 124-126 O, Sdpio. 110-11.3 '. 

I) Diehe Rerichtc 21, 31SO [lSSS]. 
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0.3141 g Sbst.: 0.6984 g CO2, 0.2075 g 1120. - 0.2259 g Sbst.: 0.7357 g 
COZ, 0.2190 g HzO. 

CljHzz. Ber. C S9.02, H 10.9s. 
Gef. >) 88.96, 88.82, )l 10.85, 10.85. 

Yolekulargewichtsbestimnlung: 1. 0.1330 g Sbst., 13.7 g Benzol, Gefrier- 
2. 0.2528 g Sbst., 13.7 g Benzol, Gefrierpunkts- 

Gefundenes Yolekulargewicht: I 187, I1 188, berechnet 
punktserniedrigung: 0.2600. 
erniedrigung: 0.492 O. 

fiir CljH2z: 202. 
Dichte d416*n = 0.8743 oder genaner 0.8731 (korr.). 
Brechungsindex DD = 1.49762 (bei 25 O) .  Mo1.-Refr.: gefunden 68.31, be- 

rechnet fiir C15H22 IT 67.47. 
Die ungesattigte Natur dieses Kohlenwasserstoffs Iul3ert sich in  

seiner Fahigkeit, Brom such in der IGilte monientnn zu  addieren, 
seine Struktur ist wahrscheinlich die folgende : 

kCH' CH(cH3)2 P h en y 1 - i s o b II t y l  - i s  o p r o p  y 1- I t  hen. H5 * '\CH2. CH(CH&, 

E i n w i r k u n g  Y O U  N a t r i u m  auf  e i n  G e m i s c h  v o n  I s o a m y l -  
b r  o m id  11 n d  B e n  z o e s a 11 re-  I t  h y 1 e s t e r. 

In einem Kolben (von ca. 1.5 1 Inhalt) wurden zu einer Liisung von 
100 g Isoaniylbromid in 400 ccm absolutem Ather (iiber Natrium destilliert), 
30 g Natriumdraht und 50 g Benzoesaureathylester (Sdp. 211.5-212O) zuge- 
geben l); sofort verbindet man den Kolbeu mit eineni RiickfluBkiihler, dessen 
oberes Ende mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen ist, und kiihlt sorg- 
filtig mit Eis ab. Die Reaktion beginnt nach wenigen Minuten yon selhst, 
die Mischung farbt sich dabei braun und gerat in lebhaftes Sieden, welches 
I '12-2 Stunden danert. Nachdem das Reaktionsgemisch bei Zimmertempe- 
ratur iiber Nacht gestanden hat, giel3t man die braune Flussigkeit vom 
Niederschlag ab und schlammt denselben mehrmals mit Ather auf; a d  dem 
Boden bleibt dabei nur wenig iiberschiissiges Natrium liegen. Diese %the- 
rische Aufschlammung versetzt man vorsichtig mit Wasser, trennt die athe- 
rische Schicht ab und schiittelt sie mit rerdiinnter Natronlauge, Wasser und 
verdiinnter Schwefelsaure. Naclr dem Trocknen mit Natriumsnlfat wurde 
der Ather abdestilliert und der Ruckstand - ein gelbes, fluorescierendes 
0 1  - einer fraktionierten Vakuumdestillation unterworfen. 

Es gelingt schlieSlich nach mehreren Destillationen, eine konstant 
siedende Fliissigkeit zii isolieren. S d p ~  179-181 O, Sdp14. 363-165 'J. 
Die Analyse u~icl ein Vergleich der physikalischen Konstanten mit 
denen cles nach der G r i g n n r d s c h e n  hlethode dargestellteii Carbinols 

I) Auf 2 1101. Isoaniylbromid I Mol. Benzoesaureathylester und 4 Atome 
Nntrium. 
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- 

Nach G r i g n a r d -  
scher Methode dar- 
gestelltes Carbinol 

Mit Hilfe deb 
Natriums darge- 
stelltes Carbinol 

Sdp. unter 14 mi11 . . . . . .  
d: (korr.) . . . . . . . . .  
d1,7 (korr.) . . . . . . . . .  
na . . . . . . . . . . . .  
Molekularrefraktion her. fiir 
Molekularrefraktion gef. . . . .  

C17Hg(OH) 3 . . . . . .  

163-165O (i. D.) 
0.9365 
0.9213 

i8.89 

i S . i S  

1.49373 (bei 14.50) 

163-165O (i. D.) 
0.9349 
0.9210 

, 1.49288 (bei Iio) 
78.92 

78.55 
I 
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Pheu!-ldiisoani!lcarbiuol stellt eiue fiirblose, sehr dicke und weiiig 
bewegliche Fliissigkeit yon schwacheni Gerucli dar; es ist uiilijslich 
in Wasser. Bei der Vakuumdestillation zersetzt es sich teilweibe, 
wahrscheinlich unter Wasserabspaltung und B i ldug  \-on iiugesattigteiii 
Kohlenwasserstoff Cli  H D ~ ,  was durcli Verniehrung des Kohlrustoff- 
gehitltes uud Verniinderuiig der Pichte gekennzeichnet wird (u:ich 
iiiehrnials wiederholter Destillation). 

0.2139 g Sbst.: 0.6525 g CO?, 0.2169 g H?O. 
ClrHzaO. Ber. C 82.18, H 11.37. 

C ~ T H ? ~ .  B >) 88.62, 
Gef. B 83.20, 

(1: =: 0.9301 (korr.); d',' = 0.9171 (korr.). 

P h e n y 1 - i s  o a in p 1 - i so b u t y 1-1 t h e  n , 

B 11.38. 
11.34. 

Cs Hi. C : CH. C1 Hs ( i )  

Cj HI 1 ( i )  
Dieser ungesattigte Kohlenwasserstoff bildet sich leicht durch Er- 

wiirmen von Phenyldiisoamylcarbinol mit Essigsaureanhydrid. E r  
stellt eine leicht bewegliche, farblose Flussigkeit von sehr schwacheiu 
Gernch dar und verbindet sich moinentan mit Brom. 

Sdpls. 153--155O, d t  = 0.8859 (korr.), d',6 = 0.8666 (korr.), IID = 1.49913 
bei 26.5O. Mo1.-Refr. gef. 77.98, ber. fiir ClrH~c 76.67. 

0.2050 g Sbst.: 0.6679 g COZ, 0.2065 g HzO. - 0.2153 g Sbst.: 0.6953 g 
COz, 0.2163 g HaO. - 0.2115 g Sbst.: 0.6858 g CO,, 0.2117 g H20. 

CIrHz6. Ber. C 88.62, H 11.38. 
Gef. B 88.85, 88.46, 88.44, n 1127, 11.24, 11.20. 

Pie beiden ersten Analysen beziehen sich auf den Kohlenwtsser- 
stoff, welcher aus dem nach G r i g n  ardscher Methode dargestellten 
Carbinol erhalten wurde, die dritte auf den Kohlenwasserstoff aus 
den1 mit Hilfe des Natriums dargestellten Carbinol. 

A n h a n  g: E i n  w i rk u n g von Is o b u t y 1 mag u e s iu  ni b r o nii d 
auf Benzoes  a u r e - m  e t h  y l e s  t e r. 

Bei der Einwirkung yon Isobutylmagnesiumbroniid auf Benzoe- 
sauremethylester sollte inan die Bildung von tertiiireni Phenyldiiso- 
1)utylcarbinol erwarten. Es erwies sich aher, da13 dabei als Haupt- 
produkt das sekundire Pheny l - i sobuty l - carb ino l  und zwar niit 
einer Ausbeute voii ca. 35 O l 0  der Theorie, entsteht. Durch fraktionierte 
Vakuumdestillation des Reaktionsproduktes erhalt man dieses Carbinol 
als eine farblose, konstant siedende Fliissigkeit. 

Sdpl,. 121.5-132.5O; d*: = 0.9551 oder gennuer0.9537 (korr.); (1: =0.9678 
oder genauer 0.9667 (korr.); nD = 1.50327 (bei 2-ko). Mol.-Kef. gef. 51.06, 
ber. filr CII Hls(0H) !a 50.97. 
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0.2170 g Sbst.: 0.6432 8 0 2 ,  0.1913 H?O. - 0.2049 Sttat.: 0.6088 g 
C o n ,  0.1s18 g &O. - 0.2038 g Shst.: 0.6047 r: Con, 0.lNQ g H?O. 

CI1H,,,O. Ber. C 80.43, H 9.74. 
Gef. D 80.84, 81.03, 80.88, D 9.86, 9.95, 9.87. 

Dasselbe Carbinol niirde schon i o n  Klages ' )  durch Redriktiou 
von Isovalerylbenzol und von Grignnrtl ') durch Einwirkung von 1s)- 
butylmRgiiesiumbromid auf Benzaldehgd dargestellt; nach K l a g e  s liegt 
sein Siedepunkt unter 21 mm Druck bei 126" und d'i = 0.9567; nach 
G r i g n a r d  siedet das Carbinol unter 9 mm Uruck bei 122O. Die Angaben 
beider Verfasser bezuglich des Siedepnnktes gehen also zienilich weit 
auseinander, die Differenz betrlgt ca. 15-20° (wenn man auf gleichen 
Druck reduziert). Die von mir gefundenen Konstanten (Sdp. nnd Diclite) 
fallen mit denen von K l a g e s  ziemlich nahe zusamnien - eiii in- 
clirekter Beweis fur die Richtigkeit der oben ausgesprochenen Ver- 
mutong iiber die Bildung des seknndaren Carbinols durch Reduktion 
tles intermediar sich bildenden Isovalerylbenzols. 

Dasselbe Carbinol habe ich auch bei der Einwirkung von Iso- 
biitylmagnesium1)romid auf Benzoylchlorid erhalten. 

I 

0.2164 g Shst.: 0.6382 g COz, 0.1863 g HnO. 
C l l H 1 6 0 .  Ber. C 80.42, H 9.71. 

Gef. D 80.43, n 0.63. 

436. O t t o  Hauser: tfber ein neues Yttria-Niob-Mineral. 
(Eingegangen am 11. April 1907.) 

Vor riniger Zeit erhielt ich eiii nordisclies Mineral, das als Eusr- 
iiit-iihiilicher Orangit bezeivhnet war, ziir Analyse. Jedoch scholl tlir 
oberfliichlic.lir, niinrralogische Untersuchung ergab, dal3 es sich \vecler 
UIII Thorit. I I I ) C ' ~  iini Euseirit handeln koiinte, und die chen~isclre -ilia- 
lynt. hestiitigte dies \-ollkoiiinim. Das Minrral ist rill N i o b a t  (]?+ 

I' t,t rill I I I  s i i i i t l  l i o n i i i i t  seiner Zii.aiiiiiiriisrtziiii~ Iiach aiii Irl , .h+trli  

tlrrii Fergrisonit, rintersic*liritlrt. sic+ jedoch, abgeseheu von sririeii i r i i -  

irc.ralogisclieri Eigeiisc.liaft,eii, \ on  dieserii dii rvh den \ijlIigeti .\[angel aii 

Uraii u i i d  den Gelialt ati Titanskirr, sowie den almorni hohen Gliili- 
verlust. Die %~isa~~iii iriist .tzii i i~ (Ies fraglic4eii Jlnterials ergibt sic.h nil- 

I) Diehe Berichte 37, Y31G [1904]. 
? ('uinpt. rend. 130, 1325 


