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13ei7zyl-kollidiiiiiInls;llz hat iin Ahdampfriickstand b i 4 e r  norh 

TJalle a. S., den 12.Auqusl 19.32. 
nicht einwandfrei nachgewiesen werilen konnen. 

816. Hans Eeinrich Sohlubach and Eduard 0. Goes: 
Ober den M ~ i e m u s  der Wurts-Fittigsohen &m'these 

(8. litteilung itber matallarganieche V8rbinauagea) l). 
[Aus d. Chem. Laborar. d. Bayr. Akadernie d. Wissenschaften iu MBncben.] 

Die Arbeiten von F. S. Acree,  P. Schor ig in  und W. S c h l e n k  
haben une mit den Eigenschaften der Nat r iumalkyle  genauer be- 
kannt gemacht. Nachdem dann noch von dem einen von uns ge- 
funden worden war, daB Kohlenoxyd mit verschiedenen Natrium- 
alkylen schon bei Zimmertemperabur unter Bildung charakteristischer 
Produkte reagiert, lag es nahe, auf Grund dieser Kenntniese nachzu- 
prIffen, ob die von verachiedenen Autoren verrnutete Bi ldung d e r  
N a t r i u rn a 1 k y 1 e b e i d e r Wu r t z - F i t t i g s c hen S y n t h e e e eutriff t. 

Bereits F. Kraf'tt') war auf Grund der Bildung der Zinkalkyle aus 
Zink nnd Halogenalkylen zn dem SchluR gelangt, dal3 in analoger Weise bei 
der Wurtz-Fi t t igechen Synthese Natriumalkyle als Zwischenprodukte anf- 
treten mllten. J. U. NeP)  zog dam aus dem von ihm beobachteten Bcr- 
haiten des Phmrylsaetylen-natrfurns den SchlnS, daS bei der Einwirkung von 
Brom-bend auf Nntrium N a t r i n m p h e n y l  entstehen miiBte, nnd 3'. 5. 
Aoree') snchte diese Ansicht experimentell zu besthtigen, indem er zeigte, 
dao eio Gemisch voo Brom-benzol und Natrium und das Eiowirkungsprodukt 
von Natrium auf Diphonylqueckeilber, in dern er Natriumphenyl annahm, in 
gleicher Weise an€ verschiedene Reageneien einwirken. In Erweiterung dieser 
Beobachtnngen koonte P. S c h o r i  g in  5, nachweisen, daS such Halogendkyle 
der aljfiatischen Reihe und Natrium fiich gegentiber Aldehyden, Ketone& 
Saure-eatern nnd Kohlenslure aoalog verbalten wie Gemische von aliphatischen 
Quecksilberalkylen mit Natrium. W. Schlenkc)  gelang es dann, die dieeen 
Untersnchongen zugtunde liegeade Annahme, daS ans den Quecksilberalkylen 
und Natrinm die Natrinmalkyle entstehen, dnrch Reindarstellung der letzteren 
adgiiltig zu beweisen. 

Vor kurzem honnte endlich der eine von uns? zeigen, daB 
Kohlenoxpd von Natriumalkylen der Fett- und aromatischen Reihe 

(Eingegaogen am 11. August 1922.) 

*) 2.MitteIlnng: B. 52, 1910 [1919]. 
') B. 19, 2319 [1886]; 21, 3185 [l%-aSl. 

3 B. 40, 3111 [1907]; 41, 2711, 2717, 2723 [1908]; 48, 1981 [1940]. 
6, B. 50, 262 [1917]. 

A. 808, 291 [1899]. 3 Am. 29, 588 [1903]. 

') B. B9, 1910 [1919]. 
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schon bei Zimmertemperatur absorbiert wird, und da8 sich hierbei 
unter direktem Eintritt der Carbonylgruppe Ketone und tertiiire Al- 
kohole bilden. Wir haben dieses Verhalten des Kohlenoxyds ange- 
wandt, um die bei der Wurtz-Fitt igschen Spnthese intermediiir sich 
bildenden Natriumalkyle abzufangen und durch die Absorption dieses 
Gases und die Bildung der gleichen charakteristischen Produkte die 
Zwischenbildung der Natriumalkyle endgiiltig festzulegen. 

Schtittelt man z. B. Brom-benzo l  in beneolischer Liisung mit 
N a t r i u m  in einer Atmosphiire von trocknem K o h l e n o s y d ,  so er- 
folgt nach kurzer Zeit eine lebhafte Absorption dea Gases, und es 
finden sich nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches die gleichen 
Produkte wie bei der Einwirkung von Hohlenoxyd auf Natriumphenyl: 
Benzophenon ,  T r i p h e n y l - c a r b i n o l  und Bensoesiiure.  

Bei der analogen Einwirkung von Koh lenoxyd  auf ein Gemisch 
von Bromii thyl  und N a t r i u m  in Ather lZ8t sich die Gasabsorption 
nicht so deutlich verfolgen, weil in diesem Falle bei der Reaktion 
neben iliissigen auch gasformige Produkte gebildet werden. Aber auch 
hier lassen sich die charakteristischen Endprodukte Di i i t hy lke ton  
und T r i  ii t h  yl- c a r  b i  n ol  nachweisen. 

Noch einen weiteren direkten Beweis fiir die Zwischenbildung der 
Natriumalkyle konnten wir erbringen. Wiihrend nach W. S c  h l enk  
die meisten Natriumalkyle farblose oder schwach gelbliche Korper 
sind, zeichnet sich das B e n z y In a t  ri u m durch seine leuchtend rote 
Farbe aus. ObergieBt man nun blanke Natriumscheiben mit Benzyl- 
chlorid, so beobachtet man, wie sie sich zuerst schon weinrot fiirben, 
erst dann gehen sie allmiihlich in die echon von S. Cann izza ro l )  
beschriebenen, dunkelblauen Korper iiber, die siimtliche Wu r tz  - 
Fi ttigschen Synthesen zu begleiten pflegen. 

Diese Ergebnisse, im Verein rnit den Beobachtungen von F. S. 
Acree  und P. Schor ig in ,  geetatten nunmehr den sicheren SchluB: 
D i e  Wur tz -F i t t i g sche  S y n t h e s e  verli iuft  u b e r  d i e  N a t r i u m -  
a l k y l e :  

1. R.Hlg+Naa --t R.Na+Na.Hlg. 

Auf Grund der bekannten Eigenschaften der Natriumalkyle l U t  
sith nun der weitere Verlauf der Synthese bestimmen, wobei gleich- 
reitig ein Teil der vielfach beobachteten Nebenreaktionen eine befrie- 
digende Erkliirung findet. Nach F. S. A c r e e  reagieren Halogen- 
alkyle, in Petroliither geliist, mit Natriumphenyl unter Bildung von 
Alkpl-benzol nach folgender Gleichung : 

R.Hlg + Na.R’ --t R.R’ -+ Hlg.Na. 

I) A. 121, 250 [18621. 
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Damit ist fur den weiteren Verlauf der Synthere das Schema 
gegeben : 

2. R.Na+Hlg.R -+ R.R-t-Hlg.Na. 
Diese Reaktion, die wir in  Hinblick auf das Ziel der Synthese 

als die normale bezeichnen wollen, wird nun stets von Nebenreak- 
tionen begleitet, in vielen Fiillen durch diese fast vollstiindig verdriingt. 

Bei der Durchsicht der umfangreichen Literatur uber die zahllos 
ausgefiihrten Wurtz-Fi t t igschen Synthesen ') fiillt es auf, dal3 bei 
Verwendung von Halogenalkylen der Fettreihe neben den Normal- 
produlrten haufig u n g esH t t ig t e K o h l e  n was  s e r s  t of f e beobachtet 
wurden. So erhielt A. Wurtz*) bei Verwendung voli Butyljodid ein 
Gemisch von Dibutyl, Butylen und Butan, C. Schor l emera )  mit Iso- 
amyljodid und Isopropyljodid neben dem Normalprodukt auch Propan 
und Propylen. Es liegen nun Beobachtungen von F. S. A c r e e  und 
P. Schor ig in  vor, die zu dem Schluf3 fiihren, daS die intermediar 
gebildeten Natriumalkyle AnlaS zu diesen Nebenreaktiooen gegeben 
haben. Letzterer Forscher fand niimlich'), daI3 Natr iumHthyl  beirn 
Erhitzen auf 100-170° nahezu quantitativ in gleiche Teile A t h a n  
rtnd B t h p l e n  zerfiillt, wobei das Natrium von dem gleiehzeitig an- 
wesenden Quecksilber als Amalgam aufgenornmen wird. Er formu- 
liert den Vorgang folgendermafien: 

A. G H s .  N a + H g + N a  . G H s  --t (NaHg)+&&+G&..  
Ferner fand er, da13 bei Einwirkung von Natriumiithyl auf Athyl- 

iither schon bei Zimmertemperatur ebenfalls Athan und Athylen i m  
molekularen Verhiiltnis frei werden und gibt fiir den Vorgang fol- 
gendes Schema: 

B. C2Hs. O.C,Hs+Na .CsH5 -+ N a . O . C ~ H s + G & + G H ~ .  
Die beiden Verbindungen entsprechen nun ganz den in den oben 

erwiihnten Beispielen angefiihrten Nebenprodukten, und 8s fragt sich 
daher nur, ob die Bedingungen, unter denen sie entstehen, auch 
wghread der Wurtz-Fitt igschen Synthese gegeben sind. 

Frir die thermische Zersetzung ( A.) wird dies unwahrscheinlich, 
denn die meistens angewandten Losungsmittel halten die Temperatur 
unter den Zersetzungspunkt der Natriumalkyle. Dagegen wird die 
Verwendung von A t h e r  als Losungsmittel (B.) stets zu einer gewisaen 
Bildung von Athan und Athylen fiihreo. 

I) vergl. E E 1 b s ,  Die spntheiischen Darstellongsmethoden der Kohlen- 

A. 144, 164 [1867]. 
stoffverbindungen 11, 56 [1891]. 

3 B. 43, 1931 (1910]. 
A. ch. [3] 44, 279 [1855]. 

Berlchte d. D. Chem. Oeaellschaft Jahrg. LV. 185 
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Weiter ergibt ngch F. S. Acree l )  die zweite Phase der Synthese, 
die Einwirkung des Halogenalkyls auf das Natriumalkyl, in geringem 
MaBe die gleichen Nebenprodukte. Er fand namlich, da13 bei der 
E i n w i r k u n g  von i t h y l b r o m i d  auf  N a t r i u m p h e n p l  neben  
Athy l -benzo l  geringe Mengen i t h y l e n  und Benzo l ,  beiVerweu- 
dung von I s o a m y l j o d i d  Amylen  und B e n z o l  entstehen: 

p Cs Hs . C2 Hs (Hauptreaktion) 
IJ5 -+ C,  H4 + C6 H6 (Nebenreaktion). '* cs B6 * Na i- Br' 

Wir haben diese Beobachtungen bestatigen konnen, denn wir 
fanden sowohl bei der Einwirkung von Bromiithyl als auch eines 
Gemisches yon Bromathyl und Brom-benzol auf Natrium reichlicbe 
Meogen AthyIen. 

EY ergibt sich nun  als die nachste Frage, in welche Stufen lassen 
sich die drei genannten Reaktionen der Natriumalkyle zerlegen, damit 
das gleiche Resultat verstlindlich wird? 

Fassen wir z. B. die zuletzt genannte E i n w i r k u n g  von A t h y l -  
bsomid auf N a t r i u m p h e n y l  ins Auge, so hat der eine Rest 
(At h yl) ein Wasserstofhtom abgegeben, wiihrend der andere Rest 
(P henT1) ein Wasserstoffatom aufgenommen hat. Diese Wanderung 
des Wasserstoffes legt aber die Annahme nahe, daB die Reste inter- 
mediiir als f r e i e  R a d i k a l e  aufgetreten siod, die sich dann z u  
Athyler:  und Benzol  disproportioniert haben. Die ilnnahme einer 
solchen kproportionierung bat nichts Befremdliches rnehr, seitdeni 
H. W i  e l and  a) nachdrucklich darauf hingewiesen hat, daB sie fur 
wasserstoff-haltige Radikale typisch zu sein scheint, und seitdem e r  
ganz kiirzlich3) speziell fur das PheDyl zu dem gleichen SchluB ge- 
langt ist, ja sogar vermutungsweise die Geltung auch fiir die W u r t z -  
Fit t igsche Synthese ge5uSert hat. 

Demnach haben wir hier ein neues Beispiel der allgetneinen 
Eigenschaft der w a s s e r s t o f f - h a l t i g e n  R a d i k a l e  For nus, die A b -  
s i i t t igung i h r e r  f r e i e n  Valenz  nicht nur, wie friiher allgemein 
angenommen, durch P o l y m e r i s a t i o n ,  sondern auch durch Wan - 
d e r u n g  e i n e s  Wasse r s to f f a tomes  zu suchen. Ein Rest, in den) 
dies leicht eintritt, bietet also von vornherein keine Aussicht, i n  freiem 
Zustande als Radikal isoliert werden zu konnen. 

Der primiire Vorgang besteht also in der Abspaltung eines 
Wasserstoffatomes, und der Grad der Leichtigkeit, mit der dies ge- 
schieht, ist oflenbar bei den verschiedenen Radikalen sehr verschieden - 
Entsprechend der geringeren Beweglichkeit der Wasserstoffatome itn 

1) Am. 29, 591 [1903]. 
a) A. 381, 202 [1911). 8)  B. 55, 1816 [1922]. 
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Benzol spaltet das Phenyl relativ schwer ein Wasserstoffatom ab, und 
die Triaryl-methyle unterliegen deshalb auch nur schwierig der Dis- 
proportionierung. Dagegen zeigen die niederen Glieder der Fettreihe 
vom Athyl aufwikrts eine starke Tendenz in dieser Richtungl); eine 
Ausnahme macht nur das M e t h y l  selbst, das geringe Neigung zum 
Obergang in Methy len  zeigt, denn aus Methyljodid und Natrium 
erhlalt man nur A t h a n  und kein Athylen, das durch Polymerisation 
von Methylen entstanden sein konnte. Aber schon substituierte Me- 
thyle, wie das Phenyl-methyl, haben ein locker gebundenes Wasser- 
stoffatom, und desbalb zeigt auch das Ben zy1 eine deutliche Tendenz 
zum Obergang in Pbenyl-methylen resp. sein Polyrnere?, das S t i l ben .  

Der abgespaltene Wasserstoff wird irn allgemeinen von noch un- 
gespaltenen Radikal-Molekulen aulgen ommen werden und diese daher 
hydrieren. Man kann aber erwarten, daf3 bei Anwesenheit anderer 
leicht reduzierbarer Substanzen diese als Acceptoren fur den Wasser- 
stoff dienen k8unen. Es liept in der Tat eine Beobachtung von Y. 
Schor ig ina )  vor, daIj die Natriumalkyle bei ibrer thermischen Zer- 
setzuug reduzierende Eigenschaften reigen. Rei E i n w i r k u n g  v o n  
N a t r i u m l t h y l  a u f  B e n z a l d e h y d  erhielt er ein unreines P h e n p l -  
a t h y l - c a r b i n o l ,  das wahrscheinlich noch B e n z y l a l k o h o i  enthielt. 
Wir konnten durch einen Versuch, bei dem wir zur Unterstutzung 
der Wirkung ein hiiher siedendes Liisungsmittel (Toluol) anwandten, 
diese Angaben bestltigen, auf3erdem durch Atiffangen des gebildeten 
A t  h y l e n s  nachweisen, daB auch unter diesen Bedingungen Wasser- 
stoff abgespalten wird. 

Gibt also diese Tendenz zur Wasserstoff-Bbspaltung den Grund 
zu den Nebenreaktionen, so ist sie auch bestimmend fur die Aus- 
beuten an Normalprodukten, die ja bei den Wurtz-Fitt igschen Syn- 
thesen ie  nach den angewandten Reaktionskomponenten in den weitesten 
Grenzen schwanken. Auffallend gut sind sie bei den gemischt fett- 
aromatischen Synthesen nach F i t t i g ,  und die Griinde, die gerade in 
diesem Falle den so glatten Reaktionsverlauf bedingen, verdienen 
wegen der praktischen Bedeutung wohl besondere Beachtung. 

Bei der Einwirkung eines Gemisches von Bromi i thy l  und 
Brom-benzo l  auf N a t r i u m  sind von vornherein drei Hauptprodukte 
zu erwarten: 

I .  2 C1H5 .Br + 2 Na -+ ( 3 2 8 5 .  C2H5 + 2 NaBr 
2. 2 C s & . B r + 2 N a  -+ C ~ H ~ . C ~ H S + ~ N ~ B ~  
3. Cs&.Br+ 2 N a + B r . G H 5  --t C6&.cnBs+2NaBr. 

1) vergl. z. B. die vollstbdige Disproportioniornng des Diiithylstickstoffs: 

!’) R. 41, 2721 [1908]. 
H. Wieland, A. 392, 129 [1912]. 

185* 



Es sollten also B u t a n ,  D i p h e n y l  und A t h p l - b e n z o l  i n  mole- 
kularen Mengen entstehen, was nach A. Wurtz’) bei nahe verwandten 
aliphatischen Halogenalkylen such eintritt. Auch auf die Frage, warum 
die Reaktion fast ausschlieBlich nach der dritten Gleichung verlauft, 
konnte die Kohlenoxyd-Reaktion Antwort geben. Schiittelt man 
eid Gemisch molekularer Mengen yon Bromathyl und Brom-benzol mit 
Natrium in einer Kohlenoxyd-Atmosphire, so deutet die zeitweilig 
sehr lebhatte Gasabsorption schon darauf hin, daB die Gleichung nach 
1. kaum verlauft, denn sonst miiBte gasformiges Butan frei werden. 
Bei der Aufarbeitung findet man entsprechend nur B e n z o p h e n o n ,  
T r i p  hen  yl- car  b ino  1 und B e n  z o esliure,  die Reaktionsprodukte 
des Kohlenoxyds auf Phenylnatrium, dagegen kein Diithylketon und 
Triiithyl-carbinol, die Reaktionsprodukte des Koblenoxyds auf Athyl- 
natrium. Unter den gleichen Bedinguogen bildet sich also dau 
N a t r i u m p h e n y l  bedeutend leichter als das Na t r iumi i thy l .  Anderer- 
seits wirkt aber auf das so gebildete Natriumphenyl das unveranderte 
Bromiithyl viel schneller ein als das Brom-benzol’). Die Reaktion 
verliiuft also in der Hauptsache fiber folgende Phasen: 

1. CsHs.Br+2Na --+ CsHg.Na+Na.Br, 
2. C#&.Na+ Br.CsH:, --+ CsHs.CaHs +Na.Br.  

Nachdem so das Auftreten der Natriumalkyle als Zwischenstuie 
und ihre weiteren Reaktionen unter Bildung normaler und anomaler 
Produkte festgelegt wurde, ergibt sich die weitere Frage: Wie ent- 
stehen die N a t r i u m a l k y l e  aus den H a l o g e n a l k y l e n ?  Bekannt- 
lich hat K e k u l h  fur derartige Reaktionen mit doppelter Umsetzuog 
seine Theorie der P o l y m o l e k u l e  aufgestellt. Bei der E i n w i r k u n g  
v o n  Ha logena lky len  auf z w e i w e r t i g e  Meta l l e  findet eine solche 
Addition, wie sie die Theorie vorsieht, tatsachlich statt; sie ist beim 
Z ink ,  Quecks i lbe r ,  Magnes ium und C a l c i u m  beobachtet war- 
den. Hierbei entstehen valenzchemisch geslittigte Verbindungen. 
Anders muaten derartige Korper beim einwertigen Natrium valenz- 
chemisch ungesiittigt und daher sehr labil, vielleicht stark geflirbt sein. 
Dieser Gedanke bat wohl dazu gefiihrt, sie in den dnnkelblauen 
Produkten zu sucbena), die alle Wurtz-Fitt igechen Spnthesen zu 
begleiten pflegen. 

I) A. 96, 364 115551: F. J u s t ,  A. 220, 150 118833. 
a) F. Ullmann, A. 332, 40 [1904], findet, daS sich aus Brom-benzol 

nnd Natrinm Dip h en p 1 nur in einer Ausbeute von 5 0 / 0  bildet; E. S p L t h , 
M. 84, 1991 [1913], beobachtet analog, daB Brom-benzol viel schwerer a d  
Phenpl-magnesiumbromid einwirkt als Bromllthyl. 

8)  vergl. z.B. J . B o n i s ,  C.r. 59, 288 [1854]; P. Kraf l t  und J. G a t -  
t i o g ,  B. 21, 3 l S l  [1888]. 
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In der Annabme, d d  ein solches hypothetiaches Zwischenprodukt mit 
steigender GrBBe des Alkylrestes an Stabilitit zunihme, wurde das Cetyl- 
bromid als Ausgangsmaterial gewahlt. Eine Beobachtong von K. K. B. 
Sorab ji’), daB bei der Einwirkung von Cetyljodid auf Natrium Dirridiscent 
flakes. auftreten, erhffnete fur die Isolierung eines solchen Zwischenproduktes 
noch besondere Aussichten. Schuttelt man Cetylbromid in atherischer Losung 
mit Natrium, so treten in der Tat die erwahnten Flitter auf, spgter bildet 
sich der alle diese Reaktionen begleitende blaograue Schlarnrn. Isoliert man 
vorher die Flitter unter Stickstoft in der von W. Schlenk3 angegebenen 
Apparatur, so findet man, daD sie keine organischen Bestandteile enthalten, 
mithin nicht das gemchte Zwischenprodukt sein konnen. 

Wenn auch durch dieses negative Ergebnis die Bildung derartiger 
Zwischenprodukte keineswegs ausgeschlassen ist, so fuhren doch andere 
ffberlegungen dam, da13 es zweckmiiljiger ist, sich den Vorgang in 
rnderer Weise vorzustellen: Es ist festgestellt worden, daS man fur 
die Erkliirung des anomalen Verlaufes der Einwirkung von Halogen- 
alkylen auf Natriumalkyle die voriibergehende B i ldung  f r e i e r  Al -  
k y l e  beranziehen kann. Wie eine Gegeniiberstellung der Formel- 
bilder zeigt, ist es nur eine Konsequenz dieser Anschauung, wenn man 
bei der Einwirkung der Halogenalkyle auf Natrium selbst die Zwischen- 
bildung Freier Alkyle anuimmt: 

I .  R.Illg + Na.R’ --t R.R’ + Na.HIg, 
R.Hlg+Na --t R + Na.Hlg. 

Die treibende Kraft der Reaktion, die Alfinitat des Halogene zurn 
Metall, ist i n  beiden Fiillen die gleiche. Diese Abspaltung des Ha- 
logens durch Metalle unter Bildung r o n  Radikalen ist uns von der 
Triphenyl-methyl-Chemie her eine durchaus vertraute Erscheinung. 

Durch die eingehende Untersuchung von W. Sch lenka )  wurde 
festgestellt, daS die leichte Addition von Alkalimetallen eine fur freie 
organische Radikale charakteristische Eigentumlichkeit ist. Es ergibt 
sich daher als zweite Phase, da13 die gebildeten Alkyle Natrium ad- 
dieren und 80 in die Natriumalkyle iibergehen: 

2. R + N a  --t R.Na. 
Bei der genau beobachteten Einwirkung von Triphenylrnethyl- 

chlorid aul Natrium-amalgam hat W. S c h l e n k  ja in der Tat festge- 
stellt, daS die Bildung des Triphenylrnethyl-natriums in diesen zwei 
Phasen erfolgt. 

Haben die frei werdenden Alkyle die Eigentumlichkeit, leicht ein 
WasserstofFatom abzuspalten, so kann die oben erwahnte Dispropor- 
tionierung natiirlich schon in dieser ersten Phase erfolgen und da- 

I) SOC. 47, 37 [1885]. 
3, R. 49, 608 [1916]. 

a) B. 46, 2845 [19131. 



durch von vornherein die Ausbeute an Norrnalprridukten beeintrSch- 
ti@ werden. 

Fassen wir die gewonnenen Ergebnisse iiber den Reaktionsverlauf 
der Wurtz-Fitt igschen Synthese zusammen, so kijnnen wir datiir 
folgendes allgemeine Schema aufstellen : 

1. R.Hlg+Na -+ R +Na.Hlg 

2. S R  - ?- -IL+ R.R 
,T + 2 N a  L+ 2Na.R.  

‘& .’!!L+ I<--H+ G+il 

1)‘. + R.  R 3. R.Na-tIl1g.R -- 2.. .+ K.-H + R+ri 

In  erster Phase entdtebt aus dem Halogenalkyl das entsprechende 
Alkyl. Dieses addiert in zweiter Phase entweder Natrium (I$ unter 
Bildung von Natriumalkyl oder es polymerisiert sich zum gesiittigten 
Kohlenwasserstoff (11.) oder es tritt Disproportionierung ein (III.), 
wenn ein Wasserstoffatom leicht ablosbar ist. In dritter Phase end- 
lich reagiert das gebildete Natriumalkyl mit noch vorhandenem Halo- 
genalkyl unter Bildung des gessttigten Kohlenwasserstoffs (IV.), oder 
es tritt auch hier Disproportionierung (V.) ein. 

Aus diesem Schema lassen sich unter Reriicksiohtigung der Natur 
der angewandten Halogenalkyle die zu erwartenden Ausbeuten an 
Normalprodukten ableiten. Sie finden in der urnfangreichen Lite- 
ratur’) ihre experimentelle Bestatigung: In der aliphatischen Reihe 
iiberwiegen vow Athyl auEwHrts die Reaktionen 111. und V., beim 
Methyl selbst dagegen iiberwiegt die Reaktion IV. und vielleicht 
auch II., die Ausbeuten an gesiittigten Kohlenwasserstoffen sind gute. 
Mit zunehmender Lange der Kette in der Pettreihe tritt jedoch Re- 
aktion III. gegen I[. oder IV. zuruck, und man erhillt ebenfalls gute 
Ausbeuten, z. B. an nicety1 aus Cetylbromid, namentlich bei niedriger 
Temperatur. I n  der aromatischen Reihe bilden sich die Natrium- 
dkyle  nach Reaktion I. recht glatt, dafur reagiert das weniger reak- 
tionsfahige, aromatisch gebundene Halogen schlecht nach Reaktion IV., 
aliphatisch gebundenes Halogen dagegen gut. 

Auch die Natur des angewandten L6sungsmittels kann Komplika- 
tionen herbeifuhren. Wir haben die Einwirkung des Natriumiithyls auf 
Bthpla ther  bereits erwzhnt. Aber sogar auf aromatische Kohlenwasscr- 
stoffe (untersucht wurden Benz 01 nnd seine Homologen) wirken nach 
P .  Schorigin’) atiphatische Natriumalkyla nach der Gleichung ein: 

R.Na + R’.H -+ R . H  + R’.Na. 

’j vergl. K. E l l ~ s ,  1. c. ’) B. 43, 1931 [1910]. 



2897 

Setzen sich die Notriumalkyle sogar mit dem stabilen Benzol om, so ist 
natiirlich nu& die MdBglichkeit gegeben, daS sie mit dem Bensolkern des an- 
gewandten aromatischen Halogenalkyls selbst in Reaktion treten. Es drrf 
daher nicht wundernehmen, wenn die Reaktion bisweilen einen sehr kom- 
plizierten Verlanl nimmt, wie namentlich die Arbeiten von M. Weiler l ) ,  in 
neuester Zeit auch eine Untersuchung von W. F u c h s  und 8. Metzl') 
illustriert. In letzterem Falle ist die Bildung von Phenokthern wohl anf die 
Reaktion des Luft-Sauerstoffs auf die Natriumalkyle und die Einwirkung letz- 
terer auf das LSsungsmittel (Ather) zuriickeafhhren. 

So bietet das  Studium der W u r t z - F i t t i g s c h e n  Synthese ein 
neues Beispiel der uberraschend groben und vielseitigen Reaktions- 
fiihigkeit der Natriumalkyle, letztere gibt uns aber zugleich den 
Schliissel zur Erkliirung der Entartung in die Hand, der  die Synthese 
i n  so vielen F a e n  unterliegt. 

Wie anfangs erwahnt, sind in  den b l a u e n  P r o d u b t e n ,  die bei 
allen Synthesen aulzutreten pflegen, Natrium-Komplexverbindungeo 
geaucht worden. DaB es sich nicht um die Natriumalkyle selbst 
handeln kann ,  steht nach ihrer Reindarstellung durch W. S c h l e n k  
feJt. Schon P. S c h o r i g i n a )  hat  sich eingehend mit den blauen 
Korpern befaat und ist zu dem Resultat gelangt, dab  die Blauffrbung 
auf anorganische Produkte zuriickzufuhren ist. AuE Grund von Ver- 
suchen, die wir mit dem blauen Produkt aus  Benzylchlorid und Na- 
trium machten, kiinnen wir dies Ergebnis bestiitigen. Es handelt 
aich um C h l o r n a t r i u m ,  das  seine Fiirbung den gleichen Ursachen 
verdankt, wie das blaue Steinsalz. Die bei diesen Versuchen ge- 
machte Beobachtung, daB primiir das  Benzylnatrium auftritt und dann 
erat sich die blauen Korper bilden, ist eine weitere Stiitze unserer 
Anschauung. Es sind daher nicht, wie F. K r a f f t  und J. G o t t i n g  
meinen&), die blauen Korper Dganz wesentliche Zwischenproduktec der 
Reaktion, sondern nur unwesentliche anorganische Endprodukte. 

Die charakteristischen Folgeerscheinungen, aus denen wir auf 
die  Priiexistenz freier Radikale schlieben, finden sich nicht nur bei 
den Natriumalkylen, sie lassen sich vie1 allgemeiner bei vielen metall- 
organischen Verbindungen nachweisen ". So siud die reduzierenden 
Eigenschaften der Z i n  k -  und M a g  n e s i u m -  h a l o g e n  a1 k y le lfngst 
bekannt und genau untersucht. Eine weitere Parallele findet sich i n  
der  Beobachtung von E. Spi i th6) ,  daS bei der Einwirkung von 
Halogenalkylen ail! G r i g u a r d s c h e  Verbindungen die gleichen ano- 

I) B. 27, 2581 [1894]; 29, 111 [1896]; 33, 334 [1900]. 
') B. 55, 738 [1922]. 
9 vergl. K. HeB, B. 84, 2043 [1921]. 

a) B. 41, 2712 [1908]. 9 B. 41,3181 [1888]. 
6, M. 31, 1965 j19131. 
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malen Nebenprodukte auftreten, wie F. S. A c r e e  sie bei der Einwir- 
kung auf Natriumalkyle festgestellt hat. 

Er erhslt z. B., besonders wenn er bei h6herer Temperatur arbeitet, aus 
.i\thyl-magnesiumbromid und Bthylbromid neben Spuren von Butan fast mole- 
kulare Mengen von Lthylen und Athan, aus Athyl-magnesiumjodid und 
n-Propyljodid hanptsichlich Bthylen , Propylen, Athan und Propan. Aucb 
fiir die hervorgehobene Sonderstellung des Methyls finden sich Beispiele: 
Naoh G a r z a r o l l i - T h u r n l a c k h l )  wird Chloral durch Zinkiithyl, nicht durch 
Zinkmethyl zum Trichlor-athylalkohol reduziert. E. S p 5 th  findet, daB sich 
bei der Reaktion von Methyl-magnesiumjodid mit Methyljodid quantitativ 
Athan und kein Kthylen bildet a). 

Wir schlieSen uns daher der Ansicht von E. S p l t h  an, der als 
e r s t e  P h a e e  bei der E i n w i r k u n g  v o n  H a l o g e n a l k p l e n  auf die 
G r i g n a r d s c h e n  V e r b i n d u n g e n  die B i l d u n g  f r e i e r  A l k y l e  an- 
nimmt, nnd mochten diese Erkliirung auch auf die anderen anomalen 
Reaktionen, wie z. B. die Reduktionswirkung, ausgedehnt wissen. Die 
Annahme eines M a g n  e s i  urn h a l o g e n  w a s s e  rs t o f f s zur Erkliirung 
dieser Wirkung dilrch K. H e  13 s, erscheint uns daher entbehrlich, und 
wir sehen gerade in der Beobachtung dieses Forechers, daS die redu- 
zierende Wirkuq) der Q r i g n a r d s c h e n  Verbindungen bei hoherer 
Temperatur iiberwiegt, eine wertvolle Stutze fiir unsere Annahme. 

Besehreibang der Versaehe. 

N a  t r i u rn. 
Es wurde die schon friiher beschriebene Apparatur *) benutzt. 

46 g blanke Natrium-Schnitzel (2 Atome), wurden i n  der Schiittel- 
Ente mit 100 ccm trocknem Benzol iiberschichtet und portionsweise 
insgesamt 78.5 g (I/, Mol) Brom-benzol innerhalb von 4 Tagen zu- 
gegeben. ' I s  Stde. nach Zugabe der ersten Portion trat Triibung ein, 
nach 2 Stdn. begann die Gasabsorption, nach 8 Tagen war sie prak- 
tisch zum Stillstand gekommen. Fliissigkeit und grauer Schlamrn 
wurden in einen hohen Standzylinder gespiilt, die zuriickbleibenden 
blanken Natriumstucke vorsichtig rnit Wasser zersetzt und rnit n/l&alz- 
siiure titriert. 

Es ergab sich, daB 21.7 g Natrium unveriindert geblieben waren. 
Ber. 2Atome Natrium anf 1 Mol Brom-benzol verbraueht: 50.0. Gef. 52.7. 

Da sich in dem grauen Schlamm zweifellos noch Natriumflitter befanden, 
kann das Resultat behiedigen. 

1. E i n w i r k u n g  von  K o h l e n o x y d  auf B r o r n - b e n z o l  u n d  

I) A. 210, 63 [1881]. 
'3 vergl. aber fir eine reduzierende Wirkung des Methyl-magnesiumjodids : 

3) 1. c.  
S. S k r a u p  und M. Moaer, B. 55, 1082 [1922]. 

4, B. 52, 1912 [1919]. 
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Der Inhalt dea Standzylinders wurde nach 12-stiindigem Stehen 
vorsichtig mit Wasser zersetzt, die klare, braune Benzol-Liisung ab- 
gehoben und die wiidrig-alkalische Schicht angesluert. Es fielen 1.2 g 
einer weiden Siiure aus, die nach der Reinigung durch Schmelzpunkt 
und Mischprobe als B e n z o e s i u r e  erkannt wurde. 

Die benzolische LBsung wurde abgedampft und der braune Riickstand 
einen Monat im Eisschrank aofbewahrt. Da sich in dieser Zeit nur sehr 
geringe Mengen von Krystallen abgeschieden hatten, wurde der gesamte 
Riickstand im Vakuum (14 mm) destilliert: I. 80-1450: 1 g; 11. 146-l8Ou: 
6 g. Fraktion I erstarrte nnd gab 0.8 g reines D i p h e n y l  vom Schmp. 
70.5O, Mischprobe 70.50. Fraktion I1 wurde durch erneute Vakuum-Destilla- 
tion zerlegt : 

a) 110-1450 b) 146-1700 2.6 g. 
Tail b) gab, mit Phenyl-hydrazin nach E. Fischer ' )  behandelt, ein 

Phenyl-hydrazon vom Scbmp. 1360, Mischprobe mit Benzophenon-Phenyl- 
hydrazon 137O. 

Bei einem etwas anders aufgearbeiteten Versuch konnte auch T r i p  he-  
n y l - c a r b i n o l  isoliert werden: Das Reaktionsgemisch aus 1.8 g Natrium mit 
8.2 g &om-benzol in 30 ccm Benzol wurde direkt dorch Filtration von dem 
grauen Scblamm getrennt. Die benzolische Lijsung gab beim Eindampfen 
und Versstzen mit Ligroin Kystalle vom Schmp. 158-15S0, Mischprobe mit 
Triphenyl-carbinol 159O. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  K o h l e n o x y d  a u f  B r o m i t h y l  a n d  N a t r i u m .  

Da sich bei der Reaktion auch gaef5rmige Produkte bilden, konnte 
die Absorption dee Kohlenoxyds nicht gemessen werde. Es wurde 
daher wzhrend des ganzen Versuches ein langsamer Strom Kohlen- 
oxyd durch die Schuttel-Ente geleitet, der einen Teil des angewandten 
Bromiithyls mitrid. 35 g Natrium wurden mit 150 ccm i t h e r  uber- 
schichtet und insgesamt 330 g Bromithyl innerhalb 10 Tagen i n  Por- 
tionen von je 2 ccm 'zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde noch 
zwei Tage geschiittelt, dann wie oben aufgesrbeitet. 

Es wurden 13.1 g 01 erhalten, das folgende Fraktionen ergab: 1. bis 700, 
11. 70-1300, III. 130-1500, IV. Riickstand. Fraktion I1 wurde mit einer 
woitBrig-alkoholischen Semicarbazid-LBsung in verschlossener Plasche mehrere 
Tage bei looo stehen gelassen, die Fliissigkeit im Vakuum verdampft nnd 
der Riickstand mit  Benzol warm ausgezogen. Nach mehrfachem Umkrystal- 
lieieren wurden 0.3 g Krystalle vom Schmp. 1390 erhalten, Mischprobe mit 
Diiithylketon-Semicarbazon 1390. Fraktion I11 wurde mit dem Rfickstand 
vereinigt und einen Tag lang auf 1300 erhitzt, nm Reste von DiLthylketon 
zu entfernen. Darauf wurde im Vakuum (11 mm) deetilliert: a) 40-60' 
n?' 1.4278, b) 60-900 1.4345, c) 90-1100 1.4440. 

9 B. 17, 576 [1884]. 
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Da reines, synthetisches T r i i t h y l - c a r b i n o l  n y 1 . 4 2 7 3  zeigte, 
'war Teil a) als rein anzusehen und wurde daher analysiert: 

0,1081 g Sbst.: 0.2864 g CO,, 0.1350 g HSO. 
Cr H 1 6 0 .  Ber. C 72.34. B 13.88. 

Gef. 72.28, 13.97. 

Damit ist auch die Anwesenheit von Triiithyl-carbinol bewiesen. 
Aus den hoheren Fraktionen konnte kein einheitlicher Korper heraus- 
gearbeitet werden. 

Bei zwei Versuchen wurden die -4bgase durch Bromwasser geleitet nnd 
das erhaltene 01 destilliert: a) 36-1280, b) 128-1380, n z  1.5333, c) 133- 
1410, n z  1.5300. 

Da reines A t h  y l e n  bromid i$ 1.5356 zeigte, wurde Fraktion b) analysiert, 

0.1344 g Sbst.: 0.2679 g AgBr. 
C1H4Brg. Ber. Br 85.0s. Gef. Br 84.83. 

3. E i n w i r k u n g  v o n  C e t y l b r o m i d  n u f  N a t r i u m .  
Die von H: Fridau ' )  angegebene Dars te l lungsweise  fiir dlls Bromid 

aurde verbessert: 20 g C e t y l a l k o h o l  wurden in 100ccm Chloroform gelost 
arid in kleinen Portiouen mit iiberschtissigem P h o s p h o r p e n t a b r o m i d  
i10 g) versotzt. Nach beendeter Zugabe wurde kurz auf dem Wasserbade 
erhitzt und in Eiswasser gegossen. Dabei auslallende weile Schlieren warden 
durch Ather in LBsung gebracht. Nach Abdestillieren des Iikuogsmittels 
ging der Hauptteil bei 187-1880 uber, Schxnp. 14-150, husbeute 64O/o.  

4 g Natrium ( 3 / a o  Atom) wurden mit 100 ccm h e r  uberschichtet 
und 15.3 g ( V Z o  hlol) Cetylbromid, in  wenig Ather gelost, zugegebeo. 
Eine Absorption von Hohlenoxyd fand auch nach langerem Schiitteln 
nicht statt. Dagegen wurden nach zwei Tagen metallisch gliinzende 
Schuppen sichtbar. Sie  wurden ausgelesen und unter Stickstoff auf 
ein Filter gebracht, getrocknet und mit Wasser zeruetzt. In der LB- 
sung lie13 sich keinerlei organivche Substanz nachweisen. 

Bei einem anderen Versuch wurden zu 0.5 g Natrium unter Ather 
3 g Cetylbromid gegeben, in ein Bombenrohr eingeschlossen und 8 Tage 
bei 30° aufbewahrt. Das Natrium war in  ein leuchtend blaues Pulver 
zerfallen. Beim Ablriihlen erfullte sich die Losung mit perlmntter- 
gIiinzenden Krystallen, die sich als reines D i c e t y l  vom Schmp. 70.50 
erwiesen. Ausbeute 88 O i o .  

4. B e n z y l c h l o r i d  u n d  N a t r i u m .  
2.3 g ('/lo Atom) Natrium-Scheiben wurden in einer Stopselflasche 

mit 6.5 e; ('lkMo1) Benzylchlorid iibergossen und bei 30° stehen ge- 

*) A. 83, 15 [1852]. 
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Amen. Nach 5 Stdn. waren die Scheiben weinrot angelaufen, nach 
12 Stdn. waren sie rotviolett geworden, nach 36 Stdn. blauviolett, 
schlieBlich blauschwarz. Nach 3 Wochen wurden die uberkrusteten 
Natriumstiicke unter Stickstoff sorgfliltig mit trocknem Ather ge- 
waschen, die Krusten abgelost, wiederholt snit Ather gewaschen, 
schieBlich in ein Schlenksches  WiigegefiiB eingefullt. Das so er- 
haltene Produkt war leuchtend blauviolett und an der Luft bestiindig. 

0.2207 g Sbst.: 0.2543 g NasSO,. - 0.1699 g Sbst.: 0.1937 g N-SOI. - 
0.2978 g Sbst.: 0.6636 g AgCl .  

Zur Bestimmung des Gehaltes an organischer Sabstanz wurde das Pulver 
mit Wasser zersetzt und die wiiBrige Losung 2 Tage im Extraktionsapparat 
mit i t h e r  ausgezogen. 

0.4680 g Sbst.: 0.0220 g organ. Sbst. 
Verhtiltnis Chlor: Natrium im Chlornatrium 1 : 0.648, gef. 1 : 0.688, mit- 

hin ein geringer UberschuB an Natrium. Gehalt an orgauischer Snbstanz: 
4.70 O/o. 

5. E i n w i r k u n g  von K o h l e n o x y d  auf e i n  Gemisch  von  
Bromi i thy l  rnit B r o m - b e n e o l  und  Na t r ium.  

Zwei groI3e Schiittel-Enten wurden mit ie 24 g Natrium und 
100 ccm Ather beschickt und in jede unter Durchleiten eines schwachen 
Stromes von Kohlenoxyd ein Gemisch von 78 g Brom-benzol ('/s Mol) 
ulid 54 g Bromiithyl ( ' l r  Mol) innerhalb 1'2 Tagen zugegeben. Manch- 
mal, besonders nach Zugabe einer frischen Portion des Halogenalkyls, 
war lebhafte Gasabsorption zu beobachten. Nach 15 Tagen wurde 
der Versuch abgebrocben und in der beschriebenen Weise aufgearbeitet. 
Ausbeute: 108 g Rohiil aus j e  1 Mol Brom-benzol und Brornlithyl. 

Destilliert wurden 261 g:  I. -360: 20 g; 11. 37-900: 2 g; 111. 90-1300: 

145-1600; 9 g; VIII. Riickstand. Fraktion I enthielt neben Ather noch etwas 
Bromtitbyl, wie die Be i l s t e in -P robe  zeigre. Fraktiou 11 enthielt B e n z o l ,  
uach Eintragen in rauchende Salpetersaure kounte bald der Goruch des Nitro- 
benzols wahrgenommen werden. Fraktion 111 svurde mit Semicarbazid anE 
Diiithylketon gepriift, jedoch ohne Erfolg. Fraktion 1V bestand fast Bus- 
acllieBlich aus A t $y 1 - b e n  z o 1. Bei nochmaliger Destillation ging es kon- 
stant bei 133-1340 iiber, durch Oxydation rnit Salpetersiure wurde Benzoe- 
siiure erhalten. Fraktion VI war stark bromhaltig, enthielt also noch Brom- 
benzol. 

Der Rickstand, ein ziihfliissiges 01, wurde im Vakaum destilliert: I. 55 

V. 165-1850: 11.0 g. Fraktion 1 und 11 wurden mehrere Stunden mit Semi- 
carbrbazid-Losung erhitzt, die erhaltenen Krystalle aus Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 177O. Mischprobe mit reioem xthpl-phenyl-keton-Semicarbazon 
1780. 

23 g ;  1V. 130-1340: 71.5 g; V. 136-1390: 0.4 g; VI. 139-1450: 2 g; VZ1. 

-900: 5.3 g; 11. 90-1140: 1.0 g; IIL 114- 1450: 3.5 g; IV. 146-1850: 5.5 g ;  
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0.1562 g Sbst.: 0.3601 g GO,, 0.0987 g H20. - 0.1473 g Sbst.: 29.6 ccm 
N (200, 719 am). 

CloHlaONa. Ber. C 62.82, H 6.81, N 21.99. 
Gef. 62.90, B 7.07, ’D 22.09. 

Fraktion 111 enthielt hauptsiichlich Diphenpl .  Fraktion IV und V wur- 
den mit Semicarbazid-L6sung behandelt uhd Krystalle vom Schmp. 1670 er- 
halten. Mischprobe mit reinem Benzophenon-Semicarbazon 1670. 

Bus der w&rig-alkalischen Lasung wurden 6.5 g B e n z o e s l u r e  ge- 
wonnen, die durch Bromwasser geleiteten Abgase ergaben 0.4 g t h J l e n  - 
bromid.  

6. E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m i i t h y l  a u f  B e n z a l d e h y d .  
%u 15 g Natr ium-Scheiben  unter 100 ccrn trocknem T o l u o l  

wurden 25 g Q u e c k s i l b e r d i i t h y l ,  mit 25 ccm Toluol verdiinnt, zu- 
gegeben und ein langsamer Strom trocknen Stickstoffs durcbgeleitet. 
Nach 1-stiindigem Stehen wurde langsam erhitzt. Bei 60° trat lang- 
same Gasentwicklung ein, bei 80° wurde sie lebhaft. Nun wurden 
20 g frisch destillierter B e n z a l d e h y d ,  mit Toluol verdiinnt, tropfen- 
weise innerhalb 2 Stdn. zugegeben. Es setzte eine lebhafte Reaktion 
ein, durch die das  Toluol bald zum Sieden gelangte. Die Gasent- 
entwicklung war  wiihrend der  Operation unregelmiiBig. Durch vor- 
gelegtes Bromwasser wurde die Bildung von A t  h y 1 e n  bestitigt. Die 
Toluol-Losung wurde von dem braunen Bodenk6rper abdekantiert, 
das Lijsungsmittel abdestilliert. Die geringe Menge zuriickbleibenden 
61s ergab bei der Vakuum-Destillation keine Spur  einer Fraktion, in 
der Benzylalkohol h i t te  enthalten sein konnen. Der Kolbenruckstaod 
wurde nacheinander mit feuchtem Ather, Alkohol und Wasser zer- 

mittels im Vakuum (12 mm) destilliert: 93-95O: 2 g. Es wurde kein 
Vorlauf erhalten, Benzaldehyd war nicht nachzuweisen. Das 61 zeigte 
ein spez. Gew. von d, = 1.019 ( S c h o r i g i n  fand d i  = 1.020 uod 
1.017), wiihrend reines P h e n y l - i i t h y l - c a r b i n o l  d l  = 1.012 haben 
sollte, Benzylalkohol qagegen , der bei fast der gleichen Temperatur 
siedet, d!5.4 = 1.0507. 

Bei der Oxydation mit Beckmannscher Chromskure-Mischung wurde 
Phenyl-iithyl-keton erhalten, das durch sein Semicarbazon (Schmp. l ’ i 7 O :  
identifiziert wurde, auBerdem aber 0.4 g Benzoeslure. 

setzt, die getrocknete Etherkche Losung nach Verjagen des 1 -  Josungh- 

0 


