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Zusammenfassend 14Bt sich also sagen, daB im Hinblick auf diese
Befunde man sich den Reaktionsverlauf so vorstellen kann, daf} das Chlorid
mit der organischem Komponente zundchst eine Additionsverbindung
liefert. Sekundir erfolgt dann eine sukzessive Abspaltung von Chlor-
wasserstoffundSubstitution. In gleicher Weise diirften auch die iibrigen,
oben beschriebenen Verbindungen entstehen; nur daBl die Reaktionen in
jenen Fillen rascher verlaufen, und somit die Zwischenglieder nur schwer
oder nicht zu fassen sind. Ferner zeigt sich, dafl mit steigender Molekular-
groBe der organischen Komponente scheinbar weniger Molekiile mit je T Mol.
der Chloride reagieren, denn unter gleichen Bedingungen reagieren mit 1 Mol.
Chlorid 4 Mol. Phenol, 3 Mol. 3-Naphthol und nur 2 Mol. Anthranol. Die
Penta-Naphthol-Verbindung diirfte keine Ausnahme darstellen, denn der
Eintritt der 5 Naphthol-Reste wurde durch stundenlanges Kochen sozusagen
erzwungen. Die Niobverbindungen sind stdrker gefarbt als die Tantal-
verbindungen, was nicht auffallend erscheinen kann, da bei den Chloriden
das gleiche der Fall ist (NbCl; citronengelb, TaCl; schwach gelblich).

Die an und fiir sich naheliegende Annahme, daB die phenolischen
Hydroxylgruppen in Reaktion treten, ist um so wahrscheinlicher, als die
Affinitat der beiden Metalle zum Sauerstoff sehr groB ist. Ferner sind ent-
sprechende Verbindungen ja auch von anderen Metallen bekannt, z. B.
Z1(0.C.H;), und Zr(0.C.H;);C1%). AuBlerdem scheinen nach unseren bis-
herigen Erfahrungen die Eigenschaften solcher Verbindungen, die direkte
Nb- bzw. Ta-Kohlenstoff-Bindung aufweisen, doch andere zu sein, als sie
die vorliegenden Substanzen zeigen.
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Die polymerisierende Wirkung der Alkalimetalle auf ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe ist seit langem bekannt. Butadien-Kohlenwasserstoffe liefern
mit diesen Agenzien die verschiedenen Abarten von ,,Natrium-Kautschuk®,
iiber die in den Laboratorien der Technik viel gearbeitet worden ist, wie die
umfangreiche Patentliteratur?!) auf diesem Gebiet beweist, und von denen
wir seit den Arbeiten von Harries?) wissen, daB sie nach einem anderen
Polymerisationsprinzip als der Natur-Kautschuk oder die Wiarme-Polymerisate
der Butadiene aufgebaut sein miissen. Die Kenntnis weiterer derartiger Poly-
merisationen verdanken wir W. Schlenk. Er zeigte, dafl Styrol?) und
1-Phenyl-butadien?) durch Natriumpulver in dtherischer I6sung in hoch-
molekulare Substanzen iibergefithrt werden.

3) G.Jantzsch, Journ. prakt. Chem. [2] 115, 14 [1927].
1) vergl. z. B. Matthews und Strange, Dtsch. Reichs-Pat. 249868; Frdl. Teer-
farb.-Fabrikat. 10, 1051; Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik, Dtsch. Reichs-Pat.*)

255786, 287787; Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 11, 831, 12, 571. — TFarbwerke vorm.
Fr. Bayer & Co., Dtsch. Reichs-Pat. 280959; Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 11, 832.
?) A. 883, 213 [1911]. %) B. 47, 476 [1914].

4y Houben-Weyl, 2. Aufl,, Bd. 4, S. 971.
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Der Mechanismus dieser eigentiimlichen Wirkung der Alkalimetalle war
bisher vollig dunkel. Man konnte wohl mit einiger Wahrscheinlichkeit sagen,
dafl metallorganische Verbindungen beim Zustandekomrhen dieser Reaktion
eine Rolle spielen wiirden, stellt doch ein Patent der Bad. Anilin- u. Soda-
Fabrik?) die polymerisierende Wirkung auch der Natrium- und Kalium-
alkyle ausdriicklich fest. Man konnte sogar vermuten, daB bei den Poly-
merisationen durch Alkalimetalle allein Addukte von Natrium oder
Kalium an die ungesittigten Verbindungen nach Art der von Schlenk?)?)
aus phenylierten Athylenen und verwandten Substanzen erhaltenen in
diesem Sinne die eigentlichen Reaktionstriger sein wiirden. Von der Art
dieser Rolle konnte man sich jedoch so wenig ein Bild machen, dal Schlenk
noch in neuerer Zeit von der Polymerisation des 1-Phenyl-butadiens
durch Natrium als einer ,,nicht ungewohnlichen Etscheinung spricht, wegen
der sich Additionsprodukte von Natrium an diesen Kohlenwasserstoff nicht
erhalten lieBen, ohne auch nur die Moglichkeit eines ursichlichen Zusammen-
hangs zwischen beiden Erscheinungen in Erwigung zu ziehen.

Bei Versuchen, die urspriinglich in ganz anderer Absicht unternommen
waren, fanden wir zufillig eine Reaktion, der hdchstwahrscheinlich beim
Zustandekommen der geschilderten Polymerisationen eine ganz wesentliche
Bedeutung zukommt: Alkalimetallalkyle vermdgen sich an konjugierte
oder einem Benzolkern benachbarte Doppelbindungen zu addieren,
dhnlich wie sich Grignardsche Magnesiumverbindungen an Carbonyl-
Bindungen anlagern.

Die Reaktion wurde entdeckt bei dem Versuch, Dikalium-diphenyl-
dthan im Sinne der Gleichung:

C¢H;.CH:CH.CH; + 2CH;.C(CH,;), = CH;.CH.CH.CH;

16 P

K ) K K

+ Ce¢Hj; . (CH,),C. C(CHy), . CoH,
durch doppelten Umsatz von Stilben mit z-Phenyl-isopropyl-kalium
zu gewinnen. Diese Kaliumverbindung wurde gewihlt, weil sie durch Spaltung?)
des 2-Phenyl-isopropyl-methyl-d4thers durch Kalium-Natrium-
Legierung:
CeH;. (CH,),C.0.CH; + 2K = CgH;. (CH,),C... . K 4+ K.0O.CHy

ganz besonders leicht und bequem zuginglich, und weil sie im iibrigen in
Ather 16slich ist, sich also fiir eine solche Umsetzung besonders gut eignet.

Die Einwirkung der beiden Substanzen verlief nicht im gewiinschten
Sinne. Es entstand nicht das violettbraune, in Ather sehr schwer 15sliche
Dikalium-diphenyl-athan8), sondern eine in Ather 16sliche, orangegelbe
Kaliumverbindung, deren Natur sich nach Umwandlung in die entsprechende
Carbonsidure mit Kohlendioxyd ohne Schwierigkeit aufkliren lieB. Diese
Qiure erwies sich als ein Gemisch, das durch fraktionierte Krystallisation
in einen schwerer 16slichen Hauptteil vom Schmp. 245-—246° und einen

%) ver 1. das in Anwu. 1 mit *) bezeichnete Patent.

%) Der punktierte Strich ..... soll hier und in analogen Formeln die heteropolare
Bindung andeuten. 7) K. Ziegler und B.Schnell, A. 437, 255 [1924].

) Schlenk, B.47, 475 [1914], beschreibt ein Dinatrium-diphenyl-dthan
von diesen Eigenschaften. Wir selbst stellten fest, daB die Kaliumverbindung ebenso
aussieht.
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leichter 16slichen, geringeren Anteil vom Schmp. 215 —216° gespalten werden
konnte. Die beiden Sduren sind isomer. Die analytische Untersuchung,
speziell die Analyse der Silbersalze, zeigte, dafl sich ihr Molekulargewicht
streng additiv aus den Molekulargewichten des Cumols, Stilbens und des
Kohlendioxyds zusammensetzt. Damit war gezeigt, daBl als Primir-
reaktion lediglich eine Anlagerung des Phenyl-isopropyl-kaliums an das
Stilben zur Kaliumverbindung (I) in Frage kommt, aus der dann weiter
mit Kohlendioxyd die «,B8,y-Triphenyl-y-methyl-valeriansiure (II)
gebildet wird:
C,H;. (CH,),C...K+ CH; .CH:CH.CH; — C:H;.CH.CH.CH,

I. CH;.(CHy),C K
CeH;.CH.CH.C.H,
C¢H;.(CH,;),C CO,H

Da die Strukturformel dieser. Siure zwei asymmetrische Kohlenstoff-
atome aufweist, ist sie in zwei diastereomeren Racemformen denkbar; das
Auftreten von zwei verschieden schmelzenden, isomeren Siuren findet hierin
seine Erklirung.

Damit war das erste Beispiel fiir die bisher véllig unbekannte Addition
einer metallorganischen Verbindung an eine reine C:C-Doppelbindung?)
gefunden und es bedurfte nur noch einer Reihe orientierender Versuche,
um zu zeigen, daB} diese Reaktion offenbar einen recht weiten Umfang besitzt.

Wir konnten das 2z-Phenyl-isopropyl-kalium bisher auBer an
Stilben, noch an Styrol, 1.1-Diphenyl-dthylen, Anthracen und
2.3-Dimethyl-butadien anlagern. Dagegen reagiert es nicht mit Cyclo-
hexen. Der Eintritt der Reaktion ist also offenbar an das Vorhandensein
konjugierter oder einem Benzolkern benachbarter Doppelbindungen
oder an das von entarteten aromatischen Systemen gekniipft. Da in allen
diesen Fillen gefirbte Kaliumverbindungen entstehen, solche aber nach
den Erfahrungen von Schlenk1%) das Metallatom stets an einem Kohlenstoff-
atom enthalten, das einem Benzolkern oder einer Doppelbindung benachbart
ist, so kommen fiir die Addukte an Styrol und 1.1-Diphenyl-dthylen
lediglich die Formeln (IIT) und (IV) in Betracht, fiir das Reaktionsprodukt
aus 2.3-Dimethyl-butadien die beiden Symbole (V) und (VI), je nachdem
wir es mit einer Addition in 1.2- oder in 1.4-Stellung zu tun haben, doch halten
wir aus weiter unten zu besprechenden Griinden Formel V fiir die wahr-
scheinlichere. Aus Anthracen schlieBlich diirfte die Substanz der Formel VII

1 1

NI CgH,.CH.CH,.C(CHy),.CeH;  IV. (CgH,),C.CH,.C(CH,),.CoH,.
K K
11

V. CH,:C(CHy).C(CH,).CH,.C(CH,),.C,H,

2

— II.

K

%) Die Reaktion von Grignardschen Verbindungen mit o, B-ungesiittigten Ketonen,
die von Kohler, Amer. chem. Journ. 81, 642 [1904]; C. 1904, II 444, eingehend
studiert worden ist, ist nur scheinbar eine Addition an eine C: C-Bindung. In Wirklichkeit
handelt es sich um eine Addition an die Enden des konjugierten Systems: C:C.C: O.

10) vergl. besonders B. §0, 264 [1917] und Houben-Weyl, 2. Aufl, Bd. 4, S. 966
bis 967, in Verbindung mit S. 968, Textzeile 22 von oben.

11} Der Pfeil deutet der besseren Ubersicht wegen die Verkniipfungsstelle der beiden
Kohlenwasserstoff-Geriiste an.
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C(CH,), . CoH,

11

VI. K.... CHZ.(-::(.:.CHZ.C(CH3)2.C6H5 VII. CsH4<8g>CsH4
H,C CH, K

entstehen, die allein dem ganzen chemischen Charakter dieses Kohlenwasser-
stoffs entspricht.

Zu einem exakten Beweis dieser Formeln sind wir noch nicht gekommen.
Dall es sich aber sicher um Additionsprodukte der metallorganischen
Verbindung an die fraglichen Kohlenwasserstoffe handelt, geht einwandfrei
aus der Analyse der Silbersalze der Carbonsiuren hervor, die aus den Reaktions-
produkten mit Kohlendioxyd entstehen.

Die oben angedeutete Regel iiber den Eintritt der Addition ist nicht
so zu verstehen, dall die Reaktion auf jeden Fall stattfinden miifite, wenn
nur die Kohlenwasserstoffe der ausgesprochenen Bedingung geniigten. Viel-
mehr spielen auch noch andere Faktoren eine ausschlaggebende Rolle, die
wir bei unserem, einstweilen nur kirglichen, experimentellen Material noch
nicht voll iiberblicken konmnemn.

Einmal sind nicht alle organischen Kaliumverbindungen gleich reaktions-
fihig, das Triphenyl-methyl-kalium beispielsweise zeigt wenig Neigung
zur Addition. Dann aber kann der Umsatz der Kaliumverbindung mit dem
ungesittigten Kohlenwasserstoff auch so verlaufen, da8 das Metallalkyl
lediglich als Alkalidenator fungiert und doppelter Umsatz eintritt, d. h.
es kann eine Reaktion von der Art stattfinden, wie wir sie urspriinglich mit
dem Stilben durchfithren wollten.

So reagiert beispielsweise das Phenanthren mit der von uns vornehmlich
verwandten Kaliumverbindung im Sinne des Schemas:

C,H,.CoH,

2 4 - CH + 2K....C(CH,),.C.H;

C.H,.C.H, C.H,.C,H,
"K.CH.CH.CH.CH.XK

und es bildet sich das gleiche Reaktionsprodukt, wie es Schlenk1?) mit
Natriummetall allein erhalten hat.

Bedenkt man jetzt noch, daB nach den Arbeiten Schorigins!?) Kohlen-~
wasserstoffe mit Alkalimetallalkylen auch noch nach dem Schema R.H
4+ R’.K = R.K 4 R’.H reagieren konnen, so ergibt sich eine sehr grofle
Mannigfaltigkeit der Reaktionsfihigkeit dieser Substanzen, die es voraus-
sehen 148t, daB gegebenenfalls auch sehr verwickelte Nebeneinander- und
Ubereinanderlagerungen der verschiedenen Méglichkeiten eintreten werden,
die eine Entwirrung der Reaktionsprodukte sehr erschweren diirften.

Die eben angedeuteten Momente machen umfassende Arbeiten zur
Feststellung des Umfangs der von uns neu aufgefundenen Reaktion notig.
Wir haben diese einstweilen zuriickgestellt, da wir uns mehr fiir ein anderes
Problem interessierten, das mit der Frage nach dem Mechanismus der
Polymerisationen durch Alkalimetalle in engstem Zusammenhang
steht.

+ [ M C(CH3) 2 C6H5]21

12) Houben-Weyl, 2. Aufl, Bd. 4, S. 966, 972. 13) B. 41, 2723 [1908].
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Zunichst versteht man auf Grund unserer Resultate ohme weiteres,
dall iiberhaupt organische Alkalimetallverbindungen mit ungesittigten
Kohlenwasserstoffen unter Xnfipfung neuer C—C-Bindungen reagieren
kénnen. Dann aber ist auch sofort einzusehen, dal man so zu sehr hoch-
molekularen Gebilden kommen kann. Denn wenn sich irgend eine Alkali-
metallverbindung R.K etwa an Butadien anlagert, so bildet sich wiederum
eine Metallverbindung (VIII) von prinzipiell gleicher Reaktionsfihigkeit, die
sich- an ein weiteres Butadien-Molekiil zur Substanz (IX) addieren kann,
worauf das Spiel von neuen:i beginnt (X) usw. Schlieflich wird die Reaktion
irgendwann einmal gestoppt, sei es durch Umsatz mit Luft-Sauerstoff oder
mit Spuren von Verunreinigungen oder durch gelegentlichen Umsatz mit
einem neuen Butadien-Molekiil im Sinne des Schoriginschen Schemas
oder nach Art der dritten der oben angefiihrten Reaktionsmoglichkeiten,
sei es, daB die Molekiile schlieBlich so umfangreich werden, da8 sie nur noch
sehr trige reagieren. Fiir diese letzte Méglichkeit spricht die Tatsache, da83
die Polymerisate der Butadiene und des Styrols durch Natrium oft so
lange gefiarbt!4) sind, bis man durch Alkohol das iiberschiissige Metall und
damit auch das Metallalkyl zerstért. Die die Reaktion einleitende Alkali-
metallverbindung kann entweder direkt zugesetzt werden, dann haben wir
das Verfahren der B. A. 8. F., oder sie kann sich durch Addition von Alkali-
metall an das Butadien nach Schlenk etwa zu den Metallalkylen (XI)
oder (XII) bilden, dann haben wir die Polymerisation durch ,Natrium
oder ,,Kalium' allein.

R.CH, R.CH, CH, R.CH, CH, CH, CH,.K  CH,.CH,
¢H.K CH CH.K CH  CH™ CH.K CH K.CH CH.K
CH CH CH CH CH CH usw CH CH CH
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH,.K CH, CH,
VIII. IX. X. X1.19) XIL1)

Wir haben diesem Polymerisations-Schema mit Absicht die 1.2-Addition
der Alkalimetallverbindung an das Butadien zugrunde gelegt, weil man
nur durch diese Annahme die Verschiedenheit des Natrium-Kautschuks
vom Natur-Kautschuk erkliren kann: r.4-Addition wiirde zu einem im
wesentlichen mit dem Natur-Kautschuk identischen Reaktionsprodukt
fithren. Unsere Formulierung stimmt sehr gut mit der Tatsache iiberein,
daB Harries bei der Ozonisation des Natrium-Isopren-Kautschuks
auBer Ameisensdure und einem in geringer Menge auftretenden, leicht fltichtigen
Aldehyd (Formaldehyd?) keine gut definierten Spaltprodukte von kleinem
Molekulargewicht, sondern hochmolekulare Ole, Harze und Siuren von der
ungefdhren Zusammensetzung C,¢H,Oy bis Cp3Hy0;, erhielt. Die Doppel-
bindungen wiirden eben nicht in der Hauptkohlenstoffkette selbst, sondern
in den Seitenketten liegen, und damit miiBte die Ozon-Methode in diesem
speziellen Fall versagen. ‘

Diese Auffassung vom Reaktionsmechanismus der Polymerisationen
durch Alkalimetalle muBte sich experimentell beweisen lassen durch Priifung

1) vergl. z. B. Harries, A. 383, 213, 217, 221 {1911]; Schlenk, B. 47, 476 [1014];
s. ferner Fullnote 4.

15) Analog dem Reaktionsverlauf beim 1.4-Diphenyl-butadien (Houben-
Weyl, 2. Aufl,, Bd. 4, 8. g970.

%) Analog dem Reaktionsverlauf beim 1.1-Diphenyl-dthylen, B. 47, 477 [1914].
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der Frage, ob die aus ungesittigten Kohlenwasserstoffen mit Metallalkylen
zu erhaltenden Additionsprodukte tatsichlich weitere Molekiile der unge-
sittigten Komponente zu fixieren vermogen. Es muBte moglich sein, bei
passender Wahl der Reaktionsbedingungen Zwischenprodukte zwischen den
ersten Addukten und den hochpolymeren Endgliedern der Kette von
Additionen nachzuweisen. Diesem Beweis steht eine Reihe von experi-
mentellen Schwierigkeiten entgegen, doch ist er uns im Prinzip voll und
ganz gelungen.

Zwar war unser erster Versuch in dieser Hinsicht ein Fehlschlag: Als
wir versuchten, die aus Stilben erhaltene neue Kaliumverbindung (I)
an ein weiteres Stilben-Molekiil zu addieren, konnten wir lediglich fest-
stellen, dafl die zwei Substanzen auch bei lingerem Stehenlassen nicht auf-
einander einwirken: ein neues Beispiel fiir die Abhingigkeit der Reaktion
von einstweilen unbekannten Faktoren. FEine Unebenheit in unserem ana-
lytischen Belegmaterial der oben geschilderten Additionsreaktionen wies uns
aber den Weg, auf dem wir den vorausgesagten Effekt zu suchen hatten.
‘Wie wir schon angaben, fiihrten wir alle unsere Reaktionsprodukte mit
Kohlendioxyd in Carbonsiduren iiber, um durch Analyse ihrer Silbersalze
ihre Molekulargrofe zu bestimmen und damit zu priifen, ob Addition ein-
getreten war oder nicht. Die Silbersalze der aus Styrol und Dimethyl-
butadien erhaltenen, o6ligen und deshalb schwierig zu reinigenden Siuren
wiesen einen zu niedrigen Silbergehalt auf, ihnen waren daher offenbar hiher-
molekulare Sduren beigemischt.

Daraufhin untersuchten wir die Einwirkung mehrerer (bis zu 3) Mole-
kiile Styrol und Dimethyl-butadien auf unser z-Phenyl-isopropyl-
kalium und stellten fest, dal man tatsichlich zu immer hdhermolekularen
Siuren kommt, je mehr Molekiile der ungesittigten Substanz man verwendet.
Auch die gegen Stilben reaktionsunfihige Kaliumverbindung (I) erwies
sich als wesentlich reaktionsfreudiger gegeniiber Styrol. Sie addiert sich
ohne Schwierigkeit an ein Molekiil dieser Substanz, wobei wieder fiir die
Konstitution der so zu erhaltenden neuen Kaliumverbindung keine andere
Moglichkeit als das Symbol (XIII, R = K), fiir die der aus ihr herzustellenden
Carbonsidure keine andere als die Formel (XIII, R = COOH) besteht:

R C6H5 C6H5
X1 (CH;. CH. CH, CH.CH. C(CHs) , CH|
Skelett des Styrols vSt1Ibens‘ 2-Phenyl-iso-

ptopyl-kaliums.

Zum Beweis der Richtigkeit der Deutung unserer Versuche geben wir
schon hier einen kurzen Uberblick {iber unser analytisches Material, da wir
an thm am besten erldutern konnen, wo unsere Untersuchung einstweilen
noch Miéngel aufweist, und wo die Schwierigkeiten liegen, die diese Mingel
bedingen.

Silbersalze der rohen Carbonséuren aus 2-Phenyl-isopropyl-kalinm +

Nr. 1. 1 Mol. Styrol ....... .. ... .. ..., Ber. Ag 28.76 Gef. 25.4
. 2.2, P 22.52 —_
P S S 18.50 19.3
o 4. I, 2.3 D1methy1 butadien ... 30.56 29.36
» 502 ” . 24.68 24.56
, 6.1 ,, Stilben .................... 23.90 24.07

(reine Sdure vom Schmp. 245—2469%)
W 7o 1, . + 1 Mol. Styrol .... - 19.88 20.76
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Die Siuren aus je einem Mol Styrol und Dimethyl-butadien sind
sicher Gemische. Nr. 1 besteht offenbar aus etwa gleichen Teilen der
Siuren mit einem und mit zwei Molen Styrol, Nr. 4 enthilt etwa !/, des
Gesamtgewichts an der mit zwei Molen Dimethyl-butadien entstehenden
Substanz, die das Priparat Nr. 5 in reiner Form darstellt. Die {ibrigen Pri-
parate enthalten, mit Ausnahme des vollig reinen krystallisierten Produkts
Nr. 6, etwa 809, der auf Grund der angewandten Molekularverhiltnisse
theoretisch zu erwartenden Siuren.

Diese Zahlen beweisen ganz eindeutig, daB das Phenyl-isopropyl-
kalium im Sinne des oben angedeuteten Reaktionsschemas mehrere Molekiile
passender ungesittigter Kohlenwasserstoffe zu fixieren vermag, denn der
Silbergehalt der Salze der Carbonsiuren geht richtig um so weiter herunter,
je mehr Molekiile der ungesittigten Komponente man verwendet.

Dieses Resultat wird nicht davon beriihrt, da in quantitativer Hin-
sicht die strenge Ubereinstimmung zwischen Theorie und Praxis noch zu
wiinschen iibrig 148t, denn man muB bei der Bewertung der Resultate Folgendes
beriicksichtigen:

1. Die genaue, gegenseitig richtige Dosierung der Reaktions-Teilnehmer
stoBt auf Schwierigkeiten. Diese sind vor allem darin begriindet, daB ein
Teil der urspriinglichen Kaliumverbindung allem Anschein nach zu anderen,
noch undurchsichtigen Reaktionen verbraucht wird — die in vielen Fillen
nicht besonders gute Ausbeute an endgiiltigen Reaktionsprodukten legt diese
Annahme nahe. Damit ist die Kaliumverbindung meist im Unterschull vor-
handen, und die Reaktion geht bei sehr reaktionsfihigen Kohlenwasserstoffen
weiter.

2. In allen angefithrten Fillen sind, mit Ausnahme von Priparat Nr. 7,
nicht krystallisierende, olige oder harzige Substanzen zur Untersuchung
gelangt. Angesichts dieser Tatsache ist die Ubereinstimmung sogar in einigen
Fillen recht gut. Mit der Untersuchung so schlecht definierter Produkte
mullten wir uns aber einstweilen begniigen, da der Versuch einer Heraus-
arbeitung einheitlicher Substanzen aus unseren Priparaten bei Anwendung
kleiner Substanzmengen aussichtslos erschien; besitzen doch fast alle ent-
stehenden Siuren mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome, die aus 3 Mol.
Styrol und 1 Mol. Stilben + 1 Mol. Styrol z. B. deren 3, so daB die
Priparate Nr. 3 und 7 nicht weniger als 4 verschiedene rac. Isomere ent-
halten konnen, und nach unseren Erfahrungen mit dem Reaktionsprodukt
aus I Mol. Stilben (II) wahrscheinlich auch enthalten.

Unsere hier kurz dargelegten Resultate erdffnen der Fortfithrung der
Untersuchung ein weites Feld. Wir sehen davon ab, hier auf alle Probleme
hinzuweisen, die sich unwillkiirlich aufdringen, und die wir teilweise schon
im Laufe unserer Ausfilhrungen gestreift haben. Nur zwei Punkte mdchten
wir hervorheben. Einmal die Tatsache, dal die von uns aufgefundene neue
Reaktion in gewissem Sinne eine willkommene Erginzung der Grignard-
schen Synthesen bedeutet. Denn die nachgewiesene Addition tritt ja mit
Grignardschen Verbindungen iiberhaupt nicht ein, und auBerdem sind durch
die Reaktion der Ather-Spaltung gerade die Alkalimetallverbindungen grofler,
komplizierter, organischer Reste besonders leicht zuginglich, von denen sich
Magnesiumverbindungen nicht erhalten lassen. Weiter erscheint es uns
wichtig, daB die neue Reaktion es voraussichtlich gestatten wird, groBe
Kohlenwasserstoff-Molekiile von genau bekannter Konstitution und Molekular-
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groBe zu synthetisieren, deren Untersuchung im Hinblick auf das Kautschuk-
Problem grofle Bedeutung besitzen diirfte. Es miiBite festzustellen sein,.
von welcher MolekulargroBe an kautschuk-dhnliche Eigenschaften auftreten,
und es wire damit ein neuer, synthetischer Weg zur Schitzung der GréB8en--
ordnung des Kautschuk-Molekulargewichts gewiesen.

Beschreibung der Versuche.
2-Phenyl-isopropyl-kalium und Stilben.

Zur atherischen LGsung des 2-Phenyl-isopropyl-kaliums?) aus.
5g Phenyl-isopropyl-methylather (in 130 ccm absol. Ather, vom
Kalium-Natrium-Uberschull durch Glaswolle abgegossen) gibt man allmihlich
die 4therische Suspension von 6 g Stilben. Die dunkelrote Farbe schligt
nach orangegelb um. Man leitet sofort einen gut getrockneten Strom von
luft-freiem Kohlendioxyd bis zur vélligen Entfarbung ein und kann dann
an der Luft weiter arbeiten. Man entzieht dem Ather das entstandene Carbon-
sdure-Salz durch mehrmaliges Ausschiitteln mit schwacher Natronlauge
und fallt anschlieBend heil mit verd. Schwefelsdure aus. Die ausfallende
Siure witd bald krystallin. Sie schmilzt im rohen Zustand unscharf zwischen
200° und 220°. Zur Trennung in die beiden stereoisomeren Formen der
o, B y-Triphenyl-y-methyl-valeriansdure (II) 1ost man das rohe Saure-
gemisch in moglichst wenig heiBem Eisessig auf und 146t die Losung ruhig
stehen. Die hochschmelzende Siure scheidet sich zuerst in farblosen Nédelchen.
ab. Wenn schitzungsweise 1/, der Gesamtmenge herausgekommen ist, saugt
man schnell ab, erwidrmt das Filtrat wiederum bis zur Klirung und 148t es
stehen. Fs scheidet sich dann eine Mischfraktion von unscharfem Schmelz-
punkt ab, die man wiederum isoliert, wenn sie an Menge der ersten Fraktion
etwa gleich ist. Das Filtrat von der zweiten Fraktion wird nochmals bis zur
klaren Losung erwidrmt und stehen gelassen. Jetzt kommen nicht mehr die
Nadeln der hochschmelzenden, sondern die feinen Blidttchen der niedrig-
schmelzenden Sidure heraus. Kopf- und Endfraktion werden beide aus Eis-
essig weiter umkrystallisiert. Schon nach 1-maligem Ausfiihren dieser
Operation sind die Sduren rein. Schmp. 245—246° bzw. 215 —216°.

Hochschmelzende Sidure: 4.085mg Sbst.: 12.490 mg CO,, 2.605 mg H,O.

C, H,,0,. Ber. C 83.67, H 7.02. Gef. C 83.39, H 7.12.

Silbersalz: o0.2285 g Sbst.: o.0550 g Ag.

Cp,H,,0,Ag. Ber. Ag 23.9. Gef. Ag 24.07.

Niedrigschmelzende Siure, Silbersalz:

0.0908 g Sbst.: o.0214 g Ag. — Gef. Ag 23.62.

Bei anfanglicher Verwendung eines Uberschusses an Stilben und
langerem Stehenlassen des Reaktionsgemisches vor dem Einleiten der Kohlen-
sdure sind die Resultate dieselben.

2-Phenyl-isopropyl-kalium und 1.1-Diphenyl-dthylen.

Die Ausfithrung dieses Versuchs ist dieselbe wie die des eben be-
schriebenen. Beim Zusatz des ungesittigten Kohlenwasserstoffs schliagt die
Farbe nach dunkelorangerot um. Gleichzeitig triibt sich die Lésung durch
abgeschiedene Kaliumverbindung. Die zunichst harzig ausfallende Siure —
in der Hauptsache der Theorie gemill «,«,y-Triphenyl-y-methyl-
valeriansdure — wird nach einigem Stehen fest. Xocht man die rohe
Saure mit Methylalkohol aus, so bleibt eine geringe Menge eines sehr schwer
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16slichén, farblosen Nebenprodukts iibrig, das seinem Schmelzpunkt nach
whahrscheinlich «,,3,3-Tetraphenyl-adipinsiure, (C;H;),C(CO,H).CH,.
CH,.C(CO,H) (CeH,),, ist, die nach'Schlenk durch sukzessive Einwirkung
von Natrium allein tind Kohlensiure auf das 1.1-Diphenyl-dthylen ent-
steht, und die in diesem Falle ihre Bildung wahrscheinlich einer in geringem
Umfange neben der Anlagerung verlaufenden Austausch-Reaktion, dhnlich
der beim Phenanthren beobachteten, verdankt. Beim Abkiihlen der methyl-
alkoholischen Idsung, zuletzt i Kiltegemisch, scheidet sich das Haupt:
produkt der Reaktion in' Gestalt glinzender, farbloser Nadeln ab. In der
Mutterlauge bleibt noch €ine ziemlich grofle ‘Quantitit wenig krystallisations-
fahiger Sduren zuriick, wahrscheinlich Produkte 'der Reaktion mit 2z und mehr
Molekiilen 1.1-Diphenyl-itHylen. Diese scheimen auch der krystalli-
sierten Sdure hartnickig anzuhaften; denn dlese schmilzt noch nicht volhg
scharf zwischen 154° und 13569, und ihr Silbeérsalz enthidlt etwas zu wenig
Silber.

o, o, 8-Triphenyl-y-methyl-valeriansidure, Silbersalz.

0.1862 g Sbst.: 0.0429 g Ag. — C,,H,;0,Ag. Ber. Ag 23.9. Gef. Ag 23.01.

2-Phenyl-isopropyl-kalium und Anthracen,

Der Kohlenwasserstoff wird, in trocknem Benzol gelost, unter tiichtigem
Schiitteln zur Kaliumverbindung zugegeben. Die Farbe schligt nach orange-
gelb um, woran man schon erkennt, daB man es nicht mit einer Austausch-
Reaktion zu tun hat, denn die beiden Anlagerungsprodukte von Alkalimetali
an Anthracen, deren Existenz Schlenk?!?) bewiesen hat, sind griin bzw.
blau.

Die {ibliche Aufarbeitung ergibt die g9-[{Phenyl-isopropyl]-g.10-
dihydro-anthracen-carbonsiure-(x0) (Formel analog VII) nach dem
Umbkrystallisieren aus FEisessig in Gestalt kleiner, dfinner Plittchen vom
Schmp. 206—207°. In der Mutterlauge bleibt ein Sdure-Gemisch zuriick,
-das anscheinend ein Stereomeres dieser bisher allein in reinem Zustand iso-
lierten Sdure enthilt.

Silbersalz: o.1750 g Sbst.: 0.0421 g Ag.

C, H,30,Ag. Ber, Ag 24.3. Gef. Ag 24.1.

2-Phenyl-isopropyl-kalium und Phenanthren.

Die neu entstehende Kaliumverbindung ist orangegelb und in Ather
schwer 16slich, entspricht also in ihren Eigenschaften dem Reaktionsprodukt
von Alkalimetall allein mit Phenanthren, das Schlenk!?) beschreibt.
Die aus ihr zu erhaltende Carbonsiure schmilzt nach dem Umkrystallisieren
aus Eisessig bei 223—224° Die Analyse ihres Silbersalzes zeigt, dall keine
Anlagerung der Kaliumverbindung an das Phenanthren stattgefunden haben
kann:

0.2764 g Sbst.: o.0910 g Ag. — Gef. Ag 32.92.

Es berechnen sich fiir:

ein priméares Anlagerungsprodukt ...... Ag 24.3.
fiir die Saure C;H,.CH, C;H,.C;H, ... ,, 32.0.

HO,C.CH . CH . CH . CH.CO,H

) B.47, 470 [1914].
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Wir haben es also ganz offenbar mit der gleichen Sidure zu tun, die
Schlenk aus dem Einwirkungsprodukt von Natrium allein auf Phenanthren
erhalten hat. Schlenk fithrt leider keinen Schmelzpunkt seiner Siure an,
50 daB} wir die Identitit auf Grund der Analyse zwar als sehr wahrscheinlich
hinstellen, aber noch nicht sicher behaupten kénnen.

Bei den im Nachfolgenden beschriebenen Versuchen haben wir stets in
folgender Weise gearbeitet: Die Losungen der Kaliumverbindung wurden
in einer guten Kiltemischung auf —20°® abgekithlt und unter gutem Schiitteln
vorsichtig mit den Losungen der ungesittigten Substanzen in absol. Ather
versetzt. Die Versuche mit 1 Mol. der ungesittigten Komponente arbeitete
man dann sofort durch Einleiten von Kohlendioxyd auf, die iibrigen lie3 man
nach dem Wiederzuschmelzen der Stickstoff-Réhren noch etwa 12 Stdn.
bei gewdhnlicher Temperatur stehen und leitete dann erst Kohlendioxyd
ein. Bei diesen Versuchen machte sich meist ein geringer Druck beim Offnen
der Rohren bemerkbar. Offenbar werden die Kaliumverbindungen in be-
kannter Weise!8) durch Ather langsam zersetzt unter Bildung von KOC,H,
und Athylen. Darunter leiden natiirlich die Ausbeuten an Endprodukten,
die sich nie in theoretischen Mengen bilden.

Die Salze der entstandenen Carbonsiuren werden dem Ather wieder
durch mehrmaliges Ausschiitteln mit diinner Lauge entzogen. Dabei macht
sich sehr storend die Tatsache bemerkbar, dafl die Alkalisalze der recht hoch-
molekularen Siuren seifen-dhnliche Eigenschaften haben und sich mit dem
Ather zu schwer trennbaren Gemischen emulgieren. Hier leistet Zentri-
fugieren der Emulsion ausgezeichnete Dienste.

Die beim Ansiuern herauskommenden Sduren sind &lig oder harzig.
Zur Umwandlung in die Silbersalze werden sie am besten in Ather gelost,
worauf man den Ather so lange mit verd. Ammoniak ausschiittelt, bis nichts
mehr in dieses hineingeht. Auch hier ist oft Zentrifugieren geboten. Die
ammoniakalischen Losungen werden gekocht, bis sie nur noch ganz schwach
alkalisch reagieren, und dann die meist wenig getriibten Losungen mit Silber-
nitrat ausgefillt. Die Silbersalze ballen sich gut zusammen und lassen sich
leicht filtrieren. Sie werden entweder auf dem Wasserbade bei 100° oder,
wenn sie sich bei dieser Temperatur schon zu briaunen beginnen, im Hoch-
vakuum bei 60° getrocknet. Ein Auswaschen mit Alkohol und Ather ist zu
unterlassen, da sie in diesen Mitteln meist leicht 16slich sind.

Umsatz von 2-Phenyl-isopropyl-kalium
mit (ungefihr, siehe theoret. Teil): 1 Mol. Styrol:
Silbersalz der erhaltenen Carbonsdure (Nr. 1 des theoret. Teils):

0.4373 g Sbst.: o.1111 g Ag. — Gef. Ag 25.41.

mit 3 Mol. Styrol (Sdure Nr. 2 des theoret. Teils)
0.3264 g Sbst.: 0.0630 g Ag. — Gef. Ag 19.3.

mit 1 Mol. 2.3-Dimethyl-butadien (Nr. 4 des theoret. Teils)
0.4183 g Sbst.: 0.1228 g Ag. — Gef. Ag 29.36.

mit 2 Mol. 2.3-Dimethyl-butadien (Nr. 5 des theoret. Teils)
0.3555 g Sbst.: 0.0873 g Ag. — Gef. Ag 29.36.

mit T Mol. Stilben + 1 Mol. Styrol (Nr. 7 des theoret. Teils)
0.4791 g Sbst.: 0.0997 g Ag. — Gef. Ag 20.76.

18) B. 43, 1932 [1910].
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In allen Fillen erkennt man den Umsatz der urspriinglichen Kalium-
verbindung an den charakteristischen Farbumschligen der anfangs dunkel-
roten Losungen bei Zusatz des ungesittigten Kohlenwasserstoffs. Die neu
entstehenden Kaliumverbindungen sind orangerot bis ziegelrot.

Bei der Ausfiihrung vorliegender Untersuchung standen uns Mittel der
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung.
AuBerdem erfreuten wir uns der Unterstiitzung durch die I.-G.-Farben-
industrie Leverkusen und Ludwigshafen. Fiir diese Forderung unserer
Forschung mé6chten wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank sagen.

40. C.-Mannich und Th. Gollasch:
Uber die Bromierung von tertidren $-Keto-basen und eine Synthese:
des N-Methyl-f-oxy-pyrrolidins.
(Eingegangen am 15. Dezember 1927.)

Bei der Einwirkung von Brom auf eine ungeséttigte tertiire Keto-base
haben wir beobachtet?), dall teils Addition an die Doppelbindung, teils
aber auch Substitution neben der Carbonylgruppe stattfindet. Das gab
uns Veranlassung, die Bromierung von gesittigten 1.3-Keto-basen zu studieren.

LiBt man Brom auf das leicht zugingliche 1-Dimethylamino-
butanon-(3)% (I) einwirken, so verliuft die Reaktion nicht einheitlich.
Bromiert man hingegen das bromwasserstoffsaure Salz der genannten Base,
so erhiillt man in guter Ausbeute das Salz des 1-Dimethylamino-4-brom-
butanons-(3) (II). Konz. Kaliumcarbonat-Losung fillt aus seiner Losung
eine schwere, brom-haltige, leicht zersetzliche, ¢lige Base. Fiigt man jedoch
unter Riihren tropfenweise Barytwasser hinzu, so findet ziemlich glatt intra-
molekulare Alkylierung statt, und zwar so rasch, daB stirkere alkalische
Reaktion iiberhaupt nicht auftritt. Die Losung enthilt nunmehr das N-Di-
methyl-f-oxo-pyrrolidiniumbromid (III); es kann, nachdem das
Barium und der iiberschiissige Bromwasserstoff entfernt sind, leicht krystalli-
nisch erhalten werden. Der Keton-Charakter 148t sich durch Darstellung
eines Oxims nachweisen. Versuche, durch Erhitzen des Bromids oder des
Chlorids der quartiren Base (III) eine Abspaltung von Halogenmethyl zu
bewirtken und dadurch zum N-Methyl-pyrrolidon zu gelangen, sind fehl-
geschlagen; es wurden nur braunschwarze, in Wasser 16sliche, nicht destillier-
bare Zersetzungsprodukte erhalten. Die Aussichten, das Chlormethylat (IIT)
durch thermische Dissoziation glatt in Methylchlorid und N-Methyl-pyrrolidon
zu spalten, waren bei der bekannten Empfindlichkeit der B-Keto-basen
von vornherein nicht groB.

Die Reduktion des Chlorids der quartidren Base (III) verlduft je nach
der Wahl des Reduktionsmittels verschieden. Natrium-amalgam in salz-
saurer Losung fithrt unter Aufnahme von 4 Wasserstoffatomen zur Ring-
6ffnung, und als Reduktionsprodukt tritt das 1-Dimethylamino-
butanol-(3) (IV)?) auf. Dieser Verlauf ist bei der bekannten geringen
Haftfestigkeit des Stickstoffs in 1.3-Keto-basen nicht verwunderlich. Die

1) A. 453, 184 [1927]. ?) Arch. Pharmaz. 255, 266 [1917].
3) Arch. Pharmac./Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 265, 590 [1927].





