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Die Analysen dieser Krystalle, die scbarf bei 62O schmolzen, be- 
weisen, daB das Monohydra t  HsPO,.HsO vorliegt. 

HoPO,.HsO. Ber. HaPo, 81.80. 
Gcf. 88.01, 82.10, 81.80. 

Bei der vorsichtigen Entwasserung dieses Hydrats bei gewohn- 
iicher Teinperatur iiber Schwefelsaure eutstand ein Sirup, der nicht 
wieder erstarrte und nach langerer Zeit die Reaktiooen der Phosphor- 
s h r e  und phosphorigen Saure zeigte. Die Bildung des von J o l y  
beschriebenen krystallisierenden Aohydrids konnten wir nicht beoh- 
achten. 

Um zu ermitteln, ob n u n  innerhnlb des Gebietes, i n  welchem die 
freie Unterphosphorsaure bestandig ist - bei ca. 700 zersetzt sie sich 
sehr schnell -, andere Hydrate als dns Monohydrat sich bilden, 
brnchten wir eine bei gewohnlicher Temperatur gesattigte Losung 
dieses Hydrats einerseits bei Oo i m  Vnkuum uber Schwefelsaure, an- 
dererseits durch Einengen im Kohlenslurestrom bei 40°, 500 und 60° 
zur Krystallisation. I n  alleu Fiillen schied sich aber stets nur das bei 
62O schmelzende Monohydrat aus. 

Es  s c h e i n t  i n n e r h a l b  d e s  G e b i e t e s  von  0-600 h i e r n a c h  
n u r  d a s  M o n o h y d r a t  d e r  U n t e r p h o s p h o r s a u r e  s t a b i l  z u  sein. 
Jedenfalls ist die Existenz des ron S a n g e r  angegebenen Halbhydrats 
nicht sicher bewiesen, und es ist, wie wir iiberzeugt sind, aus der 
Literatur zu streichen. 

Diese Versuche iiber die Hydrate der Unterphosphorsaure hat 
schon vor langerer Zeit Hr. Dr. F e l i x  J a c o b s o h n  ausgefiihrt, wofiir 
ihm auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

B e r l i n  N., Wissensch.-chem. Laboratorium, 21. Juli 1908. 

468. Paul Schorigin: Synthesen mittel8 Natrium und 
Halogenalkylen. 

[Mitt. aus dem Chem. Laboratorium der Kais. Techn. Hochschule zu Moskau.] 
(Eingegangen am 1. Juni 1908; mitgcteilt in der Sitzung von Hrn. J. Houben.) 

In  einer friiheren Abhandlungl) habe ich gezeigt, daB bei der 
Einwirkung von Natrium die Halogenalkyle mit Saureestern und Saure- 
chloriden in derselben Weise wie die komplesen magnesiumorganischen 
Verbindungen reagieren. Zur Erkliirung dieser Tatsnche wurde da- 
mals die Vermutung ausgesprochen, daB bei diesen Synthesen in erster 

I) Diese Berichte 40, 3111 [1907]. 
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Phase intermediar N a t r i u m a l k y l  entsteht, welches dann weiter mit 
den entsprechenden Carbonylverbinduogen reagiert: 

R X +  2Na = RNa+ NaX. 
Seitdem habe ich diesen Gedanken weiter verfolgt und die Ein- 

wirkung von N a t r i u m  und H a l o g e n a l k y l e n  auf K e t o n e  untersiicht. 
Es erwies sich, da13 auch in diesem Falle die Reaktion in der Weise 
verliiuft, als ob sich Natriumalkyle intermediar bildeten; aus den Re- 
aktionsprodukten lassen sich namlich die entsprechenden tertiaren Al- 
kohole oder deren Anhydratationsprodukte (ungesattigte Koblenwasser- 
stoffe) isolieren: 

RNa + R’. CO .R” = (R) (R!)(R”) C(0Na). 
Nach dieser Methode habe ich die folgenden Verbindungen dar- 

gestellt : 1. D i p  hen  y 1- a t  h y 1 - c a r  b in  o 1 aus Benzophenon, Athyljodid 
und Natrium; 2. D i p h e n y l - i s o b u t y l - a t h e n  nus Benzophenon, Iso- 
amylbromid und Natrium; 3. P h e  n y l - i  so  am y 1 - m e t h y l - c a r b i n o l  
aus Acetophenon, Isoamyljodid (bezw. -bromid) iind Natrium. 

Allerdings ist zu bemerken, daB diese tertiaren Alkohole durchaus 
nicht die alleinigen Reaktionsprodukte sind; im Cegenteil verlaufen 
dabei gleichzeitig noch mehrere andere Reaktionen, z. B. die Bildung 
von aliphatischen Kohlenwasserstoffen im Sinne der Wurtzschen Syn- 
these; in diesem Falle reagiert also intermediar entstehendes Natrium- 
alkyl mit dem uberschussigen Halogenalkyl: 

RKa + RX = R.R + NaX. 
AuBerdem wirkt Natrium selbst bekanntlich ziemlich energisch 

auf Ketone unter Bildung von noch wenig untersuchten Natriumver- 
bindungen ein, welche bei der Zersetzung mit Wasser ein kompliziertes 
Gemiscl: verschiedener Produkte geben [darunter befinden sich nach 
den Versuchen von B e c k m a n n  und Pau l ’ ) :  Ketone, Pinakone, Pi- 
nakoline und sekundare Alkohole]. Dementsprechend habe ich bei 
der Einairkung von Natrium und IIalogenalkylen auf Ketone die 
Bildung von betrachtlichen Mengen hochsiedender Produkte, die ich 
iibrigens nicht naher untersucht habe, immer beobachtet. Infolge 
solcher Konkurrenz verschiedener Reaktionen sind die Ausbeuten an 
tertiaren Alkoholen ziemlich klein und schwanken zwischen 5-1 0 O ~ O  

der Theorie. 
Was aber die blauen Substanzen, deren Bildung m:tu bei den 

Synthesen von F i  t t i g  und Wu r t z  stets beobachtet, anbetrifft, so bleiht 
die Frage uber deren Wesen noch imnier unentschieden; sie sind aber 
zweifellos ron anorganischer Natur und stellen vielleicht eine blaue 

I) Ann. d. Chem. 266, 1 [1891]. 
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Modifikation YOU Natriumjodid [wie es zuerst von W a n  k l y n  I) und 
dann von manchem anderen Chemiker angenommen wurde] oder m6g- 
licberweise die Salze von Natriumquadrantoryd dar [Nstriumsubchlorid 
Na2C1, ist nach H. R o s e  rind B u n s e n  graublau geflrbt]. Aller- 
dings erscheint die bekanrite Hypothese yon K r a f f t  und Got t ig ' )  
bei nlherer  Prufung als unzulassig. Diese Forscher hsben bekanntlich 
angenommen, daB die Realitionen vou W u r t z  und F i t t i g  in zwei von 
einander getrennten Phasen verlaufen : Zuerst sollen sich die blauen. 
Zwischenprodukte bilden, welche K r  af f t und G o t t i g  als metallor- 
ganische Natriumverbindungen betrachten: R J  + 2 Na = RNn? J: 
n R Naz J = u Na J + (R Na),. In zweiter Phase sollen sich diese 
Zwischenprodukte unter Biidung der entsprechenden Koblenwasser- 
stoffe zersetzen : 

(RNa). = n/2R2 f n h N a 2 .  
Gegen eine solche Annahme sprechen aber die folgenden Tateachen : 

1. die relative Bestandigkeit dieser blauen Substanzen : vor Feuchtigkeits- 
zutritt geschiitzt, lassen sie sich ohne Veranderung ihrer Farbe sehr lange 
Zeit aufbewahren, und an der Luft sind sie nicht selbstentziindlich. Da- 
gegen sind die wahren metallorganischen Natriumverbindungen sehr 
unbestandig, leicht zersetzlich und entflammen in Beriihrung rnit der 
Luft. 2. K r a f f t  und G o t t i g  erblicken in der blauen Farbe dieser 
Korper eine Stutze fur ihre Hypothese, indem sie auf eine Analogie 
rnit den schwarzen Prodilkten, welche B e r t h e l o t  3, und A b e l j a n z ' )  
bei der Einwirkung von Kalium auf Kohlenwasserstoffe (Naphthalin und 
Benzol) erhalten hatten, hinweisen. Dagegen muB man aber anfuhren, 
daI3 z. B. Natriumphenyl nur  hellbraun ( A c r e e 5 )  und die Doppel- 
verbindung \-on Nntriumathyl und Zinkiithyl farblos ist ( W a n k l y n )  ". 
Andererseits sind diese schwarzen Produkte von B e r t h e l o t  gar nicht 
und von A b e l j a  n z nur sebr mangelhaft nntersucht, und darum erscheint 
es nicht zuliissig, aus ihrer Parbe irgendwelche Schlusse zu ziehen. 
3. Tl'iiren die blauen Korper die wahren metallorganischen Natrium- 
yerbindungen, iu welchen die Natriumatome mit den Kohlenwasser- 
stoffatomen unmittellmr verbunden sind, so miifiten sie mit trockner 
Kohlenslure unter Bildung der entsprechenden Sauren energisch rea- 
gieren. In  Wirklichkeit haben sber  die von mir mit Isobutyl- bezw. 
Isoamylbromid angestellten Versuche die vollkornmene Indifferenz dieser 
blauen Substanzen gegen Kohlensaure gezeigt; sie entfarben sich namlich 
nicht auch bei sehr langem Erhitzen (20-30 Stunden) bis auf 130° 

1) Ann. d. Chem. 108, 67 [1858]. 
y, Ann. d. Chem. 143, 97 [1567]. 
:,) Chem. Zentralbl. 1903, 11, 195. 

Diese Berichte 21, 3150 [1858]. 
*) Diese Berichte 9, 10 [1576]. 
6, Ann. d. Cbem. 108, 67 [I5551 
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in einem trocknen Kohlensaurestrom. hiit Isobutylbromid (in absolut- 
iitherischer Losung) habe ich dabei die Bildung von BuSerst geringen 
Mengen I s o v a l e  r i a n  s a u r e  beobachtet; diese ist aber augenscheinlich 
unabhangig von blauen Substanzen durch die Einwirliung von Kohlen- 
s l u r e  auf das  intermediar entstehende Natriumisobutyl gebildet : 

C4HgBr + S N a  = CrIIgNa + NaBr, 
C4 H9 Na + COS = C4 H9 . COO Na. 

Diese Reaktiori ist also gewissermaaen eine Erweiterung der be- 
kanoten K e k  uldschen Synthese von aroniatischen Carbonsiiuren auf die 
aliphatische Reihe, sie yerlluft aber i n  diesem Falle nur mit a d e r s t  
geringen Ausbeuten. Mit Isoamylbromid habe ich ebenfalls bei der- 
selben Versuchsanordnuug die Bildung einer niit Wasserdampfen 
fluchtigen Saure beobachtet; die geringe Quantitat der erhaltenen 
Siiure reichte aber fiir eine genauere Uiitersuchuug nicht aus. hlit 
Athyljodid habe ich keine Spur Propionsaure erhalten. Wenn man 
diese Versuche mit Isobutyl- bezw. Isoamylbromid nicht in einer athe- 
rischen, sondern in einer Benzollosung susfuhrt, so erhllt man in 
beiden FUlen kleine Mengen von B e n  z o esa u r  e. Die angestellten Kon- 
trollversuche haben gezeigt, daa  bei der Einwirkung von Kohlensaure 
auf ein Gemisch von Benzol und Natrium keine Spur  von Benzoe- 
saure entsteht. Andererseits werde ich in  einer folgenden Abhand- 
lung zeigen, dab  die Natriumalkyle mit Benzol unter Bildung von 
Natriumphenyl reagieren j damit mird die Bildung von Benzoesaure 
bei der Einwirkung von Kohlensaure auf ein Gemisch von Benzol, 
Natrium und Isobutyl- oder Isoamylbromid erklart : 

C4H9 B r  + 2 h'n = C4 HS Na + NaBr, 
C4H9Na + CS HS = Ca HI, + CS& Na, 
c6 H5 N a  + COZ = c6 H5. coo Na. 

Experimenteller Teil. 
Die  E i n w i r k u n g  von N a t r i u m  a u f  e i n  G e m i s c h  v o n  I s o a m y l -  
b r o m i d  u n d  B e n z o p h e n o n .  D i e  E i n w i r k u n g  v o n  I s o a m y l -  

m a g n  e s i u m  b r  o ni i d  a u f B e n  z o p h e n  on. 
Fiir diesen Versuch nimmt man 20 g Natriumdraht, 30 g Benzo- 

phenon, 62 g Isoamylbromid') und 200-250 ccm absoluten Ather 
und verfahrt genau so, wie es von miry) fiir den Fall der Einwirliung 
von Natrium auf ein Gemisch von Isoamylbromid und Benzoesaure- 
athylester eingehend beschrieben wurde. Bus den Reaktionsprodukten 

l) Auf 1 Mol. Benzophenon 1.5 Mol. Isoamylbromid. und 3 Btome Natrium. 
loc. cit. 



gelingt es schliefilich dnrch mehrfach wiederholte fraktionierte Vaku- 
umdestillation eine farblose, konstant siedende Fliissigkeit: 1.1 - D i p h e -  
n y 1-4 - m e th  J 1- p e n t  e n - 1 oder D i p  h e n y 1-i s o b u t  y l a th  en  zu iso- 
lieren; S d p I 6  178O. Die Ausbeute betrug ca. 7 g oder ca. 11O10 der 
theoretischen, berechnet nach den Gleichungen: 

(c6 H5)s c' 0 + 2 Na + Cs HI 1 Br = Na Br + ((26 H5), C (0 Na) (C, HI]). 
(c6 Hs)? C (0 Nn) ( G  HI 1) -+ (c6 Hs)s C (OH) (C5 HI 1) 

-+ (C, Hs)i C: CH. CH? . CH (Ca) , .  
0.2105 g Sbst.: 0.7386 g CO?, 0.1656 g H20. 

ClsH?o. Ber. C 91.46, H 8.54. 
Gef. >> 91.36, 1) 8.60. 

hColeknlar~e~~~ichtsbestinimung: 1) 0.1248 g Sbst., 13.45 g Benzol: Ge- 
frierpunktserniedriguug 0.310°; 2) 0.1168 g Sbst., 13.85 g Benzol: Gefrierpunkts- 
erniedrigung 0.196O. Gefundenes Holekulargewicht: 1 )  281, 2) T21, berechnet 
fiir ClsHzo: 236. 

Dichte d~=O.9907: (1: = 0.9725. Brechungsindex nD = 1.57463 (bei 
17.80). Mo1.-Refr.: gefunden 79.7, berechnet fiir CIS Hzo 15: 78. 

Dieser Kohlenwasserstoff wurde bis jetzt meines Wissens noch 
nicht beschrieben, darum wollte ich zwecks einer Kontrolle denselben 
oder den entsprechenden tertiaren Alkohol: Diphenyl-isoamyl-carbinol 
durch die Einwirkung von Isoamyl-magnesiumbromid auf Benzophenon 
darstellen. Es ist mir aber weder gelungen, nach dieser Methode 
den reinen Kohlenwasserstoff, noch das Carbinol zu erhalten. Die 
nach ihrem Siedepunkte dem Kohlenwasserstoff C18 &O entsprechenden 
Fraktionen sind wahrscheinlich durch Benzhydrol verunreinigt. Aus 
den hoheren Fraktionen lafit sich dabei eine betrichtliche Menge von 
Benzhydroliither, C16 Hz, 0, isolieren. Diese Resultate stehen in vollem 
Einklange mit den Versuchen von Konowalow] ) ,  welcher bei der 
Einwirkung von tertiiirem Aniyl-magnesiumbromid auf Renzophenon 
keine normalen Produkte, sondern nur Benzhydrol und dessen Ather 
erhalten hatte. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m  auf e in  Gemisch  von  B t h y l -  
j od id  und  B e n z o p h e n o n .  

Fur diesen Versuch nimmt man 21.5 g Natriunidraht, 30 g Atliyl- 
jodid, 30 g Benzophenon?) und 150 ccm trocknes Benzol. Die Ver- 
arbeitung der Reaktionsmasse ist dieselbe wie bei den nnderen von 
mir beschriebenen Synthesen mittels Natrium. Durch fraktionierte 

I )  Journ. Russ. phys.-chen:. Ges. 34, 26 [190?]: 38, 447 [1906]. 
2) Auf 1 Nol. Benzophenon ? 1101. Xthyljodid und 3 Atome Natiium. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jlrhrg. XXXXI. 175 
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Vakuumdestillation gelingt es, eine beim Abkiihlen krystallinisch er- 
etarrende Fraktion mit dem Sdp.1, 175-180' zu isolieren. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man ca. 3 g farbloser Krystalle 
von D i p  h e n  y 1- a t  b y 1- c a r b i n  o 1, (CG H s ) ~  C (OH) (C, Hs), mit dem 
Schmp. 94-95O. Die Ausbeute betriigt ca. 8 ' lo  der theoretischen. 

0.2090 g Sbst.: 0.6530 g COO, 0.1427 g H20. - 0.2049g Sbst.: 0.6396 g 
CO?, 0.1396g 820. , 

C15H160. Ber. C 84.87, H 7.59. 
Gef. )) 85.14, 85.21, D 7.62, 7.64. 

Nolekulargewichtsbestimmung: 0.31 12 g Sbst., 15.8 g Eiscssig: Gefrier- 
punktsemiedrigung 0.349'. Gefundenes Molekulargewicht: 220.1, berechnet 
fir ClsH160:212.1. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m  a u f  ein G e m i s c h  v o n  A c e t o -  
p h e n o n  u n d  I s o a m y l - j o d i d  ( b e z w .  - b r o m i d ) .  

F u r  diesen Versuch nimmt man 38.5 g Natriumdraht, 50 g Aceto- 
pbenon, 165 g Isoamyljodid und 300 ccm trocknes Benzol'). Aus 
den Reaktionsprodukten isoliert man schliel3lich eine konstant siedende 
farblose Flussigkeit : P h e n y l - i s 0  a m  y 1 - m e t h y 1 - c a r  b i n  01; Sdp. 15 135 
-137O. Die Ausbeute betriigt ca. 5 g oder ca. 7 O / 0  der theoretischen. 

0.2128 g Sbst.: 0.6372 g COz, 0.1985 g HaO. - 0.2144 g Sbst.: 0.6401 g 
COz, 0.1974 g HpO. 

C I ~ H ~ O O .  Bar. C 81.17, H 10.51. 
Gef. * 81.66, 81.42, D 10.44, 10.30. 

Molekulargewichtsbestimmung: 0.2499 g Sbst., 15.7 g Eisessig: Gefrier- 
punktserniedrigung 0.3060. Gefundenes Molekulargemicht: 202.8, bcrechnet 
fiir ClaHsoO:192.2. 

Dicbte d! = 0.9608; d y  = 0.9450. Brechungsindex nD = 1.50596 (bei 
19O). Idol.-Refr. gefunden 60.31, berechnet fiir ClsHsOO 1%: 60.17. 

Wenn man fur diese Reaktion statt Isoamyljodid das entsprechende Bro- 
mid und als Lhsungsmittel absoluten Ather verwendet, so erholt man dasselbe 
Carbinol nur mit bedeutend kleinerer Ausbeute. 

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

Diese Versuche illustrieren die Bestandigkeit der blauen Sub- 
stanzen, welche sich bei den Wur tzschen  Synthesen immer bilden. 
In einem Kolben (mit RuckBuBkuhler) erhitzt man ein Gemisch von 
30 g Natriumdraht, 200 ccm reinem trocknem Benzol (frei von Thiophen, 

I) Auf 1 Mol. Acetophenon 2 Mol. Isoamyljodid und 4 Atome Natrium. 
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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 + 




