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Benzyl-kollidiniumsalz hat im Ahdampfriickstand bisher nech
nicht einwandfrei nachgewiesen werden konnen.

Halle a. 8., den 12. August 1922,

815. Hans Heinrich Schlubach und Eduard O. Goes:
Uber den Mechanismus der Wurtz-Fittigschen Synthese
(8. Mittellung fiber metallorganische Verbindungen)?).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 11. August 1922.)

Die Arbeiten von F. S. Acree, P. Schorigin und W. Schlenk
haben ure mit den Eigenschaften der Natriumalkyle genauer be-
kannt gemacht. Nachdem dann noch von dem einen von uns ge-
funden worden war, da Kohlenoxyd mit verschiedenen Natrium-
alkylen schon bei Zimmertemperatur unter Bildung charakteristischer
Produkte reagiert, lag es nahe, anf Grund dieser Kenntnisee nachzu-
prifen, ob die von verschiedenen Autoren vermutete Bildung der
Natriumalkyle bei der Wurtz-Fittigschen Synthese zutrifft.

Bereits F. Krafft?) war auf Grund der Bildung der Zinkalkyle aus
Zink und Halogenalkylen zn dem Schlufl gelangt, daB in analoger Weise bei
der Wurtz-Fittigschen Synthese Natriumalkyle als Zwischenprodukte aut-
tréten milten. J. U. Nel?) zog dann aus dem von ihm beobachteten Ver-
halten des Phenylaocetylen-natriums den SchluB, daB bei der Einwirkung von
Brom-benzol auf Natrinm Natriumphenyl entstehen miite, nnd F. 8.
Acree!) suchte diese Ansicht experimentell za bestiitigen, indem er zeigte,
daf ein Gemisch von Brom-benzol und Natrium und das Einwirkangsprodukt
von Natrium auf Diphenylquecksilber, in dem er Natriumphenyl annahm, in
gleicher Weise aul verschiedene Reagenzien einwirken. In Erweiterung dieser
Beobachtangen kounnte P. Schorigin?) nachweisen, daf auch Halogenalkyle
der aliphatischen Reihe und Natriom sich gegeniiber Aldehyden, Ketonen,
Saure-estern und Kohlensiure analog verbalten wie Gemische von aliphatischen
Quecksilberalkylen mit Natrium, W. Schlenk§®) gelang es dann, die diesen
Untersuchungen zugrande liegende Annabme, daB aws den Quecksilberalkylen
und Natriam die Natriumalkyle entstehen, darch Reindarstellung der letzteren
endgiiltig zu beweisen.

Vor kurzem konnte eundlich der eine von uns?) zeigen, dafl
Kohlenoxyd von Natriumalkylen der Fett- und aromatischen Reihe

1) 9, Mittellung: B. 52, 1910 [1919].

%) B. 19, 2219 [1886]; 21, 3185 [1888).

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

5 B. 40, 3111 [1907]; 41, 2711, 2717, 2723 [1908]; 48, 1931 [1910].
% B. 50, 262 [1917. 7 B. 52, 1910 [1919].
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schon bei Zimmertemperatur absorbiert wird, und da8 sich hierbei
unter direktem Eintritt der Carbonylgruppe Ketone und tertidre Al-
kohole bilden. Wir haben dieses Verhalten des Kohlenoxyds ange-
wandt, um die bei der Wurtz-Fittigschen Synthese intermedidr sich
bildenden Natriumalkyle abzufangen und durch die Absorption dieses
Gases und die Bildung der gleichen charakteristischen Produkte die
Zwischenbildung der Natriumalkyle endgiiltig festzulegen.

Schiittelt man z. B. Brom-benzol in benzolischer Lésung mit
Natrium in einer Atmosphare von trocknem Kohlenoxyd, so er-
folgt nach kurzer Zeit eine lebhafte Absorption des Gases, und es
finden sich nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches die gleichen
Produkte wie bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumphenyl:
Benzophenon, Triphenyl-carbinol und Benzoesiure.

Bei der analogen Einwirkung von Kohlenoxyd auf ein Gemisch
von Brométhyl und Natrium in Ather 148t sich die Gasabsorption
nicht so deutlich verfolgen, weil in diesem Falle bei der Reaktion
neben fliissigen auch gasformige Produkte gebildet werden. Aber auch
hier Jassen sich die charakteristischen Endprodukte Didthylketon
und Tridthyl-carbinol nachweisen.

Noch einen weiteren direkten Beweis fir die Zwischenbildung der
Natriumalkyle konnten wir erbringen. Wihrend nach W. Schlenk
die meisten Natriumalkyle farblose oder schwach gelbliche Kérper
sind, zeichnet sich das Benzylnatrium durch seine leuchtend rote
Farbe aus. UbergieSt man nun blanke Natriumscheiben mit Benzyl-
chlorid, so beobachtet man, wie sie sich zuerst schin weinrot firben,
erst dann gehen sie allmihlich in die schon von S. Cannizzaro?)
beschriebenen, dunkelblauen Korper iiber, die samtliche Wurtz-
Fittigschen Synthesen zu begleiten pflegen.

Diese Ergebnisse, im Verein mit den Beobachtunger von F. S.
Acree und P. Schorigin, gestatten nunmehr den sicheren Schlufi:
Die Wurtz-Fittigsche Synthese verliuft iiber die Natrium-
alkyle:

1. R.Hig+ Na; —» R.Na-+ Na.Hlg.

Auf Grund der bekannten Eigenschaften der Natriumalkyle 1aBt
sith nun der weitere Verlauf der Synthese bestimmen, wobei gleich-
zeitig ein Teil der vielfach beobachteten Nebenreaktionen eine befrie-
digende Erklirung findet. Nach F.S. Acree reagieren Halogen-
alkyle, in Petrolither gel6st, mit Natriumphenyl unter Bildung von
Alkyl-benzol nach folgender Gleichung:

R.Hlg +Na.R' — R.R + Hig.Na.

) A. 121, 250 [1862].
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Damit ist fiir den weiteren Verlauf der Synthese daus Schema
gegeben:

2. R.Na+Hlg.R — R.R + 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 Fillen durch diese fast vollstindig verdrangt.

Bei der Durchsicht der umfangreichen Literatur iiber die zahllos
ausgefiihrten Wurtz-Fittigschen Synthesen!) fillt es auf, daB bei
Verwendung von Halogenalkylen der Fettreihe neben den Normal-
produkten hiufig ungesittigte Kohlenwasserstoffe beobachtet
wurden. So erhielt A, Wurtz? bei Verwendung vor Butyljodid ein
Gemisch von Dibutyl, Butylen und Butan, C. Schorlemer?) mit Iso-
amyljodid und Isopropyljodid neben dem Normalprodukt auch Propan
und Propylen. Es liegen nun Beobachtungen von F. 8. Acree und
P. Schorigin vor, die zu dem SchluB fiihren, daB die intermediir
gebildeten Natriumalkyle Anlall zu diesen Nebenreaktionen gegeben
haben. Letzterer Forscher fand nimlich*), daB Natriumithyl beim
Erhitzen auf 100—170° nahezu quantitativ in gleiche Teile Athan
und Athylen zerfillt, wobei das Natrium von dem gleichzeitig an-
wesenden Quecksilber als Amalgam aufgenommen wird. Er formu-
liert den Vorgang folgendermafen:

A, G H;Na+Hg+Na .C;Hs —> (NaHg) + CyHi + G3 Hs.,

Ferner fand er, daB bei Einwirkung von Natriumithyl auf Athyl-
dther schon bei Zimmertemperatur ebenfalls Athan und Athylen im
molekularen Verhiltnis frei werden und gibt fiir den Vorgang fol-
gendes Schema:

B. CoH;.0.CyHs + Na.CsHs —> Na.O.CsHs + CsHy + CaH.

Die beiden Verbindungen entsprechen nun ganz den in den oben
erwihnten Beispielen angefiihrten Nebenprodukten, und es fragt sich
daher nur, ob die Bedingungen, unter denen sie entstehen, auch
wiihrend der Wurtz-Fittigschen Synthese gegeben sind.

Fiir die thermiache Zersetzung (A.) wird dies unwahrscheinlich,
denn die meistens angewandten Losungsmittel halten die Temperatur
unter den Zersetzungspunkt der Natriumalkyle, Dagegen wird die
Verwendung von Ather als Losungsmittel (B.) stets zu einer gewissen

Bildung von Athan und Athylen fiihren.

1) vergl. K. Elbs, Die synthetischen Darstellungsmethoden der Kohlen-
stoffverbindungen II, 56 [1891].
1) A.ch. [3] 44, 279 [1855]. %) A. 144, 164 [1867).
4 B. 43, 1931 [1910].
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft Jahsg. LV. 185
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Woeiter ergibt nich F. 8. Acree?) die zweite Phase der Synthese,
die Einwirkung des Halogenalkyls auf das Natriumalkyl, in geringem
MaBe die gleichen Nebenprodukte. Er fand nimlich, daB@ bei der
Einwirkung von Athylbromid auf Natriumphenyl neben
Athyl-benzol geringe Mengen Athylen und Benzol, bei Verwen-
dung von Isoamyljodid Amylen und Benzol entstehen:

H;.C Hauptreaktion
C. CoHs.Na+ Br.GiH, 4 Sofpe-Onfls (Bauptreakiion)

Wir haben diese Beobachtungen bestitigen konnen, denn wir
fanden sowohl bei der Einwirkung von Bromithyl als auch eines
Gemisches von Bromiithyl und Brom-benzol auf Natrium reichliche
Mengen Athylen.

Es ergibt sich nun als die nichste Frage, in welche Stufen lassen
sich die drei genannten Reaktionen der Natriumalkyle zerlegen, damit
das gleiche Resultat verstindlich wird?

Fassen wir z. B. die zuletzt genannte Einwirkung von Athyl-
bromid auf Natriumphenyl ins Auge, so hat der eine Rest
(Athyl) ein Wasserstoifatom abgegeben, wihrend der andere Rest
{(Phenyl) ein Wasserstoffatom aufgenommen hat. Diese Wanderung
des Wasserstoffes legt aber die Annahme nahe, dafl die Reste inter-
mediir als freie Radikale aufgetreten sind, die sich dann zu
Athyler und Benzol disproportioniert haben. Die Annahme einer
solchen DMisproportionierung hat nichts Befremdliches mehr, seitdem
H. Wieland? nachdriicklich darauf hingewiesen hat, daB sie fiir
wasserstoff-haltige Radikale typisch zu sein scheint, und seitdem er
ganz kiirzlich?®) speziell fir das Phenyl zu dem gleichen SchluBl ge-
langt ist, ja sogar vermutungsweise die Geltung auch fiir die Wurtz-
Fittigsche Synthese gedufiert hat.

Demnach haben wir hier ein neues Beispiel der allgemeinen
Eigenschaft der wasserstoff-haltigen Radikale vor uns, die Ab-
sittigung ihrer freien Valenz nicht nur, wie friiher allgemein
angenommeﬁ; durch Polymerisation, sondern auch durch Wan-
derung eines Wasserstoifatomes zu suchen, Ein Rest, in dem
dies leicht eintritt, bietet also von vornherein keine Aussicht, in freiem
Zustande als Radikal isoliert werden zu konnen.

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

1) Am. 29, 591 [1903].
7 A. 381, 202 [1911). %) 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 aufwirts eine starke Tendenz in dieser Richtung?); eine
Ausnahme macht nur das Methyl selbst, das geringe Neigung zum
Ubergang in Methylen zeigt, denn aus Methyljodid und Natrium
erbilt man nur Athan und kein Athylen, das durch Polymerisation
von Methylen entstanden sein kdnnte.  Aber schon substituierte Me-
thyle, wie das Phenyl-methyl, haben ein locker gebundenes Wasser-
stoffatom, und desbalb zeigt auch das Benzyl eine deutliche Tendenz
zum Ubergang in Phenyl-methylen resp. sein Polymeres, das Stilben.

Der abgespaltene Wasserstoff wird im allgemeinen von noch un-
gespaltenen Radikal-Molekiilen aufgenommen werden und diese daher
hydrieren. Man kann aber erwarten, dafl bei Anwesenheit anderer
leicht reduzierbarer Substanzen diese als Acceptoren fiir den Wasser-
stoff dienen kdunen. Es liegt in der Tat eine Beobachtung von P.
Schorigin?) vor, daB die Natriumalkyle bei ibrer thermischen Zer-
setzung reduzierende Eigenschaften zeigen. Bei Einwirkung von
Natriumithyl auf Benzaldehyd erhielt er ein unreines Phenyl-
dthyl-carbinol, das wahrscheinlich roch Benzylalkohol enthielt.
Wir konnten durch einen Versuch, bei dem wir zur Unterstiitzung
der Wirkung ein héher siedendes Ldsungsmittel (Toluol) anwandten,
diese Apgaben bestitigen, asuBlerdem durch Auffangen des gebildeten
Athylens nachweisen, daB auch unter diesen Bedingungen Wasser-
stoff abgespalten wird,

Gibt also diese Tendenz zur Wasserstoii-Abspaltung den Grund
zu den Nebenreaktionen, so ist sie auch bestimmend fiir die Aus-
beuten an Normalprodukten, die ja bei den Wurtz-Fittigschen Syn-
thesen je nach den angewandten Reaktionskomponenten in den weitesten
Grenzen schwanken. Auffallend gut sind sie bei den gemischt fett-
aromatischen Synthesen nach Fittig, 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 Bromithyl und
Brom-benzol auf Natrium sind von vornherein drei Hauptprodukte
zu erwarten:

1. 2CHs.Br+2Na —> C3H;.C3H; + 2 NaBr
2. 2CsH;.Br+2Na — CsH;.CsHs + 2 NaBr
3. CGeH;.Br+2Na+ Br.CG;H; —>» C¢H;.C;H; + 2 NaBr.

1) vergl. z. B. die vollstdndige Disproportionierung des Dizthylstickstoits:
H. Wieland, A. 892, 129 [1912].
7) B. 41, 2721 [1908].

185*



2894

Es sollten also Butan, Diphenyl und Athyl-benzol in mole-
kularen Mengen entstehen, was nach A. Wurtz!) bei nahe verwaudten
aliphatischen Halogenalkylen auch eintritt. Auch auf die Frage, warum
die Reaktion fast ausschlieBlich nach der dritten Gleichung verlduft,
konnte die Kohlenoxyd-Reaktion Antwort geben. Schiittelt man
ein’ Gemisch molekularer Mengen von Bromithyl und Brom-benzol mit
Natrium in einer Kohlenoxyd-Atmosphire, so deutet die zeitweilig
sehr lebhafte Gasabsorption schon darauf hin, daB die Gleichung nach
1. kaum verliuft, denn sonst miilte gasformiges Butan frei werden.
Bei der Aufarbeitung findet man entsprechend nur Benzophenon,
Triphenyl-carbinol und Benzoesiure, die Reaktionsprodukte
des Kohlenoxyds auf Phenylnatrium, dagegen kein Diithylketon und
Tristhyl-carbinol, die Reaktionsprodukte des Kohlenoxyds aut Athyl-
natrium. Unter den gleichen Bedingungen bildet sich also das
Natriumphenyl bedeutend leichter als das Natriumathyl. Anderer-
seits wirkt aber auf das so gebildete Natriumphenyl das unveranderte
Bromithyl viel schneller ein als das Brom-benzol?). Die Reaktion
verlduit also in der Hauptsache iiber folgende Phasen:

1. CsHs.Br+2Na —» CsH;.Na -+ Na.Br,
2. CQHS.NB.—*—BI‘.CaHs e CsH5.07H5+Nﬂ.Br.

Nachdem so das Anuftreten der Natriumalkyle als Zwischenstufe
und ihre weiteren Reaktionen unter Bildung normaler und anomaler
Produkte festgelegt wurde, ergibt sich die weitere Frage: Wie ent-
stehen die Natriumalkyle aus den Halogenalkylen? Bekannt-
lich hat Kekulé fiir derartige Reaktionen mit doppelter Umsetzung
seine Theorie der Polymolekiile aulgestellt. Bei der Einwirkung
von Halogenalkylen auf zweiwertige Metalle findet eine solche
Addition, wie sie die Theorie vorsieht, tatsiichlich statt; sie ist beim
Zink, Quecksilber, Magnesium und Calcium beobachtet wor-
den. Hierbei entstehen valenzchemisch gesittigte Verbindungen.
Anders miifiten derartige Korper beim einwertigen Natrium valenz-
chemisch ungesittigt und daher sehr labil, vielleicht stark gefirbt sein.
Dieser Gedanke hat wohl daza gefiihrt, sie in den dunkelblauen

Produkten zu suchen?), die alle Wurtz-Fittigschen Synthesen zu
begleiten pilegen.

1) A. 96, 364 [1855): F. Just, A. 220, 150 [1883].

% F. Ullmann, A. 332, 40 [1904], findet, daB sich aus Brom-benzol
und Natriom Dipheny! nur in einer Ausbeute von 59, bildet; E. Spath,
M. 84, 1991 [1918)], beobachtet analog, da Brom-benzol viel schwerer auf
Phenyl-magnesinmbromid einwirkt als Brométhyl.

%) vergl. z. B. J. Bouis, C. . 59, 288 [1854]; F. Kraflt und J. Got-
ting, B. 21, 3181 [1888].
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In der Annahme, duB ein solches hypothetisches Zwischenprodukt mit
steigender Grofe des Alkylrestes an Stabilitit zunihme, wurde das Cetyl-
bromid als Ausgangsmaterial gewdhlt. Kine Beobachtung von K. K. B.
Sorabji?), daB bei der Einwirkung von Cetyljodid auf Natrium »irridiscent
flakes« auftreten, erdifnete fir die Isolierung eines solchen Zwischenproduktes
noch besondere Aussichten. Schittelt man Cetylbromid in #therischer Lésung
mit Natrium, so treten in der Tat die erwihnten Flitter auf, spiter bildet
sich der alle diese Reaktionen begleitende blangraue Schlamm. Isoliert man
vorher die Flitter unter Stickstoff in der von W. Schlenk?) angegebenen
Apparatur, so findet man, da8 sie keine organischen Bestandteile enthalten,
mithin nicht das gesuchte Zwischenprodukt seiu kénnen.

Wenn auch durch dieses negative Ergebnis die Bildung derartiger
Zwischenprodukte keineswegs ausgeschlossen ist, so fiilhren doch andere
Uberlegungen dazu, daB es zweckmiBiger ist, sich den Vorgang in
anderer Weise vorzustellen: Es ist festgestellt worden, daB man fir
die Erklirung des anomalen Verlaufes der Einwirkung von Halogen-
alkylen auf Natriumalkyle die voriibergehende Bildung freier Al-
kyle heranziehen 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 annimmt:

R.Hig + Na.R' — R.R' + Na.Hlg,
" R.Hlg4+Na —> R 4+ Na.Hlg

Die treibende Kraft der Reaktion, die Affinitit des Halogens zum
Metall, ist in beiden Fallen die gleiche. Diese Abspaltung des Ha-
logens durch Metalle unter Bildung von Radikalen ist uns von der
Triphenyl-methyl-Chemie her eine durchaus vertraute Erscheinung.

Durch die eingehende Untersuchung von W. Schlenk? wurde
festgestellt, dafl die leichte Addition von Alkalimetallen eine fiir freie
organische Radikale charakteristische Eigentiimlichkeit ist. Es ergibt
sich daher als zweite Phase, daB die gebildeten Alkyle Natrinm ad-
dieren und so in die Natriumalkyle tbergehen:

2. R +Na — R.Na.

Bei der genau beobachteten Einwirkung von Triphenylmethyl-
chlorid auf Natrium-amalgam hat W. Schlenk ja in der Tat festge-
stellt, daB die Bildung des Triphenylmethyl-natriums in diesen zwei
Phasen erfolgt.

Haben die frei werdenden Alkyle die Eigentiimlichkeit, leicht ein
Wasserstoffatom abzuspalten, so kann die oben erwihnte Dispropor-
tionierung npatiirlich schon in dieser ersten Phase erfolgen und da-

1) Soc. 47, 37 [1885].  ?) B. 46, 2845 [1913].
3) B. 49, 608 [1916].
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durch von vornherein die Ausbeute an Normalprodukten beeintrich-
tigt werden.

Fassen wir die gewonnenen Ergebuisse iiber den Reaktionsverlaut
der Wurtz-Fittigschen Synthese zusammen, so kénnen wir dafiir
folgendes allgemeine Schema aufstellen:

1. R.Hlg+ Na — R + Na.Hlg
v + 2Na _L |, 2Na.R.

2. 2R ~? ,I_i'_>. R.R
A L Rem+ R4n
. . R.R

3. R.Na+ Hig.R Vo Bop+Ren

In erster Phase entstebt aus dem Halogeunalkyl das entsprechende
Alkyl. Dieses addiert in zweiter Phase entweder Natrium (I.) unter
Bildung von Natriumalkyl oder es polymerisiert sich zum gesattigten
Koblenwasserstoft (IL.) oder es tritt Disproportionierung ein (IIL),
wenn ein Wasserstoffatom leicht ablosbar ist. In dritter Phase end-
lich reagiert das gebildete Natriumalkyl mit noch vorhandenem Halo-
genalkyl unter Bildung des gesiftigten Kohlenwasserstofis (1V.), oder
es tritt auch hier Disproportionierung (V.) ein.

Aus diesem Schema lassen sich unter Beriicksichtigung der Natur
der angewandten Halogenalkyle die zu erwartenden Ausbeuten an
Normalprodukten ableiten. Sie finden in der umfangreichen Lite-
ratur?) ihre experimentelle Bestitigung: In der aliphatischen Reibe
iiberwiegen vom Athyl aufwirts die Reaktionen III. und V., beim
Methyl selbst dagegen iiberwiegt die Reaktion IV. und vielleicht
auch IL, die Ausbeuten an gesittigten Kohlenwasserstofien sind gute.
Mit zunehmender Linge der Kette in der Fettreihe tritt jedoch Re-
aktion III. gegen IL oder IV. zuriick, und man erhilt ebenfails gute
Ausbeuten, z. B. an Dicetyl aus Cetylbromid, namentlich bei niedriger
Temperatur. In der aromatischen Reihe bilden sich die Natrium-
alkyle nach Reaktion L. recht glatt, dafiir reagiert das weniger reak-
tionsfihige, aromatisch gebundene Halogen schlecht nach Reaktion IV.,
aliphatisch gebundenes Halogen dagegen gut.

Auch die Natur des angewandten Losungsmittels kann Komplika-
tionen herbeitibren. Wir haben die Einwirkung des Natriumiithyls auf
Athylither bereits erwihnt. Aber sogar auf aromatische Kohlenwasser-
stoffe (untersucht wurden Benzol und seine Homologen) wirken nach
P. Schorigin?) aliphatische Natriumalkyle nach der Gleichung ein:

R.Na +~R'.H —» R.H + R’.Na.

) vergl. K. Elbs, L ec. 7) B. 43, 1931 [1510).
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Setzen sich die Natriumalkyle sogar mit dem stabilen Benzol aum, so ist
natiirlich auch die Maglichkeit gegeben, daf sie mit dem Benzolkern des an-
gewandten aromatischen Halogenalkyls selbst in Reaktion treten. Es darf
daher nicht wundernehmen, wenn die Reuktion bisweilen einen sebr kom-
plizierten Verlanf nimmt, wie namentlich die Arbeiten von M. Weiler?), in
neuester Zeit auch eine Untersuchung von W. Fuchs und H. Metzl?)
illustriert. In letzterem Falle ist die Bildung von Phenolithern wohl aunf die
Reaktion des Luft-Sauerstoffs auf die Natriumalkyle und die Einwirkung letz-
terer auf das Losungsmittel (Ather) zarickzafihren.

So bietet das Studium der Wurtz-Fittigschen Synthese ein
peues Beispiel der iiberraschend groBen und vielseitigen Reaktions-
fahigkeit der Natriumalkyle, letztere gibt uns aber zugleich den
Schliissel zur Erklarung der Entartung in die Hand, der die Synthese
in so vielen Fallen unterliegt.

Wie anfangs erwihnt, sind in den blauen Produkten, die bei
allen Synthesen aufzutreten pilegen, Natrium-Komplexverbindungen
gesucht worden., DaB es sich nicht um die Natriumalkyle selbst
bandeln kann, steht nach ihrer Reindarstellung durch W. Schlenk
fest. Schon P. Schorigin?) hat sich eingehend mit den blauen
Kéorpern befalt und ist zu dem Resultat gelangt, daB die Blaufirbung
auf anorganische Produkte zuriickzufiihren ist. Auf Grund von Ver-
suchen, die wir mit dem blauen Produkt aus Benzyichlorid und Na-
trium machten, kdnnen wir dies Ergebnis bestitigen. Es handelt
sich um Chlornatrium, das seine Firbung den gleichen Ursacher
verdankt, wie das blaue Steinsalz. Die bei diesen Versuchen ge-
wmachte Beobachtung, daB primir das Benzylnatrium auftritt und dann
erst sich die blauen Korper bilden, ist eine weitere Stiitze unserer
Apschauung. Es sind daher nicht, wie F. Krafft und J. Gotting
meinen?), die blauen Kéorper »ganz wesentliche Zwischenproduktes der
Reaktion, sondern nur unwesentliche anorganische Endprodukte.

Die charakteristischen Folgeerscheinungen, aus denmen wir auf
die Préexistenz freier Radikale schlieen, finden sich nicht nur bei
den Natriumalkylen, sie lassen sich viel allgemeiner bei vielen metall-
organischen Verbindungen nachweisen®). So sind die reduzierenden
Eigenschaften der Zink- und Magnesium-halogenalkyle lingst
bekannt und genau untersucht. Eine weitere Parallele findet sich in
der Beobachtung von E. Spiath®), daB bei der Einwirkung von
Halogenalkylen auf Grignardsche Verbindungen die gleichen ano-

1) B. 27, 2521 [1894]; 29, 111 [1896); 83, 334 [1900].
7) B. 55, 738 [1922]. %) B. 41, 2712 [1908). ¢ B. 21, 3181 [1888].
5) vergl. K. HeB, B. b4, 2043 [1921). ) M. 31, 1965 {1913).
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malen Nebenprodukte auftreten, wie F. S. Acree sie bei der Einwir-
kung auf Natriumalkyle festgestellt hat.

Er erhalt z. B., besonders wenn er bei hoherer Temperatur arbeitet, aus
Athyl-magnesiumbromid und Athylbromid neben Spuren von Butan fast mole-
kulare Mengen von Athylen und Athan, aus Athyl-magnesiumjodid und
n-Propyljodid hauptssichlich Athylen, Propylen, Athan und Propan. Auch
fir die hervorgehobene Sonderstellung des Methyls finden sich Beispiele:
Nach Garzarolli-Thurnlackh?) wird Chloral darch Zink&thyl, nicht durch
Zinkmethyl zum Trichlor-ithylalkohol reduziert. E. Spith findet, daB sich
l_)‘ei der Reaklion_ von Methyl-magnesiumjodid mit Methyljodid quantitativ
Athan und kein Athylen bildet?).

Wir schlieBen uns daher der Ansicht von E. Spith an, der als
erste Phase bei der Einwirkung von Halogenalkylen auf die
Grignardschen Verbindungen die Bildung freier Alkyle an-
nimmt, and méchten diese Erklirung auch auf die anderen anomalen
Reaktionen, wie z. B. die Reduktionswirkung, ausgedehnt wissen. Die
Annahme eines Magnesiumhalogenwasserstoffs zur Erklirung
dieser Wirkung durch K. Hef3®) erscheint uns daher entbehrlich, und
wir sehen gerade in der Beobachtung dieses Forschers, daB die redu-
zierende Wirkung der Grignardschen Verbindungen bei hoherer
Temperatur iiberwiegt, eine wertvolle Stiitze fiir unsere Annahme.

Beschreibung der Versuche.

1. Einwirkung von Kohlenoxyd auf Brom-benzol und
Natrium.

Es wurde die schon friiher beschriebene Apparatur?) benutzt.
46 g blanke Natrium-Schnitzel (2 Atome), wurden in der Schiittel-
Ente mit 100 ccm trocknem Benzol iiberschichtet und portionsweise
insgesamt 78.5 g (/s Mol) Brom-benzol innerhalb vou 4 Tagen zu-
gegeben. !/s Stde. nach Zugabe der ersten Portion trat Tribung ein,
nach 2 Stdn. begann die Gasabsorption, nach 8 Tagen war sie prak-
tisch zum Stillstand gekommen. Fliissigkeit und grauer Schlamm
wurden in einen hohen Standzylinder gespiilt, die zuriickbleibenden
blanken Natriumstiicke vorsichtig mit Wasser zersetzt und mit "/;¢-Salz-
siure titriert.

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

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

) A. 210, 63 [1881].

%) vergl. aber fiir eine reduzierende Wirkung des Methyl-magnesiumjodids:
S. Skraup und M. Moser, B. 55, 1082 [1922].

Hle 4 B. 52, 1912 [1919].
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Der Inhalt des Standzylinders wurde nach 12-stiindigem Stehen
vorsichtig mit Wasser zersetzt, die klare, braune Benzol-Ldsung ab-
gehoben und die wiBrig-alkalische Schicht angesiuert. Es fielen 1.2 g
einer weilen Siure aus, die nach der Reinigung durch Schmelzpunkt
und Mischprobe als Benzoesiure erkannt wurde.

Die benzolische Losung wurde abgedampit und der braune Riickstand
einen Monat im Eisschrank aufbewabrt. Da sich in dieser Zeit nur sehr
geringe Mengen von Krystallen abgeschieden hatten, wurde der gesamte
Riickstand im Vakuum (14 mm) destilliert: I, 80—145°: 1 g; II. 146—180°:
6 g. Fraktion I erstarrte und gab 0.8 g reines Diphenyl vom Schmp.
70.5°, Mischprobe 70.50. Fraktion II wurde durch erpente Vakuum-Destilla-
tion zerlegt:

a) 110—145¢ b) 146—170° 2.6 g.

Teil b) gab, mit Phenyl-hydrazin nach E. Fischer!) behandelt, ein
Phenyl-hydrazon vom Schmp. 1360, Mischprobe mit Benzophenon-Phenyl-
hydrazon 137°.

Bei einem etwas anders aufgearbeiteten Versuch konnte auch Triphe-
nyl-carbinol isoliert werden: Das Reaktionsgemisch aus 1.8 g Natrium mit
3.2 g Brom-benzol in 30 ccm Benzol wurde direkt durch Filtration von dem
grauen Schlamm getrennt. Die benzolische Losung gab beim Eindampfen
aund Versetzen mit Ligroin Krystalle vom Schmp. 158 —159°, Mischprobe mit
Triphenyl-carbinol 1599,

2. Einwirkung von Kohlenoxyd auf Brométhyl und Natrium.

Da sich bei der Reaktion auch gasformige Produkte bilden, konnte
die Absorption des Kohlenoxyds nicht gemessen werde. Es wurde
daher wihrend des ganzen Versuches ein langsamer Strom Kohlen-
oxyd durch die Schiittel-Ente geleitet, der einen Teil des angewandten
Bromithyls mitriB. 35 g Natrium wurden mit 150 ccm Ather iiber-
schichtet und insgesamt 330 g Bromiithyl innerhalb 10 Tagen in Por-
tionen von je 2 cem-zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde poch
zwei Tage geschiittelt, dann wie oben aufgearbeitet.

Es wurden 13.1 g Ol erhalteu, das folgende Fraktionen ergab: I. bis 709,
II. 70—130°, III. 130—1500, IV. Riickstand. Fraktion II wurde mit einer
wibBrig-alkoholischen Semicarbazid-Losung in verschlossener Flasche mehrere
Tage bei 100° stehen gelassen, die Flissigkeit im Vakuum verdampft und
der Riickstand mit Benzol warm ausgezogen. Nach mehrfachem Umkrystal-
lisieren wurden 0.3 g Krystalle vom Schmp. 139 erhalten, Mischprobe mit
Diithylketon-Semicarbazon 139%. Fraktion IIT wurde mit dem Rickstand
vereinigt und einen Tag lang aunf 130° erhitzt, um Reste von Diathylketon
zu entfernen, Daranf wurde im Vakuum (11 mm) destilliert: a) 40—60°

a%? 14278, b) 60—90° 1.4345, ¢) 90—110° 1.4440.

1) B. 17, 576 [1884].
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Da reines, synthetisches Triithyl-carbinol n%o‘zl.4272 zeigte,
war Teil a) als rein anzusehen und wurde daher analysiert:

0.1081 g Sbst.: 0.2864 g CO,, 0.1350 g H,O0.

C1 H,GO. Ber. C 7?.34, H 13.88.
Gef. » 7228, » 138.97.

Damit ist auch die Anwesenheit von Tridthyl-carbinol bewiesen.
Aus den hdheren Fraktionen konnte kein einheitlicher Kérper heraus-
gearbeitet werden.

Bei zwei Versuchen wurden die Abgase durch Bromwasser geleitet und
das erhaltene Ol destilliert: a) 36—1280, b) 128—133°, n%l 1.5333, c) 183~
1440, 22 1.5300.

Da reines Athylenbromid nf)l 1.5356 zeigte, wurde Fraktion b) analysiert,

0.1344 g Sbst.: 0.2679 g AgBr.
CsH(Brs. Ber. Br 85.08. Gef. Br 84.83.

3. Einwirkung von Cetylbromid auf Natrium.

Die von H. Fridau') angegebene Darstellungsweise fir das Bromid
wurde verbessert: 20 g Cetylalkohol wurden in 100 ccm Chloroform geldst
und in kleinen Portionen mit tberschissigem Phospliorpentabromid
40 g) versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde kurz auf dem Wasserbade
erhitzt und in Eiswasser gegossen. Dabei ausfallende weifle Schlieren wurden
darch Ather in Losung gebracht. Nach Abdestillieren des Losungsmittels
ging der Hauptteil bei 187—188¢ uber, Schmp. 14—15°, Ausbeute 64 .

4 g Natriom (3/20 Atom) wurden mit 100 ccm Ather iiberschichtet
und 15.3 g (Y20 Mol) Cetylbromid, in wenig Ather gelost, zugegeben.
Eine Absorption von Kohlenoxyd fand auch nach lingerem Schiitteln
picht statt. Dagegen wurden nach zwei Tagen metallisch glinzende
Schuppen sichtbar. Sie wurden ausgelesen und unter Stickstoff auf
ein Filter gebracht, getrocknet und mit Wasser zersetzt. In der Lo-
sung lie sich keinerlei orgapische 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 Abkiihlen erfiillte sich die Losung mit perlmatter-
glinzenden Krystallen, die sich als reines Dicetyl vom Schmp. 70.5°
erwiesen. Ausbeute 88 %,.

4. Benzylechlorid und Natrium.

2.3 g (10 Atom) Natrium-Scheiben wurden in einer Stdpselilasche
mit 6.5 g (¥30.Mol) Benzylchlorid iibergossen und bei 30° stehen ge-

n A. 83, 15 [1852].
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inssen. Nach 5 Stdn. waren die Scheiben weinrot angelaufen, pach
12 Stdn. waren sie rotviolett geworden, nach 36 Stdn. blauviolett,
schlieBlich blausehwarz. Nach 3 Wochen wurden die tiberkrusteten
Natriumstiicke unter Stickstoff sorgfiltig mit trocknem Ather ge-
waschen, die Krusten abgeldst, wiederholt mit Ather gewaschen,
schieBlich in ein Schlenksches Wigegeldl eingefiillt, Das so er-
haltene Produkt war leuchtend blauviolett und an der Luft besténdig.

0.2207 g Sbst.: 0.2543 g Na;SO0. — 0.1699 g Shst.: 0.1937 g NagSO4. —
0.2978 g Sbst.: 0.6626 g AgCL

Zor Bestimmung des Gehaltes an organischer Substanz wurde das Pulver
mit Wasser zersetzt und die wibrige Losung 2 Tage im Extraktionsapparat
mit Ather ausgezogen.

0.4680 g Sbst.: 0.0220 g organ. Sbst.

Verhiltnis Chlor: Natrium im Chlornatrium 1:0.648, gef. 1:0.688, mit-
hin ein geringer UberschuB an Natrium. Gehalt an organischer Substanz:
4,70 %o.

5. Einwirkung von Kohlenoxyd auf ein Gemisch von
Bromé#thyl mit Brom-benzol und Natrium.

Zwei grofle Schiittel-Enten wurden mit je 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 (}/y Mol)
und 54 g Bromithyl (/s Mol) innerhalb 12 Tagen zugegeben. Manch-
mal, besonders nach Zugabe einer frischen Portion des Halogenalkyls,
war lebhafte Gasabsorption zu beobachten. Nach 15 Tagen wurde
der Versuch abgebrochen und in der beschrieberen Weise aufgearbeitet.
Ausbeute: 108 g Rohél aus je 1 Mol Brom-benzol und Bromithyl.

Destilliert wurden 261 g: I, —36°: 20 g; IL 37—90°: 2 g; TII. 90—1300:
8g; 1V. 130—1340: 715 g; V. 136—139¢: 0.4 g; VI 139—1459: 2 g; VIL
145—160°: 9 g; VIII, Rackstand, FraktionI enthielt neben Ather noch etwas
Bromithyl, wie die Beilstein-Probe zeigte. Fraktion 1I enthielt Benzol,
nach Eintragen in rauchende Salpetersiure kounte bald der Goruch des Nitro-
benzols wahrgenommen werden. Fraktion lIl wurde mit Semicarbazid anf
Diithylketon gepriift, jedoch ohne Erfolg. Fraktion LV bestand fast aus-
schlieBlich aus Ath.yl-benzol. Bei nochmaliger Destillation ging es kon-
stant bei 133—1349 iber, durch Oxydation mit Salpetersiure wurde Benzoe-
siure erhalten, Fraktion VI war stark bromhaltig, enthielt also noch Brom-
benzol.

Der Riickstand, ein zihtiassiges Ol, wurde im Vakoum destilliert: I. 55
—900: 53 g; I1. 90~114°: 1.0 g; IIL 114 —1459: 3.5 g; IV. 146—1650: 5.5 g;
V. 165—185%: 11.0 g. Fraktion [ und II wurden mehrere Stunden mit Semi-
carbazid-Lisung erhitzt, die erhaltenen Krystalle aus Alkohol umkrystallisiert.
Schmp. 177°, Mischprobe mit reinem Athyl-phenyl-keton-Semicarbazon
1780,
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0.1562 g Sbst.: 0.3601 g COg, 0.0987 g H,0. — 0.1473 g Sbst.: 29.6 ccm
N (20° 719 mm).

C]0H130N3. Ber. C 62-82, H 6.81, N 21.99,
Gef. » 62.90, » 7.07, » 22.09.

Fraktion III enthielt hauptsiichlich Diphenyl. FraktionIV und V wur-
den mit Semicarbazid-Losung behandelt und Krystalle vom Schmp. 1670 er-
halten. Mischprobe mit reinem Benzophenon-Semicarbazon 1670

Aus der willrig-alkalischen Lsung wurden 6.5g Benzoesiure ge-
wonnen, die durch Bromwasser geleiteten Abgase ergaben 0.4 g Athylen-
bromid.

6. Einwirkung von Natriumithy! auf Benzaldehyd.

Zu 15 g Natrium-Scheiben unter 100 cem trocknem Toluo!
wurden 25 g Quecksilberdidathyl, mit 25 cem Toluol verdiinnt, zu-
gegeben und ein langsamer Strom trocknen Stickstoffs durchgeleitet.
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 Benzaldehyd, 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 wihrend der Operation unregelmiflig. Durch vor-
gelegtes Bromwasser wurde die Bildung von Athylen bestitigt. Die
Toluol-Lésung wurde von dem braunen Bodenkdrper abdekantiert,
das Losungsmittel abdestilliert. Die geringe Menge zuriickbleibenden
Ols ergab bei der Vakuum-Destillation keine Spur einer Fraktion, in
der Benzylalkohol hitte enthalten sein kénnen. Der Kolbenrtickstand
wurde nacheinander mit feuchtem Ather, Alkohol und Wasser zer-
setzt, die getrocknete &itherische Liosung nach Verjagen des Ldsungs-
mittels im Vakuum (12 mm) destilliert: 93—95°: 2 g. Es wurde kein
Vorlauf erhalten, Benzaldehyd war nicht nachzuweisen. Das Ol zeigte

ein spez. Gew. von dg = 1.019 (Schorigin fand dg == 1.020 und
1.017), wihrend reines Phenyl-athyl-carbinol df == 1.012 haben
sollte, Benzylalkohol dagegen, der bei fast der gleichen Temperatur
siedet, df , = 1.0507.

Bei der Oxydation mit Beckmannscher Chromsiure-Mischung wurde
Phenyl-athyl-keton erbalten, das durch sein Semicarbazon (Schmp. 177
identifiziert wurde, auflerdem aber 0.4 g Benzoesiiure.



