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70. W. Schlenk, J. Appenrodt, A, Michael und A. Thal:
Uber Metalladditionen an mehrfache Bindungen.
[Aus dem I. Chem. Imstitut der Universitit Jepa.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 12. Januar; eingegangen am 2. Februar 1914,)

Die Arbeiten iiber die Metallketyle haben gezeigt, daB die Car-
bonylgruppe, also die Kohlenstofi-Sauerstoff-Doppelbindung, gegen-
iber Alkalimetall ein betrichtliches Additionsverm&gen besitzt.
Diese iiberraschende Erfabrung regte uns zu einer Priifung der Frage
an, ob nicht auch die verschiedenen andren Systeme mehrfacher Bin-
dungen zu &hnlichen Metalladditionen befihigt sind. Dabei hat sich
gezeigt, daB upter entsprechenden Arbeitsbedingungen und bei Wahl
der geeigneten Reprisentanten der einzelnen Arten von Doppelbin-
dungen es tatsiichlich gelingt, in den verschiedensten Fillen mittels
Alkalimetalls eine Absittigung des ungesittigten Zustandes herbei-
zufiihren.

Wenn auch die Zahl der fiir eine solche Untersuchung in Frage
kommenden Arten mehrfacher Bindungen eine relativ geringe ist, so
bedarf man wegen des groBlen Einflusses, welchen die Natur der an
ungesittigte Gruppen gekniipften Reste ganz allgemein aut die Addi-
tionsfihigkeit der mehrfachen Bindungen ausiibt, doch eines groBen
experimentellen Materials, um vollkommene Klarheit in die Verhilt-
nisse bei den Metalladditionen zu bringen. Da unser Material aber
noch sehr lickenhaft ist, so miissen wir darauf verzichten, schon jetzt
ein abschlieendes Ergebnis mitzuteilen. Indessen haben wir doch
bereits eine geniigende Zahl von Beispielen experimentell durch-
gearbeitet, um wenigstens einen Einblick in das neu erschlossene Ge-
biet geben zu kdonen.

Die Ausfihrung unserer Metalladditionen gestaltet sich im
wesentlichen folgendermaflen: Um eine moglichst reaktionsfihige Form
des Alkalimetalls in Anwendung zu bringen, benutzen wir gewdhnlich
Natrium in Form seines Pulvers, das sich in bekannter Weisel)
durch Zerschiitteln unter siedend heiBem Xylol leicht darstellen 1iBt.
Sebr wesentlich ist, daf man die Einwirkung des Metalls auf die
ungesattigten Verbindungen unter absolutem Ausschlufi von Luftsauer-
stoff und von Feuchtigkeit vornimmt, was zweckmaBig in den zylin-
drischen Gefiflen mit seitlichem Ansatz geschieht, die zur Darstellung
der Metallketyle von Schlenk und Thal benutzt werden, und deren
Verwendungsweise bereits eingehend beschrieben wurde?). Wir brin-
get in solche GefiBe zunichst Natriumpulver, das wir vorher durch

1 Brihl, B. 86, 3516 [1902). 7 B. 46, 2844 |1913).
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mebrfaches Dekantieren mit trocknem Ather vom anhaftenden Xylol
befreit haben, fiilllen dann die Réhre zum groBen Teil mit trocknem
Ather, verdringen gleichzeitig die Luft durch Uberleiten von trocknem
Stickstoff, tragen das Untersuchungsobjekt ein und schmelzen dann
die Roéhre zu, ohpe den Stickstoffstrom vorher zu unterbrechen.
Nach dem Erkalten bringen wir die Rihre auf eine Schiittelmaschine.

Als Lisungsmittel hat sich Ather insofern als besonders geeignet
erwiesen, als nach unseren Erfahrungen die Metalladditionen sich in
diesem Solvens bei weitem am raschesten vollziehen, viel rascher
z. B. als in Benzol. Dabei ist durchaus nicht nitig, daB die reagie-
rende Substanz in der vorhandenen Athermenge vollkommen 15s-
lich ist.

Im allgemeinen haben wir unsere Versuche bisher bei Zimmer-
temperatur ausgefiihrt. Die Versuchsdauer koonte durch Temperatur-
erbihung zwar in vielen Fillen sehr abgekiirzt werden. Allein es lag
uns zuniichst gerade daran, miglichst gelinde Arbeitsbedingungen zu
withlen und alle Anldsse zu Komplikationen der Reaktionen méglichst
zu vermeiden.

Die Geschwindigkeiten, mit welchen die einzeloen Metalladdi-
tionen sich vollzieben, sind auBerordentlich verschieden. In manchen
Fillen kann man das Eintreten der Reaktion sofort nach dem Zu-
sammenbringen der Untersuchungsobjekte mit dem Natrium beob-
achten. In aondren Fillen tritt merkbare Reaktion erst nach mehr-
tigigem Schiitteln auf. Dabei zeigen die Umsetzungen ganz das Bild
induzierter Reaktionen. Sobald an einer Stelle des Reaktions-
gemisches einmal Bildung des Metall-Additionsproduktes begonnen
hat, schreitet die Reaktion meistens ganz rasch vorwirts.

Da schon unsere ersten Versuche ergaben, dafl ganz allgemein
die mehrfachen Bindungen dann besonders additionsfahig gegen
Alkalimetall sind, wenn sie mit Arylgruppen verkniipit sind, so
haben wir als Untersuchungsobjekte zuniichst in erster Linie Aryl-
Verbindungen gewihlt.

Die Isolierung der Reaktionsprodukte in analysenreinem Zustand
ist natiirlich nur in den Fallen ausfiihrbar, wo die Metallverbindungen
in Losung erhalten werden, da die Abtrennung vom Natriumpulver
sonst nicht moglich ist.

Es ist aber daran aus dem Grunde wenig gelegen, weil durch
einfache Umsetzungen in allen Fillen sich die Zusammensetzung der
Additionsverbindungen leicht und einwandfrei ermitteln laBt.

Wir haben bis jetzt hauptsichlich die folgenden Typen von mehr-
fuchen Bindungen auf Additionsfahigkeit gepriift:
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Koblenstofi-Kohlenstofi-Doppelbindung . . . >C = C<

Kohlenstofi-Stickstoff-Doppelbindung . . . >C=N—

Stickstoff-Stickstofi-Doppelbindung . . . . —N=N--

Kohlenstoli-Sauerstoff-Doppelbindung . . . >C=0

Mit all diesen Systemen konnten wir Metalladditionen ausfiibren.
Auch dreifache Bindungen, nimlich die Systeme —C==C— und

—C =N, haben sich als reaktionsfihig erwiesen; die diesbeziiglichen
Untersuchungsergebnisse sollen in einer spiteren ausfiihrlicheren Ab-
bandlung besprochen werden, und wir werden uns im Folgenden
darauf beschrinken, nur typische Vertreter der einzelnen Korper-
klassen kurz zu besprechen.

I. >C=CC

Stilben. Wir schiittelten Stilben in Portionen von 3 g in 250 ccm
absolutem Ather mit etwa 10 g Natriumpulver unter Luftabschlu8 in
zugeschmolzenen Robren. In einzelnen Réhren trat schon nach einer
Stunde eine Gelbfirbung der Losung ein; bei andren Rdhren, die
unter scheinbar vollkommen gleichen Bedingungen mit demselben In-
halt beschickt waren, lie} sich der Reaktionsbeginn erst nach 24 Stun-
den oder gar erst nach einigen Tagen wabroehmeun. Sobald einmal
die Reaktion eingetreten ist, verdunkelt sich die Farbe der Flissigkeit
ziemlich rasch, und es beginnt nach einigen weiteren Stunden die
Ausscheidung eines sebr feinpulverigen, dunkel-braunvioletten Schlam-
mes, der sich beim rubigen Stehen des GefiiBes tiber dem schwereren
Natriumpulver absetzt. Nach mehreren Tagen fortgesetzten Schiittelns
ist das gesamte Stilben in dieser Weise umgesetzt.

Dieses braunviolette Pulver ist das Dinatrium-Additionspro-

H H .
dukt des Stilbens, C¢H;—C—C—CsHs, wie aus den folgenden Um-
Na Na

setzungen bestimmt hervorgebt.

Die Substanz wurde unter LuftausschluB mittels Ather so in eine
zweite Rohre gespiilt, daB nur ganz geringe Mengen des Natrium-
pulvers mitgerissen wurden. Dann wurde zur &therischen Suspension
Wasser zugesetzt, worauf sofort Entfirbung und Losung eintrat. Nach
dem Ansiuern mit Schwefelsiure wurde die dtherische Schicht abge-
hoben, getrocknet und zur Trockne eingedampit; es hinterblieb sym.
Diphenyl-dthan. Die Wirkung des Wassers besteht also in dem
einfachen Ersatz des Metalls des Dinatrium-diphenyldthans durch
Wasserstoff unter gleichzeitiger Bildung von Alkalihydroxyd:

CGH:..C'H.N& HOH . CeHs..CHz

— OH.
CeHs.CH.Na T HOH _ GeH,.CH, + 2N®
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Beim Einleiten luftireien Kohlendioxyds in eine RShre, welche
das dunkle Reaktionsprodukt und das iiberschiissige Natriumpulver
enthielt, trat rasche Entfirbung der Fliissigkeit ein, und es verwan-
delte sich die dunkle Natriumverbindung allmihlich in ein gelbstichig-
weiles Pulver. Dieses wurde vom Natriumpulver abdekantiert und
durch Zusatz von Wasser in Losung gebracht. Die wiBrige Losung
wurde darauf im Scheidetrichter vom Ather getrennt, auf dem Wasser-
bade vom Ather befreit und pach dem Erkalten mit Schwefelsiure
angesiuert. Es schieden sich weile Flocken einer Substanz aus, die
nach dem Umkrystallisieren aus Lisessig den Schmp. 227° zeigte und
sich identisch erwies mit der sym. Diphenyl-bernsteinsiure.

0.1016 g Sbst.: 0.2663 g CO,, 0.0502 g H,0.

CisHy40s. Ber. C 71.11, H 5.20.
Gef, » 71.48, » 5.52.

Die Reaktion verliult also folgendermaBen:

CsHs.gH.Na + CO) _ CsHsCHCOONa
CsH; .CH.Na CO:  CgHs;.CH.COONa

Gegen Sauerstoff ist das Dinatrium-diphenylithan auBerordent-
lich empfindlich. Ip trocknem Zustand an die Luft gebracht, ver-
glimmt es augenblicklich unter Ausstoen von Stilbendimpfen. Uunter
Ather mit Luft in Beriihrung gebracht, oxydiert es sich unter Riick-
bildung von Stilben:

CeH;.CH.Na O GgH,.C.H
CeHs.CH.Na ' 0~ GeHy.C.H

Durch Einwirkung von Jodmethyl oder von Brombenzol aus dem
Divatrium-diphenylithan Alkylierungs- bezw. Arylierungsprodukte zu
erhalten, gelang nicht. Es trat zwar in beiden Fillen augenblickliche
Unmsetzung ein; bei der Reaktion mit Jodmethyl entstanden aber nur
Stilben und Athan, mit Brombenzol ebenso Stilben und Bi-
phenyl

-+ NazOz.

Styrol. Die Erscheinungen bei der Einwirkung von Natrium-
pulver auf Styrol waren anfangs ganz dieselben wie beim Stilben. Es
trat bald eine ritlich-gelbe Firbung der Flussigkeit ein, herriihrend
von der Bildung einer geringen Menge einer Natriumverbindung. Die
Reaktion blieb aber sichtlich schon nach kurzer Zeit stehen, und
selbst wochenlanges Schiitteln verursachte keine Vertiefung der Fir-
bung mehr. Bei der Untersuchung des Inhalts der Réhre zeigte sich,
dafl das Styrol durch die offenbar katalytische Wirkung des Natriums
in glasiges Metastyrol ibergegangen war, ein Polymeres, welches
nicht mehr additionsfihig ist.
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Symm. Tetraphenyl-ithylen, Der starken Belastung durch Phe-
nylgrappen entsprechend, die nach unseren Erfahrungen in allen
Fillen die Alkaliaddition begiinstigt, tritt die Reaktion zwischen Tetra-
phenyl-dthylen und Natrivmpulver fast augenblicklich ein, und es
bildet sich eine gelbstichig dunkelrote Losung. Durch Zersetzung
der Losung mit Wasser erhielten wir sym. Tetraphenyl-dthan
(Schmp. 209%, ein Beweis, daBl der Reaktionsverlauf ganz derselbe
ist, wie beim Stilben, und daf sich Dinatrium-tetraphenyl ithan,
(CsHs)s CNa,CNa(Cs H)s, bildet.

Die Metalladdition an Tetraphenyl-athylen ist insofern bemerkens-
wert, als dieses Athylen gegeniiber Halogen nur geringe Additions-
fihigkeit besitzt, indem es zwar Chlor noch zu binden vermag unter
Bildung des ziemlich unbestindigen Tetraphenyl-dichlor-dthans, gegen-
iber Brom aber vollkommen reaktionslos ist.

Asymm. Diphenyl-iithylen. Die Reaktion des asymm. Diphenyl-
dthylens in #therischer Lisung mit Natriumpulver beginnt sofort nach
der Vereinigung der Substanzen, was am Auftreten einer Rotfirbung
der Fliissigkeit zu erkennen ist. Bei mehrtigigem Schiitteln von 3 g
des Athylens (in 250 ccm Ather) mit ca. 10 g Natriumpulver schied
sich aus der Losung allmahlich die Hauptmenge des Reaktionspro-
duktes als ziegelrotes Pulver aus. In einem Fall erhielten wir die
Substanz auch in schdnen, prismatischen Krystillcher mit starkem,
griinen Oberflichenglanz.

Die Reaktion verlduft hier anders, als bei den oben besprochenen
Athylenen. Das Reaktionsprodukt stellt ndmlich die Dinatrium-
Verbindung des Tetraphenyl-butans von folgender Formel dar:

(CsHs)z CNR Na(')(Cs Hs)a
H,C———CH,
ist also das Derivat eines Kondensationsproduktes des Ausgangs-
matérials. Seine Bildung erkldrt sich ganz ungezwungen in folgender
Weise: Voo den beiden reaktionsfihigen Kohlenstoffatomen des asymm.
Diphenyl-iithylens, (CsHs)sC: CHs, ist das mit den Phenylgruppen ver-
bundene gegeniiber dem Natrium viel reaktionsfihiger; es addiert
sich deshalb das monoatomare Metall zunéichst an dieser Stelle. Bevor
nun das zweite Kohlenstoffatom def Doppelbindung die gleiche Addi-
tion eingeht, vereinigen sich je zwei solcher primiir entstehender
Radikale:

9 ' .
2 csﬂg,g ONe s 2(&}1;;, gNa
. (CsHs);QNa NaC(Cs Hs)a
H:C—— - CH;

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL 32
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Die Konstitution der Natriumverbindung geht eindeutig daraus
hervor, da8 durch Einwirkung von Wasser neben Natriumhydroxyd
ausschlieSlich 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan entsteht, ein Kohlen-
wasserstoff, der auf andrem Wege bereits von Valeur') erbalten
worden ist. (Schmp. 122°.)

0.1689 g Sbst.: 0.5733 g CO,, 0.1089 g H,0.

Cnqus. Ber. C 92.80, H 17.20.
Gef. » 92,57, » 7.21.

Durch Einwirkung von luftfreiem XKohlendioxyd auf die Na-
triumverbindung entsteht das weille Natriumsalz der Tetraphenyl-
butan-dicarbonsiure,

(CsHs) C.COOH HOOC.C(CeHs)s

Die Siure selbst laBt sich durch Fillen der waBrigen Lésung
ihres Natriumsalzes mittels Schwefelsiure leicbt erbalten. Nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus wélrigem Aceton zeigte sie den kon-
stanten Schmelzpunkt 290° Sie ist schwer l6slich in Alkohol und
Eisessig, leicht 15slich in Aceton.

0.1109 g Sbst.: 0.3262 g CO,, 0.0588 g H,O0,
CaoHnO‘. Ber. C 80.00, H 5.80.
Gef. » 80.22, » 5.93.

In Bezug auf die Konstitution unterscheidet sich das Dinatrium-
tetraphenyl-butan von den bisher besprochenen Dinatrium-Verbindun-
gen insofern, als die beiden Metallatome sich bei ihr nicht in benach-
barter Stellung befinden. Die Reaktion mit Jodalkyl kann hier also
picht unter einfacher Regenerierung der Doppelbindung zum urspriing-
lichen Athylen zuriickfiihren, und es tritt tatsichlich in diesem Fall
Substitution des Metalles durch Alkylgruppen ein. Beim Zusatz von
Jodmethyl zu der Verbindung erhielten wir (unter voriibergehender
grinlicher Fiarbung) ohne Gasentwicklung Entfarbung unter Ausschei-
dung von Jodnatrium. Die entstandene #therische Losung hinterlie
beim Eindampfen ein farbloses Ol, das nach eintigigem Stehen noch
nicht erstarrt war, beim UbergieBen mit etwas Alkohol aber sofort zu
einem Krystallpulver wurde. Nach dem Umkrystallisieren aus Al-
kohol, in welchem die Substanz in der Hitze leicht, in der Kilte
ziemlich schwer ldslich ist, zeigte der Kohlenwasserstoff (flache Pris-
men) den Schmelzpunkt 110° und erwies sich durch die Analyse als
9.2.5.5-Tetraphenyl-hexan, CH;.C(CsH;);.CH; .CH; .C(C¢Hs); .CHa.

1 Bl [3) 29, 683 [1903].
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0.1638 g Sbst.: 0.5555 g COq, 0.1138 g Hy0.
CsoHso. Ber. C 923, H 1.7,
Gef. » 9249, » 7.77.

Anthracen. Bekanntlich kommen fiir die Konstitution des An-
thracens zwei Strukturformeln in Betracht. Nach der einen (I) soll
der Koblenwasserstoff eine sogenannte Mesobindung enthalten, nach
der andren (II) dagegen o-chinoide Struktur besitzen. Kine Prifung
des Anthracens auf etwaige Anlagerungsfahigkeit gegeniiber Natrium-

H._Na

CH H C
N TN Ry, TN TN
GO U m [T
\/'\CH\/ N~ N~ N N
H-~Na

metall schien uns geeignet, ein Kriterium fiir die Berechtigung der
einen oder andren Formel zu geben., Denn sind doppelte Bindungen
von der durch Formel II wiedergegebenen Art vorhanden, so sind sle
hier mit einer Arylgruppe belastet, und man kann erwarten, dal
Anlagerung von Natriummetall eintritt. Ist der mittlere Ring im An-
thracen dagegen valenzchemisch gesittigt, wie die Formel I es aus-
driickt, dann darf unter den schonenden Arbeitsbedingungen, unter
welchen wir unsere Versuche ausfiihren, eine Metalladdition keinesfalls
eintreten.

Unsere Untersuchung ergab, daB das Anthracen sogar ungewihn-
lich leicht Natrium addiert unter Bildung einer tiefgefirbten Natrium-
verbindung der Formel IIL.

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

Bei der Bildung des Dinatrium-dibydro-anthracens 13t
sich iibrigens eine recht interessante Beobachtung machen. Wenn
man das reine Anthracen (3 g, suspendiert in 250 g Ather) in der ge-
wohnlichen Weise mit Natriumpulver schiittelt, so beobachtet man fast
augenblicklich das Auftreten einer tiefblauen Farbung der Fliissig-
keit. Sebr bald wird diese Firbung aber unrein, und schlieBlich
bleibt die Fliissigkeit im durchfallenden Licht violett.

Der Ubergang der urspriinglichen, rein blauen Farbung der L&-
sung in Violett ist, wie wir durch spektroskopische Beobachtung fest-
gestellt haben, nicht etwa der oft zu beobachtende Ubergang der Farbe
einer verdiinnten Losungin diejenige einer konzentrierteren. Denn die
blane Lisung zeigt im Spektroskop drei deutliche Banden (bei 4 595—585,
569.8—549 und 511.8—485.5), wibrend die violette Fliissigkeit ein
einziges Band, und zwar an ganz andrer Stelle (A 626 —584) aufweist.

32°
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Da das Endprodukt Dinatrium-dibydro-antbracen, das Ausgangsma-
terial aber Anthracen ist, so 1ilt sich kaum daran zweilels, dafl die
blaue Phase der Bildung eines Monobatrium-Additionsproduktes ent-
spricht, welches dreiwertigen Kohlenstoff enthdlt und folgender-
maflen konstituiert ist:

H\/Na

/\./\‘/\

} i
N

-

Da dieses Zwischenprodukt mit dem Natrium schon weiter reagiert,
bevor noch eine nennenswerte Menge sich gebildet bhat, IaBt es sich
zur weiteren Untersuchung leider nicht isolieren.

In Ather ist das Dinatrium-dihydro-anthracen nur wenig loslich,
s0 daB von 3 g Anthracen, die mit Natrium in 250 cem Ather um-
gesetzt werden, der grofite Teil der metallorganischen Verbindung nach
der Beendigung der Umsetzung ausgeschieden ist. Die Verbindung
stellt in festem Zustand ein tiefblaues Pulver dar, das ungemein
sauerstoff-empfindlich ist und in trocknem Zustand an der Luft ver-
glimmt.

Thre Isolierung zur Analyse wurde in der Weise ausgefiihrt, daf} die kon-
zentrierte, itherische Losung vom ungelésten Teil des Reaktionsproduktes und
vom Natriumpulver in der fir die Darstellung der Metallketyle beschrie-
benen Weise unter Stickstoff abfiltriert und aus dem Filtrat durch Zusatz
von Gasolin die Metallverbindung gefdllt wurde.

0.1404 ¢ Shst.: 0.0927 ¢ Nay SO,.

C1iH;0Nas. Ber. Na 20.53. Gef. Na 21.38.

Durch Einwirkung von Wasser eatsteht aus dem Dipatrium-di-
hydro-anthracen in ganz glatter Reaktion das bei 108.5° schmelzende
Dihydro-anthracen.

Durch Einwirkung voo Kohlendioxyd laBt sich je nach den
Versuchsbedingungen eine Monocarbonsiure oder eine Dicarbon-
siure erhalten. Leitet man in die Suspension der metallorganischen
Verbindung Kobhlendioxyd nur bis zum Verschwinden der blauen Fir-
bung ein, nimmt das Reaktionsprodukt dabpn mit Wasser auf und
zersetzt die Lésung mit verdiinnter Schwelfelsiure, so scheidet sich
ein Produkt auns, welches der Hauptmenge nach aus Dihydro-an-
thracen-monocarbonsiure (I) besteht. Durch Umkrystallisieren

H-__-COOH H.__COOH
/\/C\/\I ../\‘/C\/\\‘
Lo IL | ‘
N~ N e TN

H—"H H-~COOH
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aus heilem Eisessig unter Zusatz von etwas Tierkoble erhilt mav
diese Siure rein in vollkommen farblosen Krystillchen vom Schmp.
208—210° Sie krystallisiert in lanzettformigen, glinzenden Nadeln,
die leicht léslich sind in Alkobol und Methylalkohol.

0.1379 g Sbst.: 0.4051 g CO., 0.0686 g H;0.

CisHy;305. Ber. C 80.3, H 5.3.
Gef. » 80.12, » 35.57.

Die Dihydro-anothracen-dicarbonsdure (II) wird ganz
apalog erbalter, wenn man lingere Zeit (etwa 1—2 Stunden) Kohlen-
dioxyd einleitet. Sie wird gereinigt durch Umkrystallisieren aus
heilem Eisessig. Biegsame, diinne Nadeln vom Schmp. 287—288°
{Zersetzung unter Gasentwicklung). Loslich in Alkohol.

0.0949 g Shst.: 0.2495 g COs, 0.0402 g H,0.

C)5H1304. Ber. C 71.6, H 45
Gel. » 717, » 4.75,

Mit Jodmetbyl entsteht aus dem Dinatrium-dihydro-anthracen nicht
ein dimethyliertes Dibhydro-anthracen, sondern es wird unter Entwick-
lung von Athan einfach Anthracen zuriickgebildet.

Diphenyl-dibiphenyl-chinodimethan. Um uns zu vergewissern,
dal die bei der Erérterung der Konstitutionsirage des Anthracens
ausgesprochene Anschauung, ein arylierter chinoider Kohlenwasserstoff
miisse gegeniiber Natriummetall additionsfahig sein, den Tatsachen
entspricht, haben wir eine solche Verbindung in den Kreis unserer
Untersuchusg gezogen, nimlich das Diphenyl-dibiphenyl-chinodimethan,

CsHs\C_/ N\ (< Ce Hs
CeHi.CeHi " \__/~ "SCsHi.CsH

Die Verbindung reagierte unserer Erwartung gemaB mit Natrium-
pulver, und zwar bildete sich ein in LOsung prichtig blaues, in
krystallisiertem Zustand herrlich fuchsin-glinzendes Natriumaddi-
tionsprodukt, dem die Konstitution:

Ce H. CsH
CoH,. C:,Hi>c_ 7,_>“C<02Hi CoH,
zukommt, wie sich aus der Bildung des Natriumsalzes einer Dicar-
boonsiure bei Einwirkung von Kohlendioxyd ergab.

Die Diphenyl-dibiphenyl-p-xylylen-dicarbonsiure ist in
Waasser und allen gebriauchlichen organischen Losungsmitteln fast ganz
upléslich, 18slich in verdiinnten Alkalien. Wir waren gezwungen, da
wir kein Krystallisationsmittel fanden, die Reinigung so vorzunehmen,
dafl wir die S#ure in ammoniak-haltigem Alkohol 18sten und mit
wilriger Schwefelsiure ausfillten. Wie die Analysenresultate zeigten,
erhielten wir die Substanz so nicht ganz rein. Immerhin lassen die
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Ergebnisse der Verbrennung keinen Zweifel dariiber bestehen, daf}
die Substanz eine Dicarbonsiiure ist, die metallorganische Verbindung
also ein Additionsprodukt von 2 Atomen Natrium an jedes Molekiil
des chinoiden Kohlenwasserstoffes darstellt.
0.1463 g Sb.t.: 0.4426 g COy, 0.0701 g H,0.
CisHii Oy, Ber. C 84.88, H 5.27.
Gef, » 82.53, » 5.36.

Neben der ungeheuren Luftempfindlichkeit, die nach den bishe-
rigen Erfabrungen {ber metallorganische Verbindungen nicht iiber-
raschen kann, ist die am meisten auffallende Eigenschafit aller be-
schriebenen Korper, welche Natrium an Kohlenstoff gebunden enthalten,
die ungemein intensive Firbung. s liegt vielleicht der Gedanke
nahe, um dieser Fiirbung Rechnung zu tragen, die Additionsprodukte
insgesamt chinoid zu formulieren, z. B.

H\.\/":m‘_‘_ /N H
e

Hierzu besteht aber, wie wir glauben, doch kein geniigender
Grund, Denn vor allem wiire berhaupt erst zu erweisen, daB solehe
chinol-artigen Substanzen stark gefirbt sein wiirden, was durchaus
nicht selbstverstindlich ist. Und fernerhin macht die Tatsache, daB
die Umsetzungsprodukte der Natriumverbindungen (insbesondere die-
jenigen mit Koblendioxyd!) sich simtlich von der benzoiden Form
ableiten, die obige Annabme zu einer recht hypothetischen.

Wir halten deshalb an der Meinung fest, dall unsere metallorga-
nischen Verbindungen die normalen Konstitutionen besitzen, die wir
ihnen im Vorausgehenden zugeteilt haben. Und es erscheint uns der
labile Bindungszustand des Alkalimetalls an den mit Arylgruppen be-
schwerten Kohlenstoffatomen als eine vollkommen ausreichende Er-
klirung fir die vorhandenen Firbungen.

Wir wollen noch erwahnen, dafl wir bei tast allen oben beschrie-
benen Metallverbindungen charakteristische Absorptionsspektra
beobachtet haben, deren exakte Wiedergabe wir auf eine spatere Mit-
teilung verschieben miissen.

. >C=N—,

Bei der Untersuchung der Kohlenstoff- Stickstoff-Doppelbindung
beschrinkten wir uns vorldufig ebenfalls auf Substanzen aus der aro-
matischen Reihe. Auch hier trat in allen Fillen prompte Natrium-
Addition ein. Die Reaktionsprodukte waren fast immer in Ather
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einigermaBen loslich, so dal ihre Isolierung in anlysenreinem Zustand
ohpe erhebliche Schwierigkeit gelang. Wir beschrénken uns hier darauf,
tiber den Reaktionsverlauf bei zwei phenylierten Iminen zu berichbten,
und werden spiter an andrer Stelle iiber das Verhalten andrer Sub-
stanzen (Hydrazone, Azine usw.) noch Mitteilung machen.

Benzophenon-{phenyl-imid]. Beim Zusammentreifen einer ithe-
rischen Lésung von Benzopbenon-phenylimid mit Natriumpulver unter
Stickstoff tritt zunichst eine dunkle Braunfirbung auf, die bald in
ein ntensives, gelbstichiges Rot iibergebht. Verarbeitet man etwa 3 g
des Imins in 250 ccm Ather, so bleibt das Reaktionsprodukt voll-
kommen gelost und kann nach dem Abfiltrieren vom iiberschiissigen
Natriumpulver (natiirlich unter Stickstoff) durch Zusatz vou Gasolin
teilweise ausgefillt werden.

Apalyse und chemische Umsetzungen der Natriumverbindung er-
gaben, daB das Benzophenon-phenylimid 2 Atome Natrium addiert
unter Bildung von Dinatrium-anilino-diphenyl-methan:

(Cs Hs)z CNa.NNa.Cs Hs.

In festem Zustand stellt die Substanz ein dunkelrotes Pulver
dar, welches sich an der Luft augenblicklich zersetzt.

0.1266 g Sbst.: 0.0581 g Na,SO,.

CisHisNNa;. Ber. Na 15.18. Gef. Na 14.86.

Mit Wasser setzt sich die metallorganische Verbindung um unter
Bildung von Anilino-diphenyl-methan. Die von uns erhaltene
Base zeigte den Schmp. 57° (Schmp. nach Busch und Rinck?) 389).
Sie wurde identifiziert durch Herstellung ibres charakteristischen,
schwer loslichen Nitrates, von welchem eine Analyse ausgefiihrt
wurde.

0.1803 g Sbst.: 14.6 ccm N (259 757.5 mm).

CioHisNoO3;. Ber. N 8.7. Gef. N 9.02.

Bei Einwirkung von Kohlendioxyd auf die Losung der roten
Metallverbindung erfolgte die Abscheidung eines weiflen Pulvers,
welches das Dinatriumsalz einer Dicarbonsédure darstellte:

(Cs Hs); C(COONa). N (COONa).Cs Hs.

0.5722 g Sbst.: 0.1830 g Na;SO,.

CorH;504NNa;. Ber. Na 11.76. Gef. Na 10.36.

(Der Mindergehalt an Natrium erklart sich daraus, daB die Ver-
bindung wegen ibrer Empfindlichkeit gegeniiber Wasser nicht durch
Umkrystallisieren gereinigt werden kounte und im roben Zustand
analysiert werden muflte.)

1y B. 38, 1767 [1905].
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Von Wasser wird die Substanz hydrolysiert und verliert die an
den Stickstoff gebundene Carboxylgruppe. Durch Einwirkung von
verdiinnter Schwefelsiure entstand Diphenyl-anilino-essigsiure
(sintert beim Erhitzen bei 168° zusammen, schmilzt bei 174.5°%), welche
mit konzentrierter Schwefelsiure die charakteristische Farbenreaktion
(zuerst Gelbfirbung, beim Erwirmen Rotfirbung) zeigte.

Benzal-anilin. Wiahrend das Benzophenon-phenylimid in Be-
zug auf die Natrium-Addition sich ganz so verhilt wie Stilben oder
Tetraphenyl-dthylen, entspricht das Benzal-anilin dem asymm. Diphenyl-
dthylen. Es addiert nimlich pro Molekil nur 1 Atom Natrium, und
je zwei so entstehende Radikale vereinigen sich zum Dinatrium-
diapilino-dipbenyl-&than:

CGH:..C.H.NNE..CGII:,
CeH;:.CH.NNa.CsH; -

Diese Verbindung ist in Ather verhiltnismiBig leicht loslich,
und man erhilt bei Anwendung von 3 g Benzal-anilin in 250 ccm
Ather eine klare, hellgelbe Losung des obigen Reaktionsproduktes.
Durch Zusatz von Gasolin lafit sich das Natrium-Additionsprodukt
leicht als fast rein weiles Pulver ausfillen.

0.6469 g Sbst.: 0.2059 g Na,SO,.

CysH2a N2 Nag. Ber. Na 11.2. Gef. Na 10.5.

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

Durch Zersetzung der Losung der Natriumverbindung mit stark
verdiionter Schwefelsiiure wurde das von Anselmino!) durch
Reduktion von Benzal-anilin mit Aluminiumamalgam dargestellte Di-
anilino-diphenyl-dthan erhalten. Die Substanz krystallisierte
aus Alkohol in prismatischen, schrig abgeschnittenen Platten vom
Schmp. 138—139°,

0.2298 g Sbst.: 15.6 cem N (18°, 752 mm)

CasHayNg. Ber. N 7.7. Gef. N 7.88.

Beim Einleiten von Kohlendioxyd in die Lésung der Natrium-
verbindung scheidet sich sofort das Natriumsalz einer Dicarbonsaure:

CsH5.QH.N(COONa).C¢H5
CuHs.CH.N(COONa).CsHs !
als weiBles Pulver aus.

I B. 41, 623 [1908].
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0.6798 g Sbst.: 0.1961 g Nay SO,.

C2sHz3 04 N2 Nas. Ber. Na 9.3. Gef. Na 9.3.

Mit Wasser wird die Verbindung rasch zersetzt. Verdiinnte
Schwefelsiiure spaltet die Carboxylgruppen augenblicklich ab (Koblen-
siure-Entwicklung) und liefert Dianilino-diphenyl-athan.

0.2112 g Sbst.: 14.3 cem N (18% 761 mm).

CesHuNz. Ber. N 7.7. Gef. N 7.95.

IHI. —N=N-—,

Azobenzol. Beim Bebandeln einer atherischen Lésung von
Azobenzol mit Natriumpulver entstand eine dunkelviolettbraune, in
Ather nahezu ganz unldsliche Ausscheidung. Dieses Reaktionsprodukt
schien aber nicht, wie zu erwarten war, ein einfaches Natrium-Addi-
tionsprodukt zu sein; denn beim Behandeln mit Kohlensidure vollzog
sich unverkennbar eine wenigstens teilweise Riickbildung von Azo-
benzol. s war deshalb eine Isolierung der Metallverbindung in
analysenreinem Zustand notwendig. Sie lie sich ausfibren nach der
Methode, welche die Reindarstellung mancher Metallketyle ermdglicht
bat, ndmlich durch Umsetzung einer L&sung des Metallketyls aus

CGHS\

Phenyl-biphenyl-keton und Kalium, CeH,.CoH,"

C.OK, mit Azo-
benzol. )

Analyse und Verhalten der auf diesem Wege dargestellten Sub-
stanz zeigten, daB} ein molekulares Additionsprodukt von 1 Mol
Azobenzol an 1 Mol. Dikalium-hydrazobenzol:

CsH:,—N:N—CsH:,
i CeHs—N—N~—~CsH;
K K
vorlag.

0.9441 g Sbst: 0.3750 g K;380,.

CasHzo Ny Kz Ber. K 17.68. Gef. K 17.82,

An der Luft oxydiert sich das dunkelviolette Pulver augenblick-
lich unter Regenerierung von Azobenzol. Durch Einwirkung von
Wasser entsteht der Zusammensetzung der Verbindung entsprechend
pebeneinander Hydrazobenzol und Azobenzo! in molekularem
Verhaltnis. Leitet man Kohlendioxyd in die #atherische Suspension
der Metallverbindung, so verwandelt sie sich in ein weilles Pulver,
wihrend gleichzeitig die Fliissigkeit durch Losung des bei der Um-
setzung frei gewordenen Azobenzols sich gelb firbt. Die weille Aus-
scheidung stellt das Kaliumsalz der Hydrazobenzol-¥,N-di-
carbonsdure dar:

C¢H; . N(COOK).N(COOK).Cs Hs.



486

0.4747 g Sbst.: 0.2663 g K3S0,.
C](H]QO.;N;KQ. BCI‘. K 2248. G’(.’f. K 2517

Mit Wasser 18st sich dieses Salz ziemlich glatt; ‘nach kurzem
Stehen scheidet die Lésung aber infolge Abspaltung der Carboxyl-
gruppen Hydrazobenzol aus. Bei Zusatz von verdiinnter Salzsiiure
erfolgt diese Zersetzung der Carbonsiure augenblicklich.

IVv. >C=0.

Uber die Addition von Alkalimetall an Carbonylgruppen wurde
bereits in zwei Abhandlungen berichtet. Im Gegensatz zu den Reak-
tionsverliufen, welche wir oben geschildert haben, vollzogen sich in
den diesbeziiglichen Fillen, soweit sie bis jetzt von uns eingehender
studiert waren, die Additionen so, dal nicht valenzchemisch gesittigte

Reaktionsprodukte entstanden, sondern Substanzen mit dreiwertigem
Kobhlenstoff (Metallketyle).

Da ein prinzipieller Unterschied zwischen der Carbonyl-Doppel-
bindung und den aundersartigen Doppelbindungen kaum bestehen kann,
haben wir Versuche dariiber angestellt, ob sich die Carbonylgruppe
in den Diarylketonen durch geeignete Versuchsbedingungen nicht
dazu zwingen Jift, wie die andren Systeme von, Doppelbindungen
auch zwei Atome Alkalimetall aufzunehmen. Zu unserer Uber-
raschung fanden wir, dall es sogar recht leicht gelingt, derartige voll-
stindige Absittigung zu erreichen. Es ist pamlich nur nétig, die
Diarylketone mit Natrium in seiner wirksamsten Form, also mit Na-
triumpulver (nicht, wie wir bis jetzt stets getan, mit Natrium- oder
Kaliumstiicken) lingere Zeit zu schiitteln. Man kaon dann daunk
den charakteristischen Farbungen, welche auftreten, recht gut die
Stufen der Reaktionsverliufe verfolgen.

Schiittelt man z. B. 2 g Benzopheunon in 200 cem Ather unter
unseren iblichen Versuchsbedingungen mit 10 g Natriumpulver, so
erscheint zunichst die bekannte tiefblaue Farbung von Benzophenon-

\{
natrium, (CsHs)zC./Ol\a. Nach mebreren Stunden aber tritt an

Stelle der rein blauen Firbung eine violettrote, und es bildet sich
eine dunkle, in der Durchsicht rotviolette, pulverférmige Ausscheidung
vom Dinatrium-Additionsprodukt des Bepzophenons, dem Dina-

rium-henzhydrol, (CsH:,)chig?a,

Ganz analog verliuft die Addition bei Anwendung von Phenyl-
bipbenyl-keton und von Di-biphenyl-keton. In diesen Fillen
entsteht zuerst die blaugriine bezw. gelbstichiggriine Fiarbung der
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Metzllketyl-Losung; nach lingerem Schiitteln weicht diese aber den
tiefblauen Firbungen der sich bildenden Dinatrium-Verbindungen.

Dall die Farbioderung wirklich von erneuter Natrium-Addition
berriihrt und nicht etwa von Polymerisation oder Umlagerung irgend
welcher Art, koonte sowohl aus dem Verlauf der Umsetzungen der
sekundiren Einwirkungsprodukte des Natriums (s. unten), wie auch
direkt analytisch ermittelt werden.

Der Inhalt einer mit viel Natrium mehrere Tage geschiittelten
Rohre, welche eine ftherische Liosung von Phenyl-biphenyl-keton
enthielt, wurde unter Stickstoff filtriert. Darauf wurde die Fliissig-
keit unter Ausschlufl von Luft durch Erwirmen eingeengt und mit
trocknem Gasolin gefillt. Es schied sich ein dunkel-schwarzblaues
Pulver aus.

0.7395 g Sbst.: 0.3323 g NaySO,.

CisHi(ONas. Ber. Na 15.13. Gel. Na 14.57.

Interessant ist, daB die verschieden grofle Affinitit der Diaryl-
ketone gegeniiber dem ersten und dem zweiten Natriumatom, die uns
bisher zur Aunpahme veranlaBt hatte, die Bindungsfihigkeit sei bereits
mit der Addition des ersten Atomes iberhaupt erschopft, auch in den
chemischen Reaktionen der Dipatrium-Verbindungen deutlich zutage
tritt. Schiittelt man z. B. die blaue Ldsung der Dinatrium-Verbin-
dung des Phenyl-biphenyl-ketons mit Luft, so tritt vor der Entfirbung
als Zwischenphase stets die intensive Griin-Farbung des Metall-
ketyls auf, ein Zeichen, daB das in der Formel mit einem Stern be-
zeiclinete Natriumatom dem Sauerstoff gegeniiber noch reaktions-
fihiger ist als das andre, an den Sauerstoff gebundene’:

CeHs.

/O Nﬂ. .« Csl'l-s\ ONa
CeH, .CeH.1/C +0:=2 >C ~+ Nas O,.

~Na* CsH; . CeH,

I 20y Q>0 ON 4 0 = 26 1y GO 200 + NasOs.

Ganz dieselbe Erscheinung beobachtet man bei der Eiowirkung
von Jod, die ebenfalls erst iiber das Metallketyl zum Keton fihrt.

Derartige Bildung von Metallketyl bedeutet iibrigens eive prin-
zipiell peue Bildnngsweise von dreiwertigem Kohlenstoff,
indem alle bisherigen Wege zum dreiwertigen Kohlenstoff als Re-
duktionen aufzufassen sind, dieser Weg dagegen durch Oxydation
zum ungesittigten Zustand fiihrt,

Mit Wasser und mit Kohlendioxyd reagieren die Dipatrium-
verbindungen der Diarylketone ganz ebenso wie die im Vorausgehenden
beschriebenen metallorganischen Verbindungen. Sie liefern mit Wasser
die entsprechenden Wasserstoffverbindungen, also Diarylhydrole; z. B.

1. 2
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entsteht aus Dinatrium-phenyl-biphenyl-carbinol in glatter Reaktion
Phenyl-biphenyl-carbinol:

Cs Hs- /ONa IH.O — CsHs .~ -OH 5
CoIIs.CGH4>C\Na +~H-O—CGH5.C6H4/ ~H + 2Na OH.

Das entsprechende Metallketyl liefert dagegen, wie schon friiher
gezeigt wurde, in molekularen Mengen Phenyl-biphenyl-carbinol
und Phenyl-biphenyl-keton:

z Cc Hs\ /ON& — CuHs\.\ .
20 . CH o CT H2H0 = oy o, 00

CoHs-.
+ M, . CoH,~
Bei der Kinwirkung von Kobhlendioxyd gibt dieselbe Dinatrium-
verbindung ein weifles Salz, zu dessen Bildung zwei Molekiile Kohlen-
dioxyd in jedes Molekiil der metallorganischen Verbindung eintreten:
CoHs\ C/ONH. Cs Hs\ C/OC()gNa
CeH;.CeHy~ " ™Na CeH;.C;Hi~~ ~C0O;Na -~
In Wasser lost sich dieses Salz ohpne Riickstand auf. Dabei tritt
aber ein sehr rascher Zerfall ein in Natriumbicarbonat und phe-
nyl-biphenyl-oxy-essigsaures Natrium:
Cs HS\C‘/‘ OCOzNa
CcHs.C5H4/ \‘CO‘; Na

c<%H + 9 NaOH.

-+ H,0

— Ce Hs—_ Co” OH
Ce¢Hs.Ce HA/ ’ \‘COQ Na

Wir haben diesen Zerfall dadurch quantitativ verfolgt, daB wir
die entstandene wiflirige Losung mit Schwefelsiure zersetzten, die frei-
werdende Kohlensaure austrieben, mit Kalilauge auffingen und ihre
Menge bestimmten.

1.1244 ¢ Shst. lieferten 0.1328 g COs, d. i. 11.89,. Berechnen wiirden
sich nach obiger Gleichung 11.23 9/

Was die Einwirkung von Kohlendioxyd auf die Metallketyle be-
trifit, so haben Beckmann und Paul!) bereits festgestelit, daB
Benzophenon-natrium durch Koblensiure entfirbt wird und in ein
gelbes Pulver iibergebt, das beim Zusammenbringen mit Wasser Benzo-
phevon abscheidet, wahrend Benzilsiure in Losung geht. Benzo-
phenon und Benzilsiure entstehen dabei zu anpihernd gleichen
Teilen.

Wir haben den Reaktionsverlauf mit der Loésung von Phenyl-
hiphenyl-keton-kalium quantitativ verfolgt und Folgendes -feststelien
konpen: Die blaugriine Losung des Metallketyls wird beim Einleiten
von Kohlensdure in kurzer Zeit entfiirbt, und es bildet sich ein pul-

-+ NaHCO;

1) A. 266, 8 [1891].
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veriger, weiller Niederschlag; er 1afit sich nach dem Absaugen und
Trocknen mit wenig kaltem Wasser fast vollstindig in L&sung brin-
gen. Nach einigem Stehen oder sofort beim Erwirmen scheidet die
Lésung Phenyl-biphenyl-keton aus. Die Fliissigkeit reagiert
danp alkalisch und gibt auf Zusatz von verdiinnter Salzsiure unter
Kohlensiure-Entwicklung eine Ausscheidung von Phenyl-biphenyl-
oxy-essigsidure.

Der Reaktionsverlauf ist wohl folgendermafien 2u deuten: Die
zunichst durch die Einwirkung von Kohlendioxyd entstehende Aus-
scheidung ist ein organisches Carbonat, welches, da es farblos und
fuftbestindig ist, keinen dreiwertigen Kohlenstoff mehr enthalten kann.
Es kommt ihm dembach die Kouostitution:

CsHs_ =0
CeHs.CsH,—C-0-C<0k

CGHS\
CoHs.CoH,— OO c<ox

zu. Der Zerfall bei der Einwirkung von Wasser ist bégleitet von
folgender Umlagerung:

CeH 0 CoHy-o
CeHs. G H,>C-0-C< ok o _ OB CeH—C0
+
CGH5>C.O.C<O CsHs\C<OH R
CeHs.Ce H, OK CeH,.CoH, -~ C< COOK
+ KHCOs.

Durch quantitative Bestimmung der beim Ansduern freiwerdenden
Kobhlensiure haben wir uns davon iiberzeugt, dafl ibre Menge dem
-obigen Reaktionsschema entspricht.

1.7748 g des primiren Produktes lieferten 0.1308 g CO,, d i. 7.3%. Die
Rechuung ergibt 6.76 %/,.

Bei den Natrium-Additionsverbindungendes Di-biphenyl-keton s
liegen die Verhiltnisse ganz analog. Das griive Metallketyl liefert
gleiche molekulare Mengen von Di-biphenyl-oxy-essigsiure und
Di-biphenyl-keton, das blaue Dinatrium-di-biphenyl-carbinol aus-
schlieflich Di-biphenyl-oxy-essigsiure. Ebenso entsteht aus dem
violetten Dinatrium-benzhydrol nur Benzilsiure.

Die Phenyl-biphenyl-oxy-essigsiure wurde zur Reinigung
aus 70-prozentiger Essigsiure und dann aus 70-prozentigem Alkohol
umkrystallisiert. Sie zeigte den Schmp. 164°.

(.1484 g Shst.: 0.4269 g CO,, 0.0720 g Hs0.

C2oHi60s. Ber. C 78.92, H 5.30.
Gef. » 78.46, » 542.
Die Di-biphenyl-oxy-essigsiure wurde analysentein crhalten durch zwei-

maliges Ldsen der noch etwas alkalihaltigen Saure in Eisessig uad Fillen
mit verdiinnter Salzsiure. Sie schmilzt bei 178—181°,
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0.1278 g Sbst.: 0.3848 g COs, 0.0627 g H,O.
CgquoOa. Ber. C 82.08, H 5.30.
Gel. » 82.12, » 3.48.

Wie die Benzilsiure, so zeigen die beiden neuen Analoga dieser
Verbindung beim UbergieBen mit konzentrierter Schwelelsiure das
Phinomen der Halochromie. Und zwar liegt hier ein ungewdhn-
lich schones Beispiel vor fiir die allgemeine Regel, daB gefiarbte Ver-
bindungen bei der Beschwerung des Molekills durch Phenylgruppen
ihre Farbe vertiefen. Die Benzilsiure gibt némlich mit konzeo-
trierter Schwelelsiure eine rote, die Phenyl-biphenyl-oxy-essig-
siure eine blaue und die Di-biphenyl-oxy-essigsiure eine
gripe Losung von hoher Farbintensitat.

Was die Firbungen der Dipnatrium-Additionsprodukte der Diaryl-
ketone anlangt, so ist als interessant zu erwidhnen, dal sie gegeniiber
den Firbungen der entsprechenden Metallketyle alle eine Farbauf-
hellung bedeuten. Durch die Addition des zweiten Atoms Natrium
wird das blaue Benzophenon-natrium rot, das blaugriine Phenyl-
biphenyl-keton-natrium blau und ebenso das gelbgriine Di-biphenyl-
keton-patrium blau, ein Beweis fiir die enorm chromophore Wirkung
des dreiwertigen Kohlenstoffes in den Metallketylen.

Die Addition von Alkalimetall an den dreiwertigen Kohlenstoff
der Triarylmethyle und an den zweiwertigen Stickstoff der Spal-
tungsprodukte der Tetraaryl-hydrazine haben wir bereits mit positivem
Erfolg in Angriff genommen. Wir bitten, uns die Bearbeitung dieses
(Gegenstandes sowie den weiteren Ausbau der Metalladditionen an
mehrfache Bindungen fiir die niichste Zeit zu iiberlassen.

71. J. v. Braun: Uber das Quecksilber-cyclopentamethylen.
(Bemerkung zu der Abhandlung der HHrn.
Siegfried Hilpert und Gerhard Griuttner.)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 28, Januar 1914.)

Im Heft 1 dieses Jabrgangs der Berichte haben die HHrn. Sieg-
fried Hilpert und Gerhard Griittner eine Untersuchung publiziert '),
in der sie gezeigt haben, dal sich 1.3-Dibrom-pentan im Gegensatz
zum Athylen- und Trimgthylen-bromid mit Natriumamalgam zu einem

1) B. 47, 186 |1914].





