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uber Natrium destilliert) und 100 g Isoamylbromid unter 
Durchleiten von trockner Kohlensaure. D e r  Natriumdraht 
sich dabei mit blauschwarzen Krusten, und am Boden des 
sammelt sich ein dunkelblauer Niederschlag. Nach dem 

stetigem 
bedeckt 

Kolbens 
Kochen 

wBhrend 25 Stunden wurde die Fliissigkeit vom Natrium und vom 
Niederschlag abgegossen und der Ruckstand im Kolben mehrfach mit 
reinem trocknem Benzol ausgewaschen (behufs Entfernung von hoch- 
siedendem Diisoamyl) und dann ohne RiickfluBkuhler auf einem dlbade 
bis auf 1300 wahrend 6 Stunden unter Durchleiten von trockner Kohlen- 
saure erhitzt. Die blauschwarze Substanz hat  dabei eine hellblaue 
Farbe angenommen; diese Entfarbung ist aber nur eine scheinbare, 
denn nach dem Hinzufugen von absoluteni Ather oder von trocknem 
B e n d  wird die urspriingliche blauschwarze Farbe regeneriert. Diese 
blaue Farbe verschwindet nur sehr langsam bei dem Versetzen des 
Reaktionsgemisches mit Alkohol. Aus den Reaktionsprodukten laat 
sich eine kleine Menge (ca. 0.15 g) Ton B e n z o e s a u r e  mit dem Schmp. 
121-122O isolieren. Wenn man anstatt Isoarnylbromid Isobutylbromid 
nimmt, so erhalt man bei derselben Versuchsanordnung ebenfalls kleine 
Mengen von Benzoesaure. 

Bei der Einwirkung von Kohlensaure auf ein Gemisch von Na- 
trium und Isobutylbromid i n  absolut-atherischer Losung erhalt man 
sehr geringe Mengen von I s o v a l e r i a n s i i u r e .  Es wurde das S i l b e r -  
s a1 z dargestellt und analysiert. 

0.0903 g Sbst.: 0.0463 g Ag. 
CgHgOaAg. Ber. Ag 51.64. Gef. B g  51.28. 

459. Paul Schorigin: Ober die Natriumalkyl-Verbindungen 
und uber die mit ihrer Hilfe ausgeflihrten Synthesen. 

(Eingegangen am 1. Juni 1908; mitget. in der Sitzung von Hrn. J. Houben.) 

Fur die weitere Begriindung der in meinen friiheren Abhand- 
lungen geauderten theoretischen Ansichten uber den Verlauf verschie- 
dener Synthesen mittels Natrium und Halogenalkylen, war  es beson- 
ders wichtig, die Natriumalkyle auf einem anderen Wege darzustellen 
und ihre Reaktionen zu untersuchen. Bis jetzt hat  man sie be- 
knnntlich in reinem Zustande noch nicht isoliert. Etwa vor 50 Jahren 
hat  W a n k l y n  I )  durch die Einwirkung ron Natrium auf Zinkdiathyl 
die krystallinische Verbindung NaC? Hs. Zn(C2Hj)? dargestellt und mit 

I) Anu. d. Chem. 108, 67 [185S!. 
IT5 + 
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deren Hilfe verschiedene Synthesen ausgefuhrt I). Im folgenden Jahre 
mtersuchte B u c k  t o n ?) die Einwirkung von Natrium auf Quecksilber- 
digthy1 und beobachtete dabei die Bildung einer grauen schwam- 
migen Masse, welche in hohem Grade selbstentziindlich und erplosiv 
war; bei leichter Erwarmung zersetzte sie sich unter Entwiclilong 
\'on Athylen und k h a n .  B u c k t o n  hat angenommen, daI3 dabei zu- 
erst das Natriumathyl entsteht, melches in der zweiten Phase sich 
zersetzt : 

Hg(CzHs)t + 2 N s  = 2NaCzHg + Hg, 
2NaC2Hs + 2Hg = 2NaHg + C?Hb + CZH~. 

Fiir nieine Zwecke. schien es mir mehr angepafit, die Natrium- 
alkyle nnch dem Verfahren von B u c k t o n  darzustellen, weil die 
Wan k 1 y n schen Doppelverbindungen Zinkdialkyle, welche selbst sehr re- 
aktionsfahig sind, enthalten. Im Gegensatz dazu verhalten sich die me- 
tallorganischen Quecksilberverbindungen gegen Wasser, Kohlensaure und 
Carbonylverbindungen vollkommen indifferent und kiinnen darum die 
individuelle Reaktionsfahigkeit der Natriumalkyle nicht maskieren. 
Infolge der eigentiimlichen Eigenschsften der Natriumalkyle: groI3er 
Oxydationsfahigkeit und Unbestandigkeit, habe ich sie nicht isoliert, 
sondern meistens schon im Entstehungszustande der Wirkung ent- 
sprechender Agenzien ausgesetzt. Aus denselben Grunden habe ich 
alle Versuche in einer indifferenten Btmosphare, beim Uberleiten von 
trocknem Wasserstoff oder Stickstoff fiber das Reaktionsgemisch, aus- 
gefuhrt. Es erwies sich, daI3 ein Gemisch von Natrium und Queck- 
silberalkylen mit Kohlensaure, Ketonen, Aldehyden und Saureestern 
ziemlich energisch unter Bildung entsprechender Produkte reagiert. 
Nach dieser Methode murden von mir dnrgestellt: 1. D ipheny l -a thy l -  
c a r b i n o l  aus Benzophenon, Quecksilberdiathyl und Natrium; 2. P he-  
ny l -d i a thy l  - ca rb in  01 BUS Benzoesaure-athylester, Quecksilberdi- 
Pthyl und Natrium; 3. P h e n y l - a t h y l - c a r b i n o l  aus Benzaldehyd, 
Quecksilberdiathyl und Natrium; 4. P r o p i  o n s a u r e  aus Kohlensaure, 
Quecksilberdiathyl und Natrium; 5. E s s i g s  a u r e  aus Kohlensaure, 
Quecksilberdimethyl und Nntrium; 6. I sobu ty l - e s s igsau re  aus Koh- 
lensaure, Quecksilberdiisosmyl und Natrium. Die Synthesen von ter- 
tiiren Alkoholen nach dieser Methode verlaufen glatt und mit ziemlich 
guten Ausbeuten (25-40 O l 0  der theoretischen). 

Die gewonnenen Resultate beweisen mit geniigender Sicherheit, 
da13 bei der Einwirkung von Natrium nuf Quecksilberdialkyle die Xa- 
triumalkyle tatsiichlich entstehen. Andererseits wird dadurch die 

I) Anu. d. Chem. 107, 125 [1S5S]: 110, 107 [1S59]; 140, 211 118663. 
?) -inn. d. Chem. 112, 9 0  [1859]. 
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Richtigkeit der friiberen Annahme iiber die intermediare Bildung yon 
Natriumalkylen bei den Synthesen niittels Natrium und Halogenalkylen 
bestltigt; denn es envies sich, daB die Natriumalkyle gennu so, wie 
es damals auf Grund jener Hypothese vorausgesetzt war, rengieren: 

HgRa + 2Na = Hg + 2NaR, 
NaR + R’.CO.R’= RR’R”C(0Na) -+ RR’R’’C(OH), 

2R’aR+ R’.CO.OR”= NaOR”fRR’R’’C(0Na) __+ RR’R”C(OH), 
NaR + R’.COH = RR’CH(0Na) --+ RR’CH(OH), 

NaR + CO? = R.COONa --+ R.COOH. 

Experiinenteller Teil. 
D i e  E i n w i r k u n g  yon  N a t r i u m  und Q u e c k s i l b e r d i a t h y l  nuf 

R e n z o p h e n o u .  
In einem Kolben mit RiickfluBkiihler gieBt man zu 10 g Natriuni. 

drnht, welcher unter 100 ccm absoluteni Ather sich befindet, portions- 
weise eine atherische Losung von 25 g Quecksilberdiathyl und 20 g 
Benzophenon‘). Die Losung farbt sich dabei tiefblau und gerat in 
heftiges Sieden, so daB man den Kolben sorgfaltig abkuhlen mu13. 
W’iilirend des Versuches leitet man uber das Reaktionsgemisch einen 
Strom von trocknem Wasserstoff oder Stickstoff. Man la& die Re- 
aktionsmasse bei Ziinniertemperatur ein oder zwei Tage ruhig stehen, 
das obere Ende des RiickfluBkuhlers verbindet man dabei mit einem 
Chlorcnlciumrohr. Wahrend der Reaktion sammeln sich Natrium- 
amalgam und Stiickchen von iiberschiissigem Natrium am Roden des 
Kolbens. SchlieBlich versetzt irian das Reaktionsgemisch mit ;ither 
uncl Alkohol und, wenn alles Natrium in Alkoholat verwandelt ist, 
vorsichtig mit Wasser, trennt die atherische Schicht roil der waBrigen 
und vom Natriuniamalgnm all, schiittelt sie rnit verdunnter Schwefelsaure 
und niit Wasser mehrfach nus uiid trockuet mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat. Nach dem Abdestillieren des Athers unterwirft man den Riick- 
stnud einer fraktionierten T’akuumdestillation, wobei fast die ganze 
Fliissigkeitsmenge zwischen 172O und 180° (unter 14 mm Druck) iiber- 
geht nnd das Destillat beim Abkiihlen zu farblosen Krystallen (ca. 18 g) 
erstarrt. Nach zweimnligem Umkrystallisieren nus heiBem wahigen 
Alkohol erhalt man ca. 9 g von reineni D i p h e n y l - a t h y l - c n r b i n o l ;  
Schmp. 94-95O. Die Ausbeute an reinem Produkt betragt also cn. 4Ool0 
der theoretischen. 

I) Anf 1 Mol. Benzopheuoii 1 Mol. Quecksilbcrdiiithyl und 4 Atome 
”atrium. 
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0.2031 g Sbst.: 0.6336 g CO8, 0.1375 g H2O. 
CI5H16 0. Ber. C 84.87, H 7.59. 

Qef. 8 85.05, D 7.57. 
Durch mehrstundiges Erwarmen mit Essigsaureanhydrid wird 

Wasser aus diesem Carbinol abgespalten, und dabei entsteht mit guter 
Ausbeute der ungestittigte Kohlenwasserstoff C15H1,: 1 .1-Diphen y l -  
tithen-1; farblose Krystalle mit dem Schmp. 48.5O. Nach den An- 
gaben von Masson') sol1 dieser Kohlenwasserstoff bei 6O, nach 
Klagesq ,  H e l l  und Bauer3)  bei 52O schmelzen. 

0.2172 g Sbst.: 0.7384 g COz, 0.1414 g HaO. 
Cl5Hl4. Ber. C 92.73, H 7.27. 

Gef. D 92.72, D 7.28. 

D i e  E i n w i r k u n g  von  N a t r i u m  u n d  Quecks i lbe rd ia thy l  auf 
Ben  z o e s a  ure-m e t h y l  e s t er. 

Fur diesen Versuch habe ich 10 g Natriumdraht, 25 g Quecksilber- 
ditithyl, 13 g Benzoesaure-methylester ') und 100 ccm absoluten Ather 
genommen. Die Reaktion verlauft ziemlich energisch, die Losung 
farbt sich dabei braun. Die Arbeitsweise ist dieselbe wie bei der SF- 

eben beschriebenen Synthese. Man isoliert schliedlich durch fraktio- 
nierte Vakuumdestillation eine farblose, konstant siedende Flussigkeit: 
Phenyl -diathyl -carbinol .  Sdp.Is logo. Die Ausbeute betragt ca. 
3.7 g oder 24OlO der theoretischen. 

d! = 0.9986 ; di9 = 0.9836. 

0.1803 g Sbst.: 0.5313 g COs, Oil530 g HaO. 
C I I H I ~ O .  Ber. C 80.44, H 9.81. 

Gef. D S0.37, D 9.49. 
Nach K l i n g  5, liegt der Siedepunkt des Phenyl-diathyl-carbinols 

unter 10 mm Druck bei 125-127O; nach Gr igna rd6)  siedet dieses 
Carbinol unter 11 mm Druck bei 101-102°. Diese Angaben gehen 
ziemlich weit auseinander ; der von mir beobachtete Siedepunkt fallt 
rnit dem von G r i g n a r d  vollkommen zusnmmen, wenn man auf gleichen 
Druck reduziert. 

I) Compt. rend. 185, 533 2, Diese Berichte 35, 2647 [1902]. 
3, Diese Berichte 87, 230 [1904]. 
3 Auf 1 Mol. Benzoesgure-methylester 1 Mol. Quecksilberdisithyl und 

5, Compt. rend. 137, 756 [1903]. 6, Compt. rend. 138, 152 [1904]. 

[1902]. 

4 Btome Natrium. 
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Die  E i n w i r k u  
Benzaldehyd.  

n g  von  N a t r i u m  u n d  Q u e c k s i l b e r d i i i t h y l  auf 
D i e  E i n w i r k u n g  von  Athy lmagnes iumjod id  

auf Benza ldehyd .  
Fur diesen Versuch nimmt man 20.5 g frisch destillierten Benzal- 

dehyd, 25 g Quecksilberdiiithyl, 15 g Natriumdraht') und 150 ccm 
absoluten Ather; die Reaktion verlauft sehr energisch. Die Arbeitsweise 
bleibt dieselbe wie bei den soeben beschriebenen Synthesen j durch 
fraktionierte Vakuumdestillation isoliert man schlieSlich eine farblose, 
konstant siedende Fliissigkeit : P h e n  y 1- ii t hy1  - ca r  b i n  01. Sdp. 17 

108--109°. Die Ausbeute betriigt ca. 15 O/O der theoretischen. 
0.1986 g Sbst.: 0.5752 g COi, 0.1550 H20. - 0.2109 g Sbst.: 0.6135 g 

COa, 0.1601 g HaO. - 0.2157 g Sbst.: 0.6260 g COi, 0.1650 g HSO. 
CeHIiO. Ber. C 79.35, H 8.89. 

Gef. D 79.00, 79.32, 79.15, n 8.73, 8.49, 8.56. 

Diese Analysen beziehen sich auf die Produkte verschiedener 
Darstellungen. Ungeachtet aber der konstanten Zusammensetzung, 
schwanken die spezifischen Gewichte in ziemlich weiten Grenzen : 
zwischen dp = 1.017 und d: = 1.020. Nach den Angaben von Wag- 
n e r  siedet Phenyl-iithyl-carbinol bei 21 2O (unter gewohnlichem Druck) 
und hat das spezifische Gewicht do = 1 .016. Zur Kontrolle habe ich 
dasselbe Carbinol durch die Einwirkung von hylmagnesiumjodid 
auf Benzaldehyd dargestellt und dabei eine farblose Fliissigkeit Sdp. 17 

108.5O von ebenfalls schwankendem spezifischen Gewicht erhalten; 
d i  = 1.015, d: = 1.012. 

0 

0.2004 g Sbst.: 0.5833 g CO?, 0.1569 g HsO. - 0.2125 g Sbst.: 0.6178 g 
COz, 0.1676 g HzO. 

C&HIPO. Ber. C 79.35, H 8.89. 
Gef. D 79.38, 79.29, D 8.76, 8.82. 

Das nach beiden Methoden dargestellte Carbinol ist wahrschein- 
lich durch Benzy la lkoho l  verunreinigt, der sehr nahe liegenden 
Sdp. 1 7  103O und ahnliche prozentische Zusammensetzung, aber anderes 
spezifisches Gewicht hat. Um die Identitiit der Carbinole verschiede- 
ner Darstelliingen einwandsfrei zu beweisen, habe ich sie mit Cbrom- 
sauregemisch oxydiert und aus den dabei entstandenen Ketonen (Phe- 
nyl-athyl-keton) die entsprechenden Semicarbazone dargestellt. I n  
beiden Fallen habe ich dasselbe Semicarbazon mit dem Schmp. 175O 
(korr.) erhalten; farblose Nadelchen. 

I) huf 1 MoI. Benzaldehyd 0.5 Mol. Quecksilber-diiithyl und 2 Atome 

*) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 16, 3'22 [1884]. 
Natrium. 
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0.1993 g Sbst.: 39.0 ccni N (21.5”, 757 mm). - 0.2009 g $bat.: 39.4 cciii 
N (‘210, 753 mm). 

CloHlsOhT3. Ber. i\’ 21.99. C k f .  S. 22.02 ,  22.02. 

D i e  E i n w i r k u u g  rcin ~ < o h ~ e n s l u r e  : iuf  e i u  ( ;eni iscl i  r o l l  
N a t r i u m  u n d  Quecl i s i l l , e rd i i i th ! - l  ( i n  i i t h e r i a c h e r  L i j s u n g ) .  

In einem Kolben mit Riickfl uOkhhler erliitzt iiinn gelinde auf einem 
lv\Vasserbadc untcr Durchleiten Ton trocliuer Iiohlensiiure ein C;einiscli von 
10 g Natriumdraht, 25 g QoccksiILer~liitliyl und 100 ccni abaolnteni -5ther 
‘(iibcr Nntrium destillicrt). Das Natriuni bedeckt sicli tlabei niit s c l ~ ~ - n r z e n  
Krusten, in der Liisang bildet sicli ein gclblicher Neclerachlag und die Fliiasig- 
keit gerat in s  Sieden. Zuni Schlusse erliitzt man nu€ eiiieni cjlbadc bis auf 
1OO--14Oo mahrcnd 2-3 Stunden uiid rersetzt clas Realitionsgemisch (nach 
dem Erknlten) tler ReillenFolg~ nach niit .\ttier, hlltoliol uod Wasser: die 
wiiWrige Schicht trennt man von dcr iitherischen und Tom Nntriumanialgaiii 
ab und unterwirft sie einer Wasscrdanipfdestillation; \Venn tler Alkohol ab- 
getrieben ist, sauert mnu den Kolbenriickstaiicl mit Scliwefelsiure nn nnd de- 
stilliert voii ncueni mit TVasserclitnipf. Daa saure Urstillat neutralisicrt nim 
genan mit vcrdiiuuter Natronlnuge, rerdampft es bia zur Trocknc uiid sclimilzt 
den Riickstnnd. Diirch Deslillntion niit ltonxmtiierter Sclirrefelsiiure erhilt 
mnii daraus ca. 1 .5  g Propioitaii lire. Es \~urtle das S i l b e r s a l z  dargestellt 
und analysiert : 

0.4246 g Sbst: 0.3159 g CO,, 0.1057 a” H,O. - 0.370s g Sbst.: U.33YS g .4g. 

CsHjO:,Ag Bw. C 19.89, H 2.7S, .4~ 59.61. 
Gef. )) 20.29, )) 2.78, x 59.35. 

D i e  E i n w i r k u n g  y o n  K o l i l e n s i i u r e  auf e i n  G e m i s c h  0011 
Nn t ri ii m 11 n d Q u  e c k  s i  1 be  r d i ni e t h 1- 1 (in ii t h e r i J c 11 e r L ii s u 11 g). 

Fiir diese Reaktion habe ich 15 g Natriunidralit, 25 g Qiiecksilber- 
dimethyl und 100 ccm absoluteii -4ther p i m i n i e n  iincl clnbei schliefllich 
cn. 1 g E s s i g s i i u r e  erhalten. Es wurde das S i l l ) e r u n l z  dargestellt 
und analysiert: 

0.3620 g Sbst.: 0233.5 g Ag. 
CPHlOsAg. Bey. .lg 64.65. Gef. 116 64.50. 

D i e  E i n w i r k u n g  r o i l  K o l i l e n s I u r e  
auf  e i n  G e m i s c h  Yon N a t r i u i r i  u n d  ~ u e c k s i l h e r f l i i s o n m ? - l  

( in  ii t 11 e r i s c h e r L ij s 11 u g ). 

Hei dieseiii T-ersuche habe icli ails 2.5 g (InecksilIJerdiisoniiivl 
i i i i t l  1 0  g Nntriumdrnht bei der Kinwirliiing roii Kohleusaure schliefllich 
cii:e kleine Menge st,echend riechender, oliger Fliissigkeit, welche beini 
Peatillieren bei 1!)O--’300° iibergiug, erhnlten. Die Aunlyse des 
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S i l b e r s a l z e s  beweist, daB hier eine C a p r o n s a u r e  vorliegt; aus 
der Bildungsweise kann man schliefien, daB sie I s o b u t y l - e s s i g -  
s a u r e  ist. 

0.2734g Sbst.: 0.1319 g Ag. 
C6HI1O2Ag. Ber. Ag 48.39. Gef. Ag 48.25. 

460. Paul Schorigin: Neue Synthese aromatiecher Carbon- 
siiurerr am den Eohlenwasserstoffen. 

(Eingegangen am 1. Jun i  1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. J. Houben.) 

In einer fruheren Mitteilung habe ich gezeigt, daB bei der Ein- 
wirkung von Kohlenskure auf ein Gemisch von Natrium und Queck- 
silberalkyl i n  eirier atherischen Losung die entsprechende Fettsaure 
gebildet wird : 

H g h  + 2Na = Hg + 2NaR, 
NaR + COa = R.COONa. 

Wenn man aber anstatt des Athers trocknes Benzol als Losungs- 
mittel verwendet, so entsteht neben der Fettsaure auch Benzoe-  
s a u r e ,  und zwar in einer ziemlich betrachtlichen Menge. Die Kon- 
trollversuche haben gezeigt, daB weder bei der Einwirkung von Kohlen- 
saure auf ein Gemisch von Natrium und Benzol, noch auf ein solches 
ron Quecksilberdiathyl und Benzol eine Spur von Benzoesaure ge- 
bildet wird. Andererseits erwies es sich, da.13 man bei dieser Reaktion 
Quecksilberdilthyl durch Zinkdiathyl ersetzen kann. Aus diesen Tat- 
sachen geht hervor, da13 diese Reaktion in mehreren Phasen verlauft, 
indem das zuerst intermediar gebildete N a t r i u m a l k y l  sich mit Benzol 
unter Bildung von N a t  r i u m p  henyl ,  welches die Kohlensaure addiert, 
umsetzt: 

I. Hg(CaH5)a + 2 Ns  = Hg + 2 Na CaH5 ; 
II. Zn(CaH5)a + 2Na = Zn + 2NaCzH5; 
In. C6H.5 + NaCaHs = NaCs& + CaHG; 
IT. C&&Na 4- coa = C6H5 .COONa. 

Eine gewisse Analogie mit dieser Reaktion kann man in den 
Versuchen von D i m r o t h ’ )  und Jos i t s cha )  linden. D i m r o t h  hat 
bekanntlich bei der Einwirkung von Quecksilberoxydsalzen auf Benzol 

I) Diese Berichte ill, 2154 [1895]; 32, 755 [1899]; 36, 2032 [1902]. 
2) Bull. SOC. Chim. [3] 28, 922; 80, 205 [1904]. 




