
475 

70. W. Schlenk, J. Appenrodt, A. Michael und A. Thal: 
ther Metalladditionen an mehrf'ache Bindungen. 

[Aus d e n  I. Chem. Institiit der Universitgt Jena.] 
(Yorpetragen in der Sitxung vom 12. Jmiiar; eingegangen am 2. Februar 1914.) 

Die Arbeiten iiber die Metallketyle haben gezeigt, daB die C a r -  
b o n y l g r  u p p e ,  also die Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung, gegen- 
tiber A l k a l i  m eta11 ein betrachtliches A d d  i t i o  n s v e r m  i igen besitzt. 
Diese uberraschende Erlahrung regte uns zu einer PruIung der Frage 
an, ob nicht auch die verschiedenen nndren Systeme mehrfacher Bin- 
dungen zu Zhnlichen Metalladditionen befahigt sind. Dabei hat sich 
gezeigt, daB unter entsprechenden Arbeitsbedingungen und bei Wahl 
der  geeigneten Reprlsentanten der einzelnen Arten von Doppelbin- 
dungen es tatsiichlich gelingt, in den verschiedensten Fallen mittels 
Alkalimetalls eine Absattigung des ungeskttigten Zustandes herbei- 
zuf iihren. 

Wenn auch die Zahl der fur eine solche Untersuchung in Frage 
kommenden Arten mehrfacher Bindungen eine relativ geringe ist, SO 

bedarf man wegen des groBen Einflusses, welchen die Natur der a n  
ungesattigte Gruppen geknupften Reste ganz allgemein auf die Addi- 
tionsfahigkeit der mehrfachen Bindungen ausubt, doch eines grol3en 
experimentellen Materials, urn vollkommene Klarheit in die Verhalt- 
nisse bei den Metalladditionen zu bringen. D a  unser Material aber 
noch sehr liickenhaft ist, so mussen wir darauf verzichten, schon jetzt 
ein abschlieflendes Ergebnis rnitzuteilen. Indessen haben wir doch 
bereits eine genugende Zahl von Beiapielen esperimentell durch- 
gerrbeitet, um wenigstens einen Einblick in das neu erschlossene Ge- 
biet geben zu kiinnen. 

Die Ausfuhrung unserer Me t a l l a d d i t i o n e n  gestaltet sich im 
wesentlicben folgendermaflen: Um eine miiglichst reaktionsflhige Form 
des Alkalimetalls in  Anwendung zu bringen, henutzen wir gewiihnlich 
Natrium in Form seines Pulvers, das  sich in  bekannter Weisel) 
durch Zerschntteln unter siedend heiBem Xylol leicht darstellea 12iBt. 
Sehr wesentlich ist, da13 man die Einwirkung des Metalls auf die 
ungeslittigten Verbindungen unter absolutem AusschluB von Luftsauer- 
stoff und von Feuchtigkeit vornimmt, was zweckmiiOig i n  den zylin- 
drischen GefaSen mit seitlichem Ansatz geschieht, die zur Darstellung 
der Metallketyle von S c h l e n  k und T h a l  benutzt werden, und deren 
Verffendungsweise bereits eingehend beschrieben wurde 3. Wir brin- 
gen in solche GefPOe zuniichst Natriumpolver, das wir vorher durch 

.. - . - 
*) Briilil, B. 86, 3516 [1902]. r> B. 46, 2844 119131. 
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mehrfaches Dekantieren mit trocknem Ather vom anhaftenden Xylol 
befreit haben, fiillen dann die Rohre zum groden Teil mit trocknem 
Ather, verdrangen gleichzeitig die Luft durch Uberleiten von trocknem 
Stickstofi, tragen das Untersrichuogsohjekt e in  und schmelzen daon 
die Rohre zu , oboe den Stickstoffstrom vorher zu unterbrechen. 
Nach dem Erkalten hringen wir die Riihre auf eine Schiittelmaschine. 

t h e r  insoferu als besonders geeignet 
erwiesen, als uach unseren Erfahrungen die Metalladditionen sich i n  
diesem Solvens hei weitern am raschesten vollziehen, riel rascher 
z. B. als in Benzol. Dabei ist durchaus nicht niitig, daB die reagie- 
rende Substanz in der vorhandenen Athermenge vollkornmen los- 
lich ist. 

Im allgerneinen habeu wir unsere Versuche bisher bei Zimmer- 
temperatur ausgefiihrt. Die Versuchsdauer kiinnte durch Ternperatur- 
erhiihung zwar in vielen Fiillen sehr abgekiirzt werden. Allein es lag 
u n s  zuniichst gerade daran, miiglichst gelinde Arbeitsbedingungen zii 

wiihlen und alle Anlasse zu Kornplikationen der Reaktionen moglichst 
zu vermeiden. 

Die C e s c h w i n d i g k e i t e n ,  mit welchen die einzelnen hletalladdi- 
tionen sich vollziehen, sind auBerordentlich verschieden. In  mancherr 
Fjillen kann man das  Eintreten der Reaktion sofort nach dem Zu- 
samrnenbringen der Untersuchungsobjekte mit dem Natriurn beob- 
achten. In andren Fallen tritt merkbare Reaktion erst nach mehr- 
tlgigem Schiitteln auf. Dabei zeigen die Unisetziingen ganz das Bild 
i n d u z i e r t e r  R e a k t i o n e n .  Sobald an einer Stelle des Reaktions- 
gemisches einmal Bildung des hletnll-Additionsproduktes begonnen 
hat, schreitet die Reaktion meistens ganz rasch vorwiirts. 

Da schou unsere ersten Versuche ergaben, daB ganz allgemein 
die m e h r f a c h e n  B i n d o n g e n  dann besonders additionsfiihig gegen 
A k a h n e t a l l  sind, wenn sie mit Arylgruppen verknupft sind, so 
liaben wir als Untersuchungsobjekte zunLchst in erster Linie' A r y l -  
Verbindungen gewahlt. 

Die Isolierung der Keaktionsprodukte in analysenreinem Zustand 
ist naturlich nur i n  den Fiillen ausfiihrbar, wo die hietallverbindungen 
i n  Liisung erhalten werden, da die Abtrennung vom Natriumpulver 
sonst nicht niijglich ist. 

Es ist aber daran aus dem Grunde wenig gelegen, weil durch 
einfache Umsetzungen in allen Fallen sich die Zusammensetzung d e r  
Additionsverbindungen leicht und einwandfrei ermitteln litdt. 

Wir haben bia jetzt hauptsachlich die Folgenden Typen YOU rriehr- 
facben Bindungen auf Additionsfihigkeit gepriift : 

Als Lijsungsmittel hat sich 
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Kohlenstoff-Koblenstoff-Doppelbindung . . . \C = C< 
Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung . . . >C = N- 
Stickstoff-Stickstoff-Doppelbindung . . . . --N = N-- 

Mit all diesen Systemen konnten wir Metalladditionen ausfiihren. 
Auch dreifache Bindungen, namlich die Systeme -C=C- und 
-C -N, haben sich als reaktionsfahig erwiesen ; die diesbeziiglichen 
Untersuchungsergebnisse sollen in einer spaceren ausfuhrlicheren Ab- 
handlung besprochen werden, und wir werden uns im Folgenden 
darauf beschrgnken , nur typische Vertreter der  einzelnen Korper- 
klassen kurz zu besprechen. 

Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung . . . >c=o  

I. >c=c<  
Stilben. Wir  schiittelten Stilben in Portionen von 3 g in 250 ccm 

absolutem Ather mit etwa 10 g Natriumpulver unter LuftabschluB in 
zugeschrnolzenen Rohren. In  einzelnen RBhren trat schon nach einer 
Stunde eine Gelbfiirbung der Losung ein; bei andren Rijhren, die 
unter scheinbar vollkommen gleicben Bedingungen mit demselben In- 
halt beschiokt waren, lie0 sich der Reaktionsbeginn erst nach 24 Stun- 
den oder gar  erst nach einigen Tagen wahrnehmen. Sobald einmal 
die Reaktion eingetreten ist, verdunkelt sich die Parbe der Fliissigkeit 
ziemlich rasch, und es beginnt nach einigen weiteren Stunden die 
Ausscheidung eines sehr feinpulverigen, dunkel-braunvioletten Schlam- 
mes, der sich beim riihigen Stehen des GefaIjes uber dem schwereren 
Natriumpulver absetzt. Nach mehreren Tagen fortgesetzten Schuttelns 
ist das gcsamte Stilben in dieser Weise umgesetzt. 

Dieses b r a u n  v i o l e t t e  Pulver ist das Dina t r ium-Addi t ionspro-  

dukt  des Stilbens, C6H5-c-c-c6H5, wie aus den folgenden Um- 

setzungen bestimmt hervorgeht. 
Die Substanz wurde unter LuftausschluB mittels Ather so in eine 

zweite RBhre gespiilt, daB n u r  ganz geringe Mengen des Natrium- 
pulvers mitgerissen wnrden. Dann wurde zur Btherischen Suspension 
Wasser zugesetzt, worauf sofort Entfarbung und Losung eintrat. Nach 
dem Ansiiuern mit Schweielsaure wurde die atherische Schicht abge- 
hoben, getrocknet und zur Trockne eingedampft; es hinterblieb syni. 
D i p h e n y l - a t h a n .  Die Wirkung des Wassers besteht also in dem 
einlachen Ersatz des Metalls des Dinatrium-diphenylathans durch 
Wassergtoff unter gleichzeitiger Bildung von Alkalihydroxyd: 

H H  

N a  Na 
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Beim Einleiten luftfreien K o h l e n d i o x y d s  i n  eine Riihre, welche 
dau dunkle Reaktionsprodukt und das uberschussige Natriumpulver 
enthielt, trat rasche Entfiirbung der Pliissigkeit ein, und es  verwan- 
delte sich die dunkle Natriumverbindung allmahlich i n  ein gelbstichig- 
weil3es Pulver. Dieses wurde voni Natriumpulver abdekantiert und 
durch Zusatz yon Wasser in Liisung gebracht. Die waBrige Ltisung 
wurde darauf im Scheidetrichter voni Ather getrennt, auf dem Wasser- 
bade vom Ather befreit und nach dew Erkalten rnit SchweFelsiiure 
angesauert. Eh schieden sich weiBe Flocken einer Substanz aus, die 
nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig den Schmp. 227O zeigte und 
sich identiscb erwies rnit der y p i .  D i p  h e n  y 1 - b e  rn s t  e i n  s B u  r e. 

0.lOlfi g Sbst.: 0.2663 g CO1, 0.0502 g H20. 
C16HI4O4. Her. C 71.11, H 5.20. 

Gef. 2 71.48, 1) 5.52. 

Die Reaktion verliiutt also folgendermaljen : 

Cs&. CH . N a  COS Cs&. CH. COONa - - + 
CsIIs . CH . Na C o t  CsH5,  CH. COONa 

Gegen S a u e r s t o  f f  ist das Dinatrium-diphenylathan auflerordent- 
lich empfindlich. 10 trocknem Zustand an die Luft gebracht, ver- 
glimmt es augenblicklich unter AusstoBen von Stilbendiimpfen. Uuter 
Ather rnit Luft in Berubrung gebracbt, oxydiert es sich unter Riick- 
bildung van S t i l b e n :  

CsH3.CH.Na 0 C6IIs.C.H + * *  = .. + Na20y. 
CsHj.CH. Na O CsH5.C.H 

Durch Einwirkung von Jodmethyl oder ron Brombenzol aus dem 
Diuatrium-dipbenylfithan Alkylieriings- bezw. Arylierungsprodukte zu 
erhalten, gelang nicht. Es trat zwar in beiden FHllen augenblickliche 
Umsetzung ein; bei der Reaktion rnit J o d m e t h y l  entstanden aber nur 
S t i l b e n  und A t h a n ,  rnit B r o m b e n z o l  ebenso S t i l b e n  und B i -  
p h e n y l .  

Die Erscheinungen bei der Einwirkung von Natrium- 
pulver auf Styrol waren anfangs ganz dieselben wie beim Stilben. Es 
trat bald eine r8tlich-gelbe Flirbung der Plussigkeit ein , herriihrend 
von der Bildung einer geringen Menge einer Natriumverbinduog. Die 
Reaktioo blieb sber  sichtlich schon nach kurzer Zeit stehen, und 
selbst wochenlanges Schutteln verursachte keine Vertiefung der  Fir- 
bung mehr. Bei der Untersuchung deu Ishalts der Biihre zeigte sich, 
dalj das  Styrol durch die offenbar katalytische Wirkung des Natriums 
in  g l a s i g e s  M e t a s t y r o l  ubergegangen war, ein Polymeres, welches 
nicht mehr additionsflihig ist. 

Styral. 
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Symm. Tetraphenyl-llthylen. Der  starken Belastung durch Phe- 
nylgruppen entsprechend, die nach unseren Erfahrungen in  allen 
Fallen die Alkaliaddition begunstigt, tritt die Reaktion zwischen Tetra- 
pbenyl-ithylen und Natriumpulver fast augenblicklich ein, und es 
bildet sich eine gelbstichig d u n k e l r o  t e Losung. Durcb Zereetzung 
der Losung rnit Wasser erhielten wir s p .  T e t r a p h e n y l - a t h a n  
(Schmp. 209O), ein Beweis, daI3 der Reaktionsverlauf ganz derselbe 
ist, wie beim Stilben, und daB sich Dinatrium-tetraphenykgtban, 
(C6Hs)s CNa.CNa(C6H5),, bildet. 

Die Metalladdition an Tetraphenyl-ithylen ist insofern bemerkens- 
wert, als dieses Athylen gegeniiber Halogen nur  geringe Additions- 
fiihigkeit besitzt, indem es zwar Chlor noch zii binden vermag unter 
Bildung des ziemlich unbestandigen Tetraphenyl-dichlor-athans, gegen- 
iiber Brom aber vollkomrnen reaktionslos ist. 

~symm.  Diphenyl-iithylen. Die Reaktion des aS?pnm. Dipbenyl- 
Hthylens in Btherischer Lijsung mit Natriumpulver beginnt sofort nach 
der  Vereinigung der Substanzen, was am Auftreten einer Rotfarbung 
der  Flussigkeit zu erkennen ist. Bei rnehrtagigem Schiitteln von 3 g 
des Athylens (in 250 ccm Ather) niit ca. 10 g Natriurnpulver scbied 
sich aus der Losung allrniiblich die Hauptmenge des Reaktionspro- 
duktes als z i e g e l r o t e s  Pulver aus. In einem Fall erhielten wir die 
Substanz auch in schonen, prismatischen Krgst5llchen mit starkeni, 
griinen Oberfliichenglanz. 

Die Reaktion verlauft bier anders, als bei den oben besprochenen 
Athylenen. Das Reaktionsprodukt stellt narnlich die U i n a t r i u m -  
Verbindung des T e t r a p h e n y l -  b u t a n s  vnn folgender Formel dar: 

(CsHs)? CNa NaC(C6 Hs)2 

H1C ----CHI 
, 

ist also das Derivat eines K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s  des Ausganp-  
materials. Seine Bildung erkl i r t  sich ganz ungezwungen in folgender 
Weise: Von den beiden reaktionsvahigen Kohlenstoffatomen des usym~r. 
Diphenyl-atbylens, (CsHs)& : CH1, ist das rnit den Pbenylgruppen ver- 
bundene gegeniiber dem Natrium vie1 reaktiomfabiger; es addiert 
sich deshalb das monoatomare Metal1 zunachst an dieser Stelle. B e w r  
nun das zweite Kohlenstoffatom der Doppelbindung die gleiche Addi- 
tion eingeht, vereinigen sich je zwei solcher primiir entstehendrr 
Badikale : 

Berichte a. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 3? 
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Die Konstitution der Natriumverbindung geht eindeutig daraus 
hervor. daB durch Einwirkung von Wasser neben Natriumhydroxyd 
ausschlieslich 1.1.4.4-Te t r a p  h e n  y 1- b u t  a n  entsteht, ein Kohlen- 
wasserstoff, der auf andrem Wege bereits von V a l e u r  ') erhalteo 
worden ist. (Schmp. 122O.) 

ClsH16. Ber. C 92.80, H 7.20. 
Gef. B 92.57, B 7.21. 

0.1689 g Sbst.: 0.5733 g COz, 0.1089 g HaO. 

Durch Einwirkung von luftfreiem K o h l e n d i o s y d  auf die Na- 
triumverbindung entsteht das  weifie N a t  r i u m s a l z  der Te  t r ap  h e n  y 1- 
b u t a n - d i c a r b o n s a u r e ,  

(C6Hs)a C . COOH HOOC . C (CsHs), 
CHa CHa -~ - ~- 

Die Sliure selbst i5Bt sich durch Fiillen der  wiil3rigen Liisung 
ihres Natriumsalzes mittels Schwefelsaure leicht erbalten. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus w a h i g e m  Aceton zeigte sie den kon- 
stanten Schmelzpunkt 290O. Sie ist schwer loslich in Alkohol und 
Eisessig, leicht loslich in Aceton. 

0.1109 g Sbst.: 0.3262 g Cog, 0.0588 g HzO. 
C30H,aO~. Ber. C 80.00, H 5.80. 

Gef. * 80.22, 5.93. 

I n  Bezug auf die Konstitution unterscheidet sich das Dinatrium- 
tetraphenyl-butan von den bisher besprochenen Dinatrium-Verbiodun- 
gen insofern, als die beiden Metallatome sich bei ihr  nicht in benach- 
barter Stellung befinden. Die Reaktion mit Jodalkyl kann hier also 
nicht unter einfacher Regenerierung der Doppelbindung zum ursprung- 
lichen Athylen zuriickfuhren, und es tritt tatsacblich in  diesem Fall 
Substitution des Metalles durch Alkylgruppen ein. Beim Zusatz Ton 
J o d  m e t h  y 1 zu der  Verbindung erhielten wir (unter vorubergehender 
griinlicher Fiirbung) ohne Gasentwicklung Entfarbung unter Ausschei- 
dung von Jodnatrium. Die entstandene Zitherische Losung hinterlieI3 
beim Eindampfen ein farbloses 61, das  nach eintiigigem Stehen noch 
nicht erstarrt war, beim UbergieSen mit etwas Alkohol aber sofort zu 
einem Krystallpulver wurde. Nach dem Umkrystallisieren aus Al- 
kohol, in welchem die Siibstanz in  der  Hitze leicht, in der Kiilte 
ziemlich schwer lijslich ist, zeigte der Kohlenwasserstoff (flache Pris- 
men) den Schmelzpunkt 110° uod erwies sich durch die Analyse als 
2.2.5.5 - T e t r a  p h e n y I-  h ex a n ,  C& . C (C&5)2 .CH1 .C& .C(CsH& .CHs. 



479 

0.1638 g Sbst.: 0.5555 g Con, 0.1135 g HsO. 
C~oHso. Bar. C 92.3, H 7.7. 

Gef. 92.49, n 7.77. 

Anthracen. Bekanntlich kommen fur die Konstitution des An- 
thracens zwei Strukturformeln in Betracht. Nach der einen (I) sol1 
der Kohlenwasserstoff eine sogenannte Mesobindung enthalten, nach 
der andren (XI) dagegen o-chinoide Struktur besitzen. Kine Prufung 
des  Anthracens auf etwaige Anlagerungsfiihigkeit gegeniiber Natrium- 

metal1 schien uns geeignet, ein Kriterium 
einen oder andren Formel zu geben. Denn 

/\/L /-. 
III. I I j I 

C 
H"Na 

.-.A\/\/ 

fur die Berechtigung der 
sind doppelte Bindungen 

von der durch Formel I1 wiedergegebenen Art vorhanden, so sind sie 
hier mit einer Arylgruppe belastet, und man kann erwarten, dal3 
Anlagerung von Natriummetall eintritt. 1st der mittlere Ring im An- 
thracen dagegeu valenzchemisch gesattigt, wie die Formel I es nus- 
druckt, dann darf nnter den schonenden Arbeitsbedingungen, unter 
welchen wir unsere Versuche ausfuhren, eine Metalladdition keinesfalls 
eintreten. 

Unsere Untersuchung ergab, da13 das Anthrrcen sogar ungewiihn- 
lich leicht Nntrium addiert unter Bildung einer tiefgefarbten Natriurn- 
verbindung der Formel 111. 

Mit diesem Befund steht nur die Konstitution I1 des Anthracens 
in Ubereinstimmung. 

Bei der Bildung des D i n a t r i u m - d i h y d r o - a n t h r a c e n s  liiBt 
sich iibrigens eine recht interessnnte Beobachtung machen. Wenn 
inan das reine Anthracen (3 g, suspendiert in 250g Ather) i n  der ge- 
wiihnlichen Weise mit Natriumpulver schiittelt, so beobachtet man Iast 
augenblicklich das Auftreten einer t ief  b l a u e n  Fl rbung der Flussig- 
keit. Sehr bald wird diese F l rbung aber unrein, und schlieBlicb 
bleibt die Flusaigkeit im durchfallenden Licht v i o l e  tt.  

Der  Ubergang der ursprunglichen, rein blauen FBrbnng der L6- 
sung in Violett ist, wie wir durch spektroskopische Beobachtung fest- 
gestellt baben, nicht etwa der oft zu beobacbtende Ubergang der Farbe 
einer verdiinnten Losung in diejenige einer konzentrierteren. Denn die 
blaue Liisung zeigt im Spektroskop drei deutliche Banden (bei 1 595-585, 
569.8-549 und 51 1.8-485.5), wahrend die violette Fliissigkeit ein 
einziges Band, nnd zwar an  gnnz andrer Stelle (1 6266-584) aufweist, 

3'2 



Da das Endprodukt Dinatrium.dihydro-antbracen, das Ausgangsma- 
terial aber Anthracen ist, so l33t sich kaum daran zweifeln, daB die 
blaue Phase der Bildung eines Mononatrium-Additionsproduktes ent- 
spricht, welches d r e i  w e r t i g e n  Kohlenstoff enthiilt und folgender- 
maBen konstituiert ist: 

D a  dieses Zwischenprodukt mit dem Natrium schon weiter reagiert, 
bevor noch eine nennenswerte Menge sich gebildet hat, ladt es sich 
zu r  weiteren Untersuchung leider nicht isolieren. 

I n  Ather ist das Dinatrium-dihydro-antbracen nur wenig loslich, 
so da13 von 3 g Anthracen, die mit Xatrium i n  250 ccm Ather um- 
gesetzt werdea, der groate Teil der metallorganischen Verbindung nach 
der Beendigung der Umsetzung ausgeschieden ist. Die Verbindung 
stellt in festem Zustand ein t i e f b l a u e s  Pulver dar, das uogemein 
sauerstoff-empfiadlich ist und in trocknem Zustand an der Luft ver- 
glimrnt. 

Ihre Tsolierung zur Analyse wurde in der Weise susgefihrt, daL\ die kon- 
zentiiertc, atherische LBsung vom ungelosten Tcil des Reaktionsproduktes rind 
vom Natriumpulver in der fiir die Darstellung der Metallketyle beschrie- 
benen Weise unter Stickstoff abfiltriert und B U S  dem Filtrat durch Zusatx 
von Gasolin die Metallverbindung gefiillt wRul.de. 

0.1404 g Shst.: 0.0927 g NaaSO4. 
Cl,HloNa2. Her. Nn 20.53. Gef. Na 21.38. 

Durch Einwirkung von W a s s e r  entsteht aus dem Dinatrium-di- 
hydro-anthracen in ganz glatter Reaktion das bei 1OS.5O schmelzeiide 
Dih y d r o - a n t h r a c e n .  

Durch Eiowirkung yon K o h l e n d i o x y d  lafit sich je nach den 
Versuchsbedingungen eioe. Mono c a  r b o  n s a u r  e oder eine D i c a r  b o n - 
s 8 u  r e  erhalten. Leitet man i n  die Suspension der metallorganischen 
Verbindung Kohlendioxyd nur bis zum Verschwindeu der blauen FBr- 
bung ein, nimmt das Reaktionsprodukt dann rnit Wasser auf und 
zersetzt die Lasung mit v e r d h n t e r  Schwefelsiiure, so scheidet sich 
e i n  Produkt aus, welches der Hauptmeoge nach aus D i h y d r o - a n -  
t h r a c e n  -m o n  o c a r  b o n  s l u  re  (I) besteht. Durch Umkrystallisieren 

H\/COO€I II,,COOH 
C C 
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Eisessig unter Zusatz yon etwas Tierkohle erhalt man 
rein in vollkommen fnrblosen Krystallcben vom Schmp. 
Sie krystallisiert i n  lanzettformigen, glanzenden Nadeln, 

die leicht liislich sind in Alkohol und Methylalkohol. 
0.1379 g Sbst.: 0.4051 g COz, 0.0686 g "20 .  

CIJHI~OB. Ber. C 80.3, .H 5.3. 
Gef. )) 80.12, D 5.57. 

Die D i h y d r o - a n t h r a c e n  - d i c a r b o n s a u r e  (11) wird ganz 
analog erbnlten, wenn man lPngere Zeit (etwa 1-2 Stunden) Kohlen- 
diosyd eiuleitet. Sie wird gereinigt durch Umkrystnllisieren nus 
beiBem Eisessig. Biegsame, diinne Nadeln vom Schmp. 287-288O 
(Zersetzung unter Gasentwicklung). Liislich in Alkohol. 

0.0949 p~ Sbst.: 0.2495 P: CO?, 0.0402 g HzO. 
C16H1904. Ber. c 71.6, H 4.5. 

Gef. D 71.7, P 4.75. 
hlit Jodmethyl entsteht aus dem ninatrium-dihydro-anthracen nicht 

e in  dimethyliertes Dihydro-anthracen, sondern es wird unter Entwick- 
lung von A t h a n  einfach A n t h r a c e n  zuriickgebildet. 

Diphenyl-dibiphenyl-chinodimethan. Um uns zu vergewissern, 
dalJ die bei der Erorterung der Konstitutionslrage des Anthracens 
ausgesprochene Anschauung, ein arylierter cbinoider Kohlenwasserstoff 
miisse gegeniiber Natriummetall additionsfabig sein, den Tatsachen 
entspricht, haben wir eine solche Verbindung in den Kreis unserer 
Untersuchung gezogen, niimlicb das Diphenyl-dibiphenyl-chinodimethan, 

Die Verbindung reagierte unserer Erwartung gema1J mit Natrium- 
pulver, und zwar bildete sich ein in Liisung prachtig b l a u e s ,  in 
krystallisiertem Zustand herrlich f u c h s i  n - g l a n z e n d e s  Natriumaddi- 
tionsprodukt, dem die Konstitution : 

C6HJ Na /- \ Na CSIIS 
cs H5 . cs Hd>'-\- -/-'<c6 Hd. c 6  Hs 

zukommt, wie sich aus der Bildung des Natriumsalzes einer D i c a r -  
b o n s i i u r e  bei Einwirkung von K o h l e n d i o x y d  ergab. 

Die D i p  h e n y 1- d i b i p h e n  y 1-p - x y 1 y l e  n - d i c a r  b o  n s a u r  e ist in 
Wasser und allen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln fast ganz 
unloslich, loslich in  verdiinnten Alkalien. Wir  waren gezwungen, d a  
wir kein Krystallisationsmittel fanden, die Reinigung so vorzunehmen, 
daB wir die Saure in smmoniak-haltigem Alkohol losten und mit 
wHDriger Schwefelsiiure ausflillten. Wie die Analysenresultate zeigten, 
erhielten wir die Substanz so nicht ganz rein. Immerhin lassen die 



Ergebnisse der Verbrennung keinen Zweifel dariiber bestehen, dafi 
die  Substanz eine Dicarbonsiiure ist, die metallorganische Verbindung 
also ein Additionsprodukt von 2 Atomen Natrium an jedes Molekiil 
des chinoiden IiohlenwasserstoFles darstellt. 

0.1463 SbJt.: 0.4426 6 COs, 0.0701 g HzO. 
C , ~ H ~ , O J .  Ber. C 54.58, H 5.27. 

Gcf. * 52.53, 5.36. 

Neben der ungeheuren Luftempfindlichkeit, die nach den bishe- 
rigeo Erfahrungen Cber' metallorganische Verbindungen nicht iiber- 
raschen kann, ist die am meisten nuffallende Eigenschaft aller be- 
scbriebenen Korper, welche Natrium RU Kohlenstoff gebunden enthalteu, 
die ungemein i n t e n s i  v e Far b u n g. 13s liegt vielleicht der Gedanke 
nahe, UIU dirser Farbung Kechnung z u  tragen, die Atlditionsprodukte 
insgesamt chinoid zu formuliereo, z. H. 

Hierzu besteht aber, wie wir glauben, doch kein geniigender 
Grund. Ilenu vor allem wHre iiberhaupt erst zu erweisen, daB solche 
chinol-artigeu Substanzen stark gefarbt sein wiirden, was durchaus 
nicht selbstverstandlich ist. Und fernerhin macht die Tnteache, dnf3 
die Umsetzungsprodukte der Natriumverbindungeri (insbesondere die- 
jenigen mit Koblendioxyd !) sich samtlich von der benzoiden Form 
ableiten, die obige Annahme zu einer recht h y p o t h e t i d e n .  

Wir halten desbalb an der Meinung lest, daB urnsere metallorga- 
niachen Verbindungen die n o r  m a l e  n Konstitutionen besitzen, die wir 
ihoen im Vorausgehenden zugeteilt hnlen. Und es erscheint uns der  
labile Bindungszustand des Alknlimetalls a n  den mit Arylgruppen be- 
schwerten Iiohlenstoffatonien als eine vollkommen ausreichende Er-  
klarung fur die vorhandenen FBrbungen. 

Wir wollen noch erwalnen, dal3 wir bei fast allen oben beschrie- 
benen Metallverbindungen charakteristische A b s o r p t i o n  s s p e k t r a  
beobachtet bnben, deren exnkte Wiedergabe wir auf eine spiltere Mit- 
teilung verschieben miissen. 

11. >C=N-. 
Bei der Untersuchung der Kohlenstoff - Stickstoff -Doppelbindung 

beschrinkteu wir uns vorlaufig ebenfalls auf Substanzen aus der  aro- 
matischen Reihe. Auch hier trat in allen Fallen prompte Natrium- 
Addition ein. Die Reaktionsprodukte waren fast immer i n  Ather 
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einigermaljen loslich, so dalj ihre Isolierung i n  anlysenreinem Zustand 
ohoe erhebliche Schwierigkeit gelang. Wir beschranken uns hier darauf, 
uber den Reaktionsverlauf bei zwei phenylierten Irninen zu berichten, 
und werden spater an andrer Stelle uber das  Verhalten andrer Sub- 
stnnzen (Hydrazone, Azine usw.) noch Mitteilung machen. 

Benzophenon-[phenyl-imid). Beirn Zusammentreffen einer %the- 
rischen Losung von Benzophenon-phenylirnid mit Natriumpulver unter 
Stickstoff tritt zuniichst eine dunkle Braunfarbung auf, die bald iu 
e i u  ntensives, gelbstichiges Rot ubergeht. Verarbeitet man etwa 3 g 
des Irnins in  250 ccm Ather, so bleibt das  Reaktionsprodukt voll- 
kommen gelost und kann nach dem Abfiltrieren vom iiberschussigen 
Ratriumpulver (natiirlich unter Stickstoff) durch Zusatz von Gasolin 
tei lweise ausgefiillt werden. 

Analpse und chemische Umsetzungen der Natriumverbindung er- 
gaben, da13 das Benzophenon-phenylimid 2 Atome Natrium addiert 
unter Bildung von D i  n a t  r i u  m - a n i  1 i n  o - d i  p h e n  y 1 - m e t  h an : 

( C ~ H & C N ~ ~ . N N ~ . C G H S .  
In festem Zustand stellt die Substanz ein d u n k e l r o t e s  Pulver 

0.1966 g Sbst.: OM81 g NazSO,. 
Cl9HlsNNa9. Ber. Na 15.18. Gef. Na 14.86. 

Mit W a s s e r  setzt sich die metallorganische Verbindung um unter 
Bildung von A n i l i n o - d i p h e n y l - m e t h a n .  Die von uns erhaltene 
Base zeigte den Schmp. 57O (Schmp. nach B u s c h  und R i n c k l )  58O). 
Sie wurde identifiziert durch Herstellung ihres charakteristischen, 
schwer loslichen N i t r a t e s ,  von welchem eine Analyse susgefiihrt 
wurde. 

dar, welches sich an cler Luft augenblicklich zersetzt. 

0.1803 g Sbst.: 14.6 ccm N (25O, 757.5 mm). 
C 1 9 H l ~ N ~ O ~ .  Ber. N 8.7. Gef. N 9.02. 

Bei Eiowirkung von K o h l e n d i o x y d  auf die Lbsung der roten 
Metallverbindung erfolgte die Abscbeidung eines weiden Pulrers, 
welches das  D i n  a t  r i u  m s a l z  einer D i c a r  b o n s a u r e  darstellte : 

( Cs HJt C (CO ONa) . N (CO 0 Na) . CS Hs . 
0.5782 g Sbst.: 0.1830 g Na,SO,. 

C21.H150cNN~. Ber. Na 11.76. Gef. Na 10.36. 

(Der  Mindergehalt an Natrium erklart sich daraus, dalj die Yer- 
bindung wegen ihrer Empfindlichkeit gegenuber Wasser nicht durch 
Uinkrystallisieren gereinigt werden konnte und im rohen Zustaud 
analysiert werden muI3te.) 
____ 

1) B. 38, 1767 [1905]. 
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Von Wasser wird die Substanz hydrolysiert und verliert die an 
den Stickstoff gebundene Carboxylgruppe. Durch Einwirkung vcm 
\-erdiinnter Schwefelsaure entstand D i p  h e n  y 1- a n  i l i  n o - e s s i g s a u  r e 
(sintert beim Erhitzen bei 168O zusammen, schmilzt bei 174.Y), welche 
mit konzentrierter Schwefelsaure die charakteristische Farbenreaktion 
(zuerst Gelbfarbung, beim Erwarmen Rotflirbung) zeigte. 

WDhrend das Benzophenon - phenylimid in Re- 
zug auf die Natrium-Addition sich ganz so verhglt wie Stilben oder 
Tetrapbenyl-athylen, entspricht das  Benzal-anilin dem uqmni. Diphenyl- 
%thylen. Es addiert namlich pro Molekul nur 1 Atom Natrium, und 
je zwei so entstehende Radikale vereinigen sich zum D i n a t  1 i 11 m - 
d i a n i l i n o - d i p h  e n y l - l  t h a n :  

c6 Hs . CH .N  Na.  c6 11s 
Cti Hg . CH. N Na. C6 H5 

Diese Verbindung ist in Ather verhiiltnismaBig leicht loslich, 
und man erhalt bei Anwendung von 3 g Benzal-anilin in 350 ccm 
Ather eine klare, hellgelbe Losung des obigen Reaktionsproduktes. 
Durch Zusntz von Gasolin laat  sich das I\Tatriuni-Additionsprodulit 
leicht als fast rein weiaes Pulver ausfallen. 

Benzal-anllio. 

. 

0.6469 g Sbst.: 0.2059 g Na*SO+ 
C ~ 6 H 2 ~ N ~ N a ~ .  Ber. Na 112. Gef. Na 10.5. 

An der Luft farbt sich die Substanz zunachst augenblicklich rot 
und zersetzt sich dann sofort weiter, unter teilweiser Verkohlung und 
Entwicklung von Dampfen, welche stark nach erhitztem Stilben 
riechen. 

Durch Zersetzung der Losung der Nntriumverbindung mit stark 
verdunnter S c h w e f e l s i u r e  wurde das von A n s e l m i n o l )  durch 
Keduktion von Renzal-anilin mit Ahminiumamalgam dargestellte D i - 
a n i l i n o - d i p h e n y l - a t h a n  erhalten. Die Substanz krystallisierte 
BUS Alkohol in prismatischen, schrag abgeschnittenen Platten vom 
Schmp. 138-139O. 

0.2298 g Sbst.: 15.6 ccm N (18O, 752 mm) 
C ~ ~ H * , N S .  Bey. N 7.7. Gel. N 7.88. 

Beim Einleiten von K o h l e n d i o x y d  in die Lbsung der Natrium- 
verbindung scheidet sich sofort das Natriumsalz einer D i c a r b o n s a u r e :  

C6 H, .CH.N(COONa). CE Hs 
Cc Hs . CH. N (COO-Ua) .C6 H, ’ 

als teil3es Pulver aus. 
-. .. . _. - 

’’ B. 41, 623 [1908]. 
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0.6798 g Sbst.: 0.1961 g NaaS04. 
ChH2-,04NzNa*. Ber. Na 9.3. Gef. Na 9.3. 

Mit Wasser wird die Verbindung rasch zersetzt. Verdiinnte 
Schwefelsaure spaltet die Carboxylgruppen augenblicklich ab (Kohlen- 
saure-Entwickluog) und liefert D i a n i l  i n  o - d i  p h e n  y l -  ii t h an. 

0.2112 g Sbst.: 14.3 ccm N (18O, 761 mm). 
C ? B H ~ ~ N ~ .  Ber. N 7.7. GeE. N i . 95 .  

111. -N=N---. 
Azobenzol. Beim Behandeln einer atberischen Liisung von 

Azobenzol mit Natriumpulver entstand eine dunkelviolettbraune, in 
h e r  nahezu ganz unlijsliche Ausscheidung. Dieses Keaktioosprodukt 
schien aber nicht, wie z u  erwarten war, ein einfaches Natrium-Addi- 
tionsprodukt zu sein ; deno beim Behandeln mit Kohleiisaure vollzog 
sich unverkennbar eine wenigsteus teilweise ltuckbilduog von Azo- 
benzol. Es war deshalb eine Isolierung der Metallverbindung in 
nnalysenreinem Zustand notweudig. Sie lief3 sich ausfuhren nach der 
Methode, welche die Reindarstelluog mancher Metallketyle ermoglicht 
hat, niimlich durch Umsetzung einer Lijsung des JIetallketyls ails 

Phenyl-biphenylsketon und Kaliuxn, Cs H5>c .o K , CsHs.CsH4 . . mit Azo- 

beuzol. 
Analyse und Verhalten der auf dieseni Wege dargestellten Sub- 

stanz zeigten, daB ein rnolekulares A d d i t i o n s p r o d u k t  v o n  1 Mol. 
A z o b e n z o l  an 1 Mol. D i k a l i u m - h y d r a z o b e n z o l :  

\-orlag. 
0.9441 g Sbst: 0.3750 g &Sod. 

C~~HW,N~KZ+ Ber. I< 17.68. Gef. Ii 17.54. 
An der Lnft oxydiert sich das dunkelviolette Pulver augenblizk- 

lich unter Regenerierung von A z o b e n z o l .  Durch EinwirkuDg von 
Wasser entsteht der Zusammensetzung der Verbindung entsprechend 
nebeneinander H y d r a z o b e n z o l  und A z o  b e n z o l  in molekularem 
Verhaltnis. Leitet man Kohlendioxyd in die iitherische Suspension 
der Metallverbindung, so verwandelt sie sich in ein weif3es Pulver, 
wiihrend gleichzeitig die Flussigkeit durch Losung des bei der Um- 
setzung frei gewordenen Azobenzols sich gelb farbt. Die weifle Aus- 
scheidung stellt das  I< a1 i u m s a l z  der H y d  raz o b e n  z o 1 - A', LV- c l i  - 
c a r b o n s a u r e  dar: 

Cs Hs . N (COOK). N (COOK). Cs Hs. 
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0.4747 fi SLst.: 0.2663 g KsSOi. 
Cl,Hl,,OaN:,1<2. Ber. K 23.48. Gef. K 25.17. 

Mit Wasser lost sich dieses Salz ziemlich glatt; *nach kurzem 
Stehen scheidet die Liisung aber infolge Abspaltung der Carbosyl- 
gruppen H y d r a z o b e n z o l  aus. Bei Zusatz von verdiinnter Salzslure 
erfolgt diese Zersetzuog der Carbonsaure augenblicklich. 

IV. >c=o. 
fiber die Addition von Alkalimetall an Carbouylgruppen nwrde 

bereits i n  zwei Abhandlungen berichtet. In1 Gegensatz zu den Real;- 
tionsverlaufen, welche wir oben geschildert baben, vollzogen sich in  
den diesbezuglicheu Fallen, soweit sie his jetzt von tins eingehender 
atudiert waren, die Additionen so, da13 nicht valenzchemiscb gesattigte 
Reaktionsprodukte entstnnden, sondern Substanzen mit dreiwertigen-r 
Kohlenstoff (Metallketyle). 

Da ein prinzipieller Unterschied zwischen der Carbon>-l-Doppel- 
bindung und den andersartigen Doppelbindnngen kaum bestehen kaiin, 
haben wir T’ersucbe dariiber angestellt, ob sich die Carbonylgruppe 
in den D i a r y l k e t o n e n  durch geeigneto 1-ersuchsbedingungen nicht 
dazu zwingen lafit, wie die xndren Systeme vou. Doppelbindungeu 
auch z w e i  Atome Alkalimetall aufzunehnien. %u unserer Uber- 
raschung fanden wir, daIJ es sogar recht leicht gelingt, derartige voll- 
stzndige dbsattigung zu erreichen. Es ist narnlich nur  notig, die 
Diarylketone niit Natrium in seiner wirksamsten Form, also rnit Ka- 
t r i u m p u l v e r  (nicht, wie wir bis jetzt stets getan, mit Natrium- oder 
K a l i u m s t i i c k e n )  Iangere Zeit zu schiitteln. Man kann dann dauk 
den charakteristischen Farbungen, welche auftreten, recht gut die 
Stufen der Reaktionsverlaufe verfolgen. 

Schiittelt man z. B. ? g B e n z o p h e u o n  in 200 ccm i t h e r  unter 
unsereu iiblicben Versuchsbedingungen mit 10 g Natriunipulrer, 60 

erscheint zunachst die bekannte t i  ef b l a i i e  Farbung von Benzophenou- 

natriuni, (C6Hs)2 C/ONa. Nach rnehreren Stunden aber tritt an  

Stelle der rein blauen Farbung eine violettrote, und es bildet sich 
eine dunkle, in der Durchsicht r o t  v i o l e t t e ,  pulverformige Ausscheidung 
vom D i n  atr ium-Addit ionsprodukt  des Benzophenoos, dem D i n a -  

Na ‘ 
ri u m - b e n  z h y cl r o 1, 

Ganz analog verlauft die Addition bei Anwendung yon P h e n y l -  
b i p h e n y l - k e t o n  und von D i - b i p h e n y l - k e t o n ,  In  dieeeu Fallen 
entsteht zuerst die blaugriine bezw. gelbstichiggriine Farbung der  

,NO N a  (I=&)* C -, 
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Metsllketyl-Liisung; nach Iangerem Schutteln weicht diese aber deu 
tiefblauen Farbungen der sich bildenden Dinatrium-Verbindungen. 

DaB die Farbanderung wirklich yon erneuter Natrium-Addition 
herriihrt und nicht etwa von Polymerisation oder Umlagerung irgend 
welcher Art, konnte sowohl ails dem Verlauf der Umsetzungen der 
sekundaren Einwirkungsprodukte des Natriums (s. unten), wie auch 
direkt  analytisch ermittelt werden. 

Der  Inhalt einer mit vie1 Natrium mehrere Tage geschiittelten 
Rohre, welche eine itherische Liisung von P h e  n y l - b i p h e n y l - k e t o n  
enthielt, wurde unter Stickstoff filtriert. Darauf wurde die Fliissig- 
keit unter AusschlulJ P O D  Luft durch Erwarmen eingeengt und rnit 
trockneni Gasolin gefiillt. Es schied sich ein dunkel-schwarzblaues 
Pulver aus. 

0.7395 g Sbst.: 0.3323 g NmSO,. 
C ~ ~ H I ~ O N ~ ? .  Ber. Na 15.15. Gcf. P\’a 14.57. 

lnteressant ist, daS die verschieden groDe Affinitat der Diaryl- 
ketone gpgeniiber dem ersten und dem zweiten Natriumatom, die uns 
bisher zur Annahnie veranlnBt hntte, die Bindungstahigkeit sei bereits 
mit der Addition des ersten Atomes iiberhaupt erschopft, auch in den 
cliemischen Keaktionen der Dinatrium-Verbindungen deutlich zutage 
tritt. Schiittelt inan z. B. die blaue Lijsung der Dinatrium-Verbiri- 
dung des Phenyl-biphenyl-keton~ mit Luft, so tritt vor der Entfarbung 
als Zwischenphase stetv die intensive G r  un-Farbung des Metall- 
ketyls auf, ein Zeicheu, daB das i n  der Pormel mit einem Stern be- 
zeichnete Natriumatom dem Sauerstoff gegeniiber noch reaktions- 
fahiger ist als das nnclre, an den Sauerstoff gebundene:: 

Ganz dieselbe Erscheinung beobachtet man bei der Einwirkung 
von .rod, die dbenfalls erst iiber das Metallketyl zum Keton fiihrt. 

Derartige Bildung YOU Metallketyl bedeutet iibrigens eine priu- 
zipiell neue B i l d i i n g s w e i s e  von d r e i w e r t i g e m  K o h l e n s t o f f ,  
indeni alle bisherigen Wege zum dreiwertigen Kohlenstoff als Re- 
duktionen aufzufassen sind, dieser Weg dagegen durch 0 x y d a t i  o n 
zum ungesattigten Zustand fiihrt. 

Mit W a s s e r  und mit K o h l e n d i o x y d  reagieren die Dinatriuni- 
verbindungen der Diarylketone ganz ebenso wie die im Vorauegehenden 
beschriebenen metallorganischen 1-erbindungen. Sie liefern rnit Waseer 
die  entsprechenden Wnsserstoffrerbin3unaen, also Diarylhydrole; z. B. 
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entsteht aus Dinatrium-phenyl-biphenyl-carbinol in glatter Reaktion 
P h e n  y I -  b i p  h e y 1 - c a r b i n  0 I :  

Das entsprechende Metallketyl liefert dagegen, wie schon friiher 
gezeigt wurde, in rnolekularen Meugen P h en y 1- b i p  h e n y l - c a r b i n  01 
Lind P h e n y 1- b i p h e n y 1- k e t o n : 

Bei der Einwirkung von Ihhlendioxyd gibt dieselbe Jlinatrium- 
yerbindung ein xeil3es Salz, zu dessen Rildung zwei Rlolekule Kohlen- 
dioxyd in jedes Molekiil der nietallorgnnischeu Verbindung eintreteo: 

In Wasser lost sich dieses Salz ohne Ruckstand aul. I h b e i  tritt  
:her eiu sehr rascber Zerfall ein in N a t r i u m b i c s r b o n n t  und phe- 
11 y 1 - b i p h e n  y 1 - o x  y - e s s ig  s au r e s N a t  r i u rn : 

+ ILO C g  H5, cy-  O.CO*Na 
Ct Hs . C6 H4’ . CO, N a  

Wir haben diesen Zerfall dadurch cluantitativ verfolgt, daB wir  
die entstandene wldrige Losung init Schwefelsaure zersetzten, die frei- 
werdende Kohlensaure austrieben, mit Kalilauge nuffingen und ihre 
Menge bestimmten. 

1.1144 g Shst. lieferten 0.1328 g CO, ,  d. i. 1l.S “lo. Berechnen wiirtlao 
sich nach obiger Gleichung 11.12:1 O/O. 

Was die Ein wirkung von Kohlendiosyd auf die Yetallketyle be- 
trifft, so haben B e c k m a n n  und Paul ]) bereits festgestellt, daB 
Henzophenon-natrium durch Kohlerisaure entfirbt wird und in ein 
grlbes Pulver ubergeht, das beim Zusammenbringen rnit Wasser Renzo- 
phenon abscheidet, wahrend Benzilsiiure in LBsung geht. Renzo- 
phenon und Benzilsiiure entsteheu dabei z u  annlhernd gleichen 
’I’e ilen. 

Wir haben den Reaktionsverlsuf mit der Losung von Phenyl- 
I)iphenyl-katon-knlium quantitativ verfolgt und Folgendes feststellen 
kiinnen : Die blaugriine Liisung des Metallketyls wird beim Einleiten 
ron Kohlensaure i n  kurzer Zeit entfiirlt, und  es bildet sich ein pul- 

l )  A .  266, S [1S91]. 
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veriger, weiBer Kiederschlag; e r  l a B t  sich nach dem Absaugen und 
Trocknen mit weuig kaltem Wasser fast vollstiindig i n  Liisung brin- 
geo. Nach einigem Stehen oder sofort beim Erwarrnen scheidet die 
Liimng P h e n y l -  b i p  h e n y  1 - k e t  o n  aus. Die Flussigkeit reagiert 
d a n p  alkalisch und gibt auf Zusatz von verdunnter SalzsHure unter 
Kohlensaure-Entwicklung eine Ausscheidung von P h e n y l -  b i p h e n y l -  
oxy- e ssi gs a ure .  

Der  Reaktionsverlauf ist wohl folgendermaBen zu deuten: Die 
zunzchst durch die Einwirkung von Kohlendioxyd entstehende Aus- 
acheidung ist eiii organisches Carbonat, welches, da es farblos und 
duftbestandig jst, keinen dreiwertigen Kohlenstoff mehr enthalten kann. 
Es kornrnt ihm demnach die Konstitution: 

zu.  Der Zerfall bei der Einwirkung von Wasser iet begleitet V O ~ :  

folgender Umlagerung: 
c6 Hj, c6 115>c : 0 CS Hj . cs H I  + HOH = 

& Hg. c6 H4/c ’ “’;K 
0 CS Hs, c, OH I 

CsHs.CeH1’ ‘COOK C6 H-c. 0 .  c Q,, G Hs . H4’ 

+ KHCOI. 
Durch quantitative Bestimmung der beim Ansiiuern freiwerdendeu 

Kohlensaure haben wir uns davon uberzeugt, daB ihre Menge den1 
obigen Reaktionsschema entspricht. 

1.7748 g des primiiren Produktes lieferten 0.1308 g CO,, d. i. 7.3 O/O. Die 
Rechilung ergibt 6.76 O/”. 

Bei denNatrium-Additionsverbindungendes D i - b i p h e n y l - k e t o n  .i 
liegen die Verhiiltnisse ganz analog. Das griine Metallketyl lieiert 
gleiche molekulare Mengen von 1) i - b i p h e n  y 1- ox y - e s s i g  s i  u r e  uiid 

Di- bip h e n  yl - k e  t o n ,  das blaue Dinatrium-di-biphenyl-carbinol aus- 
schliehlich D i- b i p  h e n y 1- o x  y - e  s s i g s a u r  e. Ebenso entsteht aus  den1 
violetten D i n a  t r iu m- h e n z  h y d r o l  nur B e n z i l  s a  u re. 

Die P h e n y I -  b i p  h e n  y 1-ox y -es s i g s a  u r e  wurde zur Reinigurlg 
.aus 70-prozentiger Essigsaure und dann aus 70-prozentigeni Alkohol 
qurnkrystallisiert. Sie zeigte den Schmp. 164 O. 

0.1484 g Slst.: 0.4269 g CO2, 0.0720g Ha0. 
GOH1603. Ber. C 78.92, H 5.30. 

Gef. s 78.46, a 5.42. 
Die Di-biphenyl-oxy-ossigsaure wurde analyseniein crhalten durcli zwei- 

maliges Liken der nocli etwas alkalihaltigen Saure in Eiscssig und Fillcn 
sl i t  vcrdiinntcr Salzsaure. Sio schmilzt bei li8-181O. 
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0.13i8 g Sbst.: 0.3848g COO, 0.062i g HzO. 
C Z ~ H ~ ~ O ~ .  Ber. C 82.08, H 5.30. 

Gef. D 82.12, a 5.48. 
Wie die Benzilsaure, so zeigen die beiden neuen Analoga dieser 

Verbindung beim Ubergiellen mit konzentrierter Schmefelsaure das 
Phanomen der H a l o c h r o m i e .  Und zwar liegt hier ein ungewbh'n- 
lich schijnes Reispiel vor fur die allgemeine Regel, dall gefjirbte Ver- 
bindungen bei der Beschwerung des Molekiils durch Phenylgruppen 
ilire Farbe vertiefen. Die B e n z i l s a u r e  gibt namlich mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure eine r o t e ,  die P h e n  y 1 - bi  p h e n  y l -  ox y - ess ig- 
s a u r e  eine b l a u e  und die D i - b i p h e n y l - o x y - e s s i g s a u r e  eine 
gr  u n e  Losung von hoher Farbintensitat. 

Was die Farbungen der Dinatriiim-Additionsprodukte der Diaryl- 
ketone anlangt, so ist als interessant zu erwahnen, da13 sie gegeniiber 
den Farbungen der entsprechenden Aletallketyle alle eine Farbauf- 
hellung bedeuten. Durch die Addition des zweiten Atoms Natriurn 
wird das b l a u e  Benzophenon-nstrium r o t ,  das b l a u g r u n e  Phenyl- 
biphenyl-keton-natrium b l a u  und ebenso das  g e l b g r i i n  e Di-biphenyl- 
lieton-natrium b l a u  , ein Bexeis  fiir die enorm chromophore Wirkung 
des dreiwertigen Kohlenstoffes in  den Metallketylen. 

Die Addition von Alkalimetall an den dreiwertigen Kohlenstoff 
ilrr T r i n r y l m e t h y l e  und an den zweiwertigen Stickstoff der Spal- 
t ungsprodukte der Tetraaryl-hydrazine haben wir bereits mit positivem 
Erfolg in AngriIf genommeo. Wir bitten, uns die Bearbeitung dieses 
Gegenstandes sowie den weiteren Ausbau der Metalladditionen a n  
mehrfache: Mindungen fur die niichste Zeit zu uberlassen. 

71. J. v. Braun: aber dae Queokeilber-cgclopentamethylen, 
(Bemerkung zu der Abhandlung der HHrn. 

Siegfried Hilpert und Gerhard Qrtittner.) 
[dus dern Chemischen Institut der Universitit Brcslau.] 

(Eingegnngen am 25. Januar 1914.) 

In1 Heft 1 dieses Jahrgnngs der Berichte haben die HHrn. Sieg-  
f r i e d  H i l p e r t  und G e r h a r d  G r i i t t n e r  eine Untersuchung publiziertl), 
in der sie gezeigt haben, daB sich 1.5-Dibrom-pentan im Gegensatz 
Zuni Athylen- und Trimathylen-bromid mit il'atriumamalgam zu einern 

l) B. 47, 186 119141. 




