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396. Ernst Bergmann: Einige alkaliorganische Versuche.
(Zugleich eine Bemerkung zu der Arbeit von Wittig und Leo?)
tiber die Polarisierbarkeit der Athylen-Bindung.)

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 15. September 1930.)

1.

Wittig und Leo haben vor kurzem an Hand
einer groBen Reihe von Tatsachen?) dargelegt, daB
die Athylen-Doppelbindung valenzchemische Wir-
kungen in unveridnderter Stirke fortpflanzen kann,
daB sie also leicht polarisierbar ist. Die Beweis-
fithrung ist zweifellos iiberzeugend. Derjenige Fall,
der von den genannten Autoren selbst eingehend
untersucht worden ist, scheint mir hingegen mit
dem Problem gar nichts zu tun zu haben. Es han-
delt sich um Folgendes: I.1.6.6-Tetraphenyl-
hexadien (I) liefert bei der Einwirkung von me-
tallischem Alkali eine alkaliorganische Ver-
fiindung, deren Hydrolyse (Ersats von Metall
durch Wasserstoff) zu r1.x-Diphenyl-propen-(x)
(ITI), deren Umsetzung mit Kohlendioxyd (Ein-
lagerung von GO, zwischen Metallatom und dazuge-
horigem Kohlenstoff) zum Salz der B-Benzhydry-
liden-propionsdure (III) fithrt, und der aus
diesen Griinden die Formel IV zugeschrieben wird.
Wittig und Leo deuten diese gewil bemerkenswerte
Reaktion so: Die valenz-beanspruchende Wirkung der
Phenyle an den Kohlenstoffatomen 1 und 6 pflanzt
sich, iibertragen durch die doppelte Bindung, auf die
Kohlenstoffatome 3 und 4 fort, so daBl die Cy—C,-
Bindung geschwicht ist und durch Alkalimetall
unter Bildung von IV in analoger Weise zerrissen wird
wie etwa symm. Tetraphenyl-dthan. Diese Deuting
ist aber nicht vereinbar mit den Erfahrungen iiber
das Verhalten von doppelten Bindungen gegen Al-
kalimetalle — letztere addieren sich nidmlich be-
sonders leicht an phenylierte Athylen-Kohlenstoff-
atome — ; sie beriicksichtigt ferner nicht die Méglich-
keit der Allylverschiebung, wie sie gerade fiir das Ge-
biet der alkaliorganischen Verbindungen vor kurzem

1) B. 63, 943 [1930].

) Die sich sogar noch vermehren lieBen. Erinnert sei
z.B.daran, da gemischt-acylierte Kaffeesiiuren, (HO),34C,H,.
CH:CH.COOH, bei der teilweisen Verseifung genau dieselben
Acylwanderungen erleiden wie Polyphenol-carbonsiuren;
vergl. Pacsuu. Stieber, B. 62, 2974 [1929]. DaB auch die
Acetylen-Bindung relativ leicht polarisierbar ist, geht aus
der eigentiimlichen, von Kleinfeller u, Eckert, B. 62, 1598
[1929], beobachteten Pinakolin-Umlagerung, sowie aus den
Versuchen von Wieland u. Klo8, A.470, 201 [1929], hervor.
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von Schlenk und Bergmann?® nachgewiesen worden ist. Die Bildung
von II und IIT aus I erklirt sich meines Erachtens richtiger folgendermaBen:
Es findet primire 1.6-Addition von Alkalimetall an I statt, die freiwerdenden
Valenzen ‘an den Atomen 2 und 5 sittigen sich paarweise unter Bildung
des Cyclobutan-Derivats V ab. Letzteres ist aber aus Griinden der Ring-
spannung instabil und zerfallt in 2 Molekiile Diphenyl-vinyl-alkali {VI),
das bei der Umsetzung mit Wasser und Kohlendioxyd unter Allylverschie-
bung II bzw. III liefert.

Diese Deutung stiitzt sich, auBer auf das bisher im Schlenkschen Labo-
ratorium gesammelte Erfahrungsmaterial, auf die Untersuchung des r1.1.8.8-
Tetraphenyl-oktadiens-(x.7) (VII}, das sich aus dem aus Korksdure-dimethyl-
ester und Phenyl-magnesiumbromid leicht zuginglichen 1.1.8.8-Tetraphenyl-
oktandiol-(1.8) (VIII)} durch Wasser-Abspaltung gewinnen liel. Es nimmt
bei der Einwirkung von Lithium 2 Atome Metall auf unter Bildung einer
intensiv braunroten Verbindung, deren Hydrolyse zu einem Kohlenwasser-
stoff Cg,H,, fithrte. Die naheliegende Annahme, dal in ihm das 1.2-Di-
benzhydryl-cyclohexan (IX) vorliegt, das nach folgendem Schema ent-
standen zu denken ist:

s :

CH H

- CH, & CH,~C(CH,), i cﬁ, "SCH:C(CeH,),
" CH, CH,—C(C¢Hy), " CH, CH:C(CeHy),
\*CHg/ [ ~C 2/

OH

G CHe e _CHy
: H, ?H -C(CeHy)2 Clle ('IH -CH(CgHy),
CH, CH .C(CeHs), CH, CH.CH(C¢H,),"
~CH,” H,~

Na

wird durch die Beobachtung gestiitzt, daB8 die Verbindung bereits bei ge-
lindem Erwirmen mit Schwefel sich unter Schwefelwasserstoff-Bildung de-
hydrieren 148t, Die Spannungsfreiheit des Cyclohexan-Systems macht hier
eine Sekundirreaktion unndtig, wie sie im Fall der Verbindung V offenbar
eintritt.

Die Instabilitit des Cyclobutan-Systems filhrt zu einem ganz #hnlichen
Sekundarzerfall bei der Metall-Entziehung aus Verbindungen vom Typus
des Dinatrium-tetraphenylbutans3):

CH,—C(Na)(C¢H;), (I:H z"‘]C (CeH),
-

| |
CH,—C(Na)(CeH), CH,—C(CeHj),

DaBl diese bisher nur durch Natrium-Addition an asymm. Diphenyi-
ithylen dargestellte Verbindung tatsichlich das Butan-Skelett bereits besitzt

- 2 (C¢H;),C:CH,.

CoHs

CCp>C . CH,. CH

OCH, X.

(und nicht etwa erst bei den friiher studier-
ten Umsetzungen ausbildet), kann — wenn
iiberhaupt noch ein Argument nétig ist —
aus der Tatsache geschlossen werden, daf

C.H
2 O,
OCH,

3) Schlenku.Bergmann, A.468, 6[1928]; Wittig u.v.Lupin, B. 61, 1627 [1928].
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I.I.4.4-Tetraphenyl-butan-1.4-diol-dimethylither (X) bei der Alkali-
metall-Spaltung dieselbe metallorganische Verbindung gibt.

1L

Die eben erwihnte Metall-Entziehung wird am besten durch Schiit-
teln der Losung der alkaliorganischen Verbindung mit Queck-
silber ausgefithrt. Von Schlenk und Bergmann3) war diese eigentiim-
liche Reaktion auf Grund der Annahme gedeutet worden, daB einfach die
Bildungswirme des Natrium-amalgams grofler ist als die der metallorgani-
schen Verbindung, weshalb auch Verbindungen wie Triphenylmethyl-natrium,
die sich unter starker Wirme-Entwicklung bilden, von Quecksilber nicht
zersetzt werden kénnen. Ziegler und Colonius®) haben kiirzlich eine
andere Deutung der Reaktion versucht auf Grund der Bebauptung, dall
nur Dialkaliverbindungen, wie z. B. symm, Dinatrium-diphenyliathan, nicht
aber Monoalkalikorper, wie etwa Diphenylmethyl-natrium, mit Quecksilber
in der geschilderten Weise reagieren. Die genannten Autoren vermuten,
daB sich Quecksilber mit der metallorganischen Verbindung nach dem
Schema:

CeH;.CH——CH.CeH; + Hg = C¢H;.CH——CH.CeH; + 2 Na
I.\I 1;7 \Hg/
a a

ins Gleichgewicht setzt, daBl aber der Quecksilber-Dreiring instabil ist und
in den Athylen-Kohlenwasserstoff und Quecksilber zerfillt, wodurch das
Gleichgewicht immer mehr zu ungunsten der metallorganischen Verbindung
verschoben wird. Auch Diphenylmethyl-natrium wird nach Ziegler und
Colonius mit Quecksilber bis zu einem Gleichgewicht Diphenylmethyl-
quecksilber bilden. Da letzteres aber nicht weiter zerfillt — diese Verbindung
besitzt ja keine durch Ringspannung bewirkte Instabilitit —, bleibt das
Diphenylmethyl-natrium im wesentlichen unverindert erhalten.

Nun konnte ich vor kurzem?®) zeigen, daB Diphenylmethyl-natrium
im Gegensatz zu der Behauptung von Ziegler®) und Colonius mit Queck-
silber ziemlich glatt Tetraphenyl-dthan bildet. Es entfillt damit jede
Begriindung fiir den Deutungsversuch genannter Forscher, und es bleibt
die Notwendigkeit, filr verschiedene alkaliorganische Verbindungen ver-
schiedene energetische Verhiltnisse annehmen zu miissen.

Beschreibung der Versuche.
Korksiure-dimethylester und Phenyl-magnesiumbromid:
1.1.8.8-Tetraphenyl-oktandiol-(x.8) (VIII): Korksiure-dimethylester
wurde aus Korksidure mit der berechneten Menge Diazo-methan in quanti-

tativer Ausbeute erhalten. Sdp., 138—140°.
0.1259 g Sbst.: 0.2752 g CO,, 0.0996 g H,0.
ChoH40,. Ber. C 59.4, H 8.9. Gef. C 59.6, H 8.9.
20 g des Esters wurden mit x1.6 g Magnesium und 62.8 ccm Brom-
benzol grignardiert, wobei eine zihe Schmiere sich abschied. Die iibliche
Aufarbeitung lieferte ein Ol, das sehr bald krystallisierte. Rohausbeute:

49 A 479, 135, u. zw. 141 [1930]. 8) B. 63, 1617, u. zw. 1621 [1930].

§) Hr. Prof. K. Ziegler hat mich um die Feststellung ersucht, da8 seine Angaben
betreffs des Diphenylmethyl-natriums nicht auf eigenen Experimenten, sonderm auf
einer miBverstindlichen Deutung der Angaben von Schlenk u. Bergmann beruhen.
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et ———————— S —————————————

25 g. Aus Alkohol prachtige Aggregate von Tafeln, die bei 110° schmolzen
und bei 54° (siedend. Aceton) getrocknet wurden.

5.091 mg Sbst.: 15.870 mg CO,, 3.37 mg H,0.

C,.H,,0,. Ber. C85.3, H7.6. Gef. C85.0, H 7.4.

1.1.8.8-Tetraphenyl-oktadien-(1.7) (VII): 25 g rohes Tetraphe-
nyl-oktandiol wurden mit Eisessig, dem etwas konz. Schwefelsiure zu-
gesetzt war, 2 Stdn. am Wasserbad erwirmt. Dann wurde in Wasser ge-
gossen und das nach einigem Stehen krystallin erstarrte Produkt abgesaugt,
mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Propylalkohol umkrystallisiert.
Ausbeute: 12 g vom Schmp. g2—g3°.

4.609 mg Sbst.: 15.630 mg CO,, 3.04 mg H,;0. — 0.303 mg Sbst. in 3.010 mg Campher:
A = 10.6°

CyHyo. Ber. C92.8, H 7.2, M 414. Gef. C 92,5, H 7.4, M 380.

Einwirkung von Lithium auf VII: 1.2-Dibenzhydryl-cyclo-
hexan (IX): z g Tetraphenyl-oktadien (VIII) wurden in dtherischer Losung
mit Lithium 4 Wochen geschiittelt. Hydrolyse und iibliche Aufarbeitung
der leuchtend brauntoten alkaliorganischen Verbindung fithrten zu einem
festen Produkt, das nacheinander aus Tetrachlor-dthylen und Amylalkohol
umkrystallisiert wurde. Blitzende prismatische Stibe vom Schmp. 212—213%

5.018 mg Sbst.: 16.950 mg CO,, 3.52 mg Hy0. — 0.212, 0.215 mg Sbst. in 2.105,
2.305 mg Campher: A = 10.0% 9.4°.

CyHy,. Ber. Co92.3, H 7.7, M 416. Gef. C92.1, H 7.8, M 401, 397.

Darstellung von 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan-1.4-diol-dimethyl-
ather (X): 7 g Tetraphenyl-butandiol’) wurden unter Erwirmen in
einem Gemisch von 500 ccm Methylalkohol und 150 ccm Dioxan8) geldst;
sodann wurde eine Auflésung von 1.5 ccm konz. Schwefelsiure in 13.35 ccm
Methylalkohol zugesetzt und abkiihlen gelassen. Es schieden sich in einer
Menge von 5 g farblose Krystalle ab, die abgesaugt, nacheinander mit methyl-
alkoholischem Ammoniak, Wasser und Methylalkohol gewaschen und 2-mal
aus Toluol umkrystallisiert wurden.  Viereckige Stdbe, die bei 227° sinterten
und bei 230° schmolzen.

4.535 mg Sbst.: 14.180 mg CO,, 2.81 mg H,0. — 3.380 mg Sbst.: 3.660 mg Ag]. —
0.187 mg Sbst. in 1.750 mg Campher: A = 11.4°.
CgoHy0,. Ber. C 85.3, H 7.1, OCH, 14.7, M 422. Gef. C 85.3, H 6.9, OCH; 14.3, M 375.

Bevor diese Methode ausgearbeitet wurde, wurde die Darstellung des
Dimethyldthers X auf anderen Wegen versucht, iiber die noch kurz be-
richtet sei.

Verdtherung von Tetraphenyl-butandiol mit Kalium und Jod-
methyl: I.7.44-Tetraphenyl-butan-1.4-diol-monomethylédther.
3.9 g Tetraphenyl-butandiol wurden mit 0.8 g Kalium und 6.2 ccm
Jodmethyl in 30 ccm Xylol 3 Stdn. gekocht. Nach dem Erkalten wurde
nacheinander mit Alkohol und Wasser versetzt, das Ungeliste abgesaugt
und aus Propylalkohol, dann aus Benzin umkrystallisiert. Zu Biischeln ver-
einigte Stibchen vom Schmp. 175--176°.
4.630 mg, 0.1208 g Sbst.: 14.510 mg, 0.3765 g CO,, 2.86 mg, 0.0710 g H;0. — 3.450 mg
Sbst.: 2.010 mg Ag].
C4eH,40,. Ber. C 85.3, H 6.9, OCH, 7.6. Gef. C 85.5, 85.0, H 6.9, 6.6, OCH; 7.7.

7} Darstellung nach Valeur, Bull. Soc. chim. France [3] 29, 683 [1903].
8) Dieses Verfahren zur Veridtherung in Methylalkoho!l allein schwerldslicher Car-
binole wurde zuerst von Wittig u. Leo (l. c.) verwendet.
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Weiterhin sollte der 1.1.4.4-Tetraphenyl-z-butin-1.4-diol-di-
methylither (XI) dargestellt und durch katalytische Hydrierung in X
iibergefiihrt werden. Es zeigte sich aber, da8 bei der Hydrierung ein
Methoxyl abgespalten wird, so dafl der 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan-1-0l-

methylather (XII) entsteht: .
C.H _CeHj CeH CeH
XI. CH~C-CiC.C{cy, . xy1. CoH, ¢ CHe CH, CHS Py
OCH, OCI—J[3 OCH,,

Darstellung von 1.1.4.4-Tetraphenyl-2-butin-1.4-diol-dime-
thylither (XI): 10g Tetraphenyl-butindiol®?) wurden in 120 ccm
Methylalkohol gelést und mit einer Auflésung von 1.5 ccm konz. Schwefel-
sdure in 10 ccm Methylalkohol stehen gelassen. Es schieden sich bald wohl-
ausgebildete Krystalle aus, die abgesaugt, mit methylalkohol. Ammoniak,
Wasser und wieder Methylalkohol gewaschen, getrocknet und aus Benzin
umkrystallisiert wurden. Priachtige Prismen vom Schmp. 115—116° Aus-
beute quantitativ19).

4.731 mg Sbst.: 14.970 mg CO,, 2.62 mg H,0. — 3.570 mg Sbst.: 3.838 mg Ag].

CyoH0;. Ber. C 86.1, H 6.2, OCH, 14.8. Gef. C 86.3, H 6.2, OCH, 14.2.

Katalytische Hydrierung von XI: 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan-
1-ol-methylither (XII). 5 g des vorstehend beschriebenen Athers wurden
mit 2 g Palladium-BaSO,-Katalysator in 30 ccm siedendem Propylalkohol
3 Stdn. gekocht. Aus der heif filtrierten Losung schieden sich beim Erkalten
hiibsche Nidelchen ab, die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzin
scharf bei 140—141° schmolzen.

4.941, 5.019 mg Sbst.: 16.065, 16.270 mg CO,, 3.15, 3.23 mg H,0. — 3.229, 3.259 mg
Sbst.: 1.864, 1.846 mg Ag]J.

CppH,y0. Ber. C 88.7, H 7.1, OCH, 7.9. Gef. C 88.7, 88.4, H 7.1, 7.2, OCH,; 7.6, 7.5.

Die Spaltung des Dimethylithers (XI) mit Alkalimetall verlduft normal; jede
Methoxylgruppe wird durch ein Natriumatom ersetzt. Die Hydrolyse der braunen
alkaliorganischen Verbindung fiihrt zu einem Gemisch zweier Kohlenwasserstoffe vom
Schmp. 97° bzw. 167° deren nidhere Beschreibung in anderem Zusammenhang gegeben
wird!l). Umsetzung der Natriumverbindung (aus 3 g Dimethyldther) mit 2 g
Phenylsenfol und die iibliche Aufarbeitung fiihrte zu einem gut krystallisierten Pro-

Collyn
X111, CH;— 5
CS.NH.CgH; CS NH CeHj
dukt, dasn acheinander aus Toluol und Methyl-dthyl-keton umkrystallisiert wurde. Gelbe,

irisierende Wiirfel und Oktaeder vom Schmp. 204°. Die Analyse zeigte, dal das Dithio-
anilid der 1.1.4.4-Tetraphenyl-2-butin-1.4-dicarbonsiure (XIII) vorlag.

4.578 mg Sbst.: 13.425 mg CO,, 2.03 mg H,O. — 10.614 mg Sbst.: 7.830 mg BaSO,. —
0.323 mg Sbst. in 3,155 mg Campher: A = 7.1°% _
CeH3S,Ny. Ber. C 80.2, H 5.1, S 10.2, M 628. Gef. C 80.2, H 5.0, S 10.1, M ‘577.

) Darstellung aus Acetylen-bis-magnesiumbromid und Benzophenon mit der Modi-
fikation von Wieland u. Klo8, A. 470, 218 Anm. [1929].

10) Dieser Ather ist in recht dhnlicher Reaktion bereits von Arbusow, C. 1928,
JIIT 1015, dargestellt worden. 1) 0. Blum-Bergmann, A. im Druck [1930].





