76. Konfigurationsinderungen bei Reaktionen am einfach und
doppelt gebundenen Kohlenstoffatom?)
von Ernst Bergmann.
(Experimentell mitbearbeitet von Y. Sprinzak).
(5. V. 37.)

Wahrend die Lehre von der Zahl méglicher Isomerer einer Ver-
bindung theoretisch gut begriindet und experimentell weitgehend
sichergestellt ist, sind wir wenig iiber den sterischen Verlauf che-
mischer Reaktionen unterrichtet. Wir wissen, dass bei Substitu-
tionen am asymmetrischen Kohlenstoffatom sich die Konfiguration
andern kann, oder dass die Substituenten eines Athylens bei Addi-
tions- oder Wiederabspaltungs-Reaktionen ihren Platz wechseln
konnen — aber wir wissen nicht, wann Konfigurationswechsel ein-
tritt und wann nicht. Die bisher unternommenen Versuche zur
Erklarung des Saehverhaltes haben meist ubersehen, dass man nur
dann in einem vorhegenden Fall hoffen darf, eine richtige Voraus-
sage zu machen, wenn man eine detaillierte Besehrelbung des Reak-
tionsmechanismus zu geben vermag, detailliert in dem Sinne, dass
der Vorgang z. B. der Substitution im Raum geschildert wird. Es
ist deshalb von M. Polanyi?) der Versuch gemacht Worden, in einem

moglichst einfachen und spezialisierten Fall zu einer Aussage zu
kommen, und es wurde dabei an Vorstellungen angekniipft, die in
gewissen, aber nicht sehr préazisen Umrissen bereits von Werner
und von Meisenhetmer geiussert worden sind.

Als Ausgangspunkt darf man die Beobachtung?®) ansehen,
dass bei der Reaktion zwischen Alkylhalogeniden und Natriumdampf
RHal + Na ——> R -+ NaHal
die Reaktionsfihigkeit des Halogenids in der Reihe primar <
sekundir < tertidr zunimmt. Diese Reihenfolge ist leicht zu deuten,
wenn man bedenkt, dass das Natriumatom aus elektrostatischen
Grinden sich dem Dipol der C-Hal-Bindung von der Seite des
Halogens her nihert und dass somit fiir die Reaktionsfihigkeit ver-
schiedener Halogenide ausschliesslich die Bindefestigkeit mass-
gebend ist, die in der Tat in der angegebenen Folge abnimmt?).

1) Vorgetragen auf der Sommerversammlung der Schweizerischen chemischen
(resellschaft in Solothurn, 29. VIII. 1937; veroffentlicht auf Beschluss des Redaktions-
komitees.

Y N, Meer und M. Polanyi, Z. physikal. Ch. [B], 19, 164 (1932).

3y M. Polanyt und Mitarbeiter, Z. physikal. Ch. [B], 1, 97 (1930); 19, 139 (1932).

1) Man vergleiche auch den Gang der Dipolmomente: Parts, Z. physikal. Ch. [B],
12, 312 (1932); Groves und Sugden, Soc. 1937, 158.
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Eine analoge Uberlegung lisst sich nun bel einer ganzen Gruppe
experimentell einfach erfassbarer chemischer Reaktionen anstellen,
niamlich bei den Reaktionen einer polaren Molekel, symbolisiert
durch C—X, mit einem Ion Y. Ist Y negativ geladen, so wird es
sich dem C—X-Dipol von dessen positivem Ende, vom Kohlen-
stoff her nihern und mit ihm reagieren, das X als negatives Ion
aus dem Molekelverband ausstossend:

R, R,
Y+ RAC-X —» Y0 R+ X,
Ry R

3 3

Riumlich tritt also der neue Substituent Y stets an eine Stelle
des Tetraeders, die dem Platz des urspriinglichen Substituenten X
entgegengesetzt ist; es tritt Walden’sche Umkehrung ein. Umgekehrt
wird bei Reaktion mit einem positiven Ion dieses sich der polaren
Bindung von der negativen Seite, der des X her nihern und sich
mit ihm zu einer neutralen Molekel verbinden, den Molekelrest als
positives Carboniumradikal hinterlassend:

LN R‘l\
R,—~C—X + Y+ — XY + R,—C*.
R, R,

3 3

Letzteres wird sich in sekundarer Reaktion stabilisieren, wobei
der rdumliche Erfolg der Substitutionsreaktion von der Stabilitdt
der Konfiguration im positiv geladenen Carboninmradikal abhingt.
Ist sie gross, so bleibt die Konfiguration erhalten; ist sie gering, so
tritt partielle oder vollstindige Racemisierung ein; Walden’sche
Umkehrung kann niemals stattfinden. Es ergibt sich also der Leit-
satz: Substitution durch negative Ionen muss, Substitution
durch positive ITonen darf nicht von Walden’scher Umkeh-
rung begleitet sein.

Zur Vervollstindigung unserer einleitenden Betrachtung sei hinzugefiigt, dass fur
»positiven Mechanismus® die Reaktionsfiahigkeit in derselben Reihenfolge zunehmen
muss wie bei der Natriumdampt-reaktion!) — die Reaktionsfihigkeit driickt nur die
Festigkeit der C—X-Bindung aus — wahrend fiir den ,,negativen Me.chanismus“ mehr
oder weniger die umgekehrte Reihenfolge gilt: Der Einfluss der Bindungsfestigkeit wird
namlich tberlagert durch den dimpfenden, ,sterisch hindernden Effekt der Substi-
tuenten am reagierenden Kohlenstoffatom. Man kann geradezu aus der Richtung dieser
Sequenz schliessen, ob eine Reaktion der Literatur einen negativen oder positiven Mecha-
nismus besitzt. Doch sind die stereochemischen Konsequenzen der neuen Auffassung
erst durch unsere Versuche beleuchtet und erhirtet worden.

Negativer Mechanismus. A: Kinetische Messungen.

Fir den experimentellen Beweis der Aussage: Substitution
durch negative Ionen muss von Walden’scher Umkehrung
begleitet sein, wurde von Bergmann, Polanyi und Szabo?) wieder

1) Auch bei dieser kann die Konfiguration erhalten bleiben oder Racemisation
eintreten. Experimentelle Angaben hieriber liegen noch nicht vor.
2) Z. physikal. Ch. [B] 20, 161 (1933); Faraday 32, 843 (1936).
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ein besonders einfaches Beispiel gewahlt, die Einwirkung von Jodionen
auf ein optisch aktives Jodid

R,

R,

Das Jodion nihert sich der C—J-Bindung von der Seite des

Kohlenstoffs, verbindet sich mit ihm, wenn der Stoss es in geniigende

Niahe gebracht hat, und stésst das vorher durch Atombindung mit
dem Kohlenstoff verkniipfte Jod als Jodion aus:

» J+C—J —> T—C+

Die neue Molekel, symbolisiert durch J—C, mugs den optischen
Antipoden des urspriinglichen, C—J, darstellen, die fragliche Reaktion
muss eine Racemisation sein. Das entspricht den Tatsachen. Orga-
nische Jodide des angegebenen Typus werden durch Jodionen race-
misiert?). Dieser Effekt ist natiirlich nicht auf das System Jodid
plus Jodionen beschrinkt, sondern ganz ebenso konnten wir zeigen?),
dass Phenyl-methyl-chlormethan durch Chlorionen, und neaerdings,
mit Herrn Y. Sprinzak, dass Methyl-butyl-brommethan durch
Bromionen racemisiert wird3). Derselbe Effekt wurde von Y. Sprinzak
und mir ferner am System des aktiven Chlorbernsteinsiure-methyl-
esters

NCH-—
CH—T.

D
H,C00C—CH,”
messend verfolgt, und die Gleichwertigkeit der Erscheinungen und
der thermodynamischen Charakteristiken (siehe unten) gibt uns
das Recht, auch die an diesem Ester beobachtete Racemisierung aut
den angegebenen Mechanismus zuriickzufiihren und die an sich
mogliche zweite Erklirung?) auszuschliessen, dass es sich am einen
Enolisierungsvorgang handele — zumal ja angesichts unserer
heutigcen Kenntnisse iiber die Enolisierungsvorginges) nicht einzu-
sehen wire, warum relativ kleine Konzentrationen von Halogen-
ionen den Enolisierungsvorgang beeinflussen kénnen. Aus derselben
Uberlegung heraus diirfen wir hier auch die Racemisiecung der
undissoziierten (siehe Anm. 4, 8. 596) freien Halogenbernsteinsiuren
durch die gleichnamigen Halogenionen anreihen, die zuerst von
Holmberg®) beobachtet und dann ebenso wie die der Phenyl-halogen-

1) Uber den Einfluss des Losungsmittels siehe unten.

2y Bergmann, Polanyt und Szabo, 1. c.

3) Kiirzlich ist von Hughes, Juliusburger, Scott, Topley und Weiss (Soc. 1938,
1173) die Racemisierung von Phenyl-methyl-brom-methan durch Bromionen beschrieben
worden.

4) Siehe z. B. Wagner-Jauregg, M. 53/54, 791 (1929).

5) Ingold und Wilson, Soc. 1933, 1493; 1934, 93; Wilson, Soc. 1934, 98. Conant und
Carlson, Am. Soc. 54, 4048 (1932). Vgl. 3¢ Cor}zbs, Packer und Thorpe, Soc. 1931, 547 u. a.

6) J. pr. [2] 88, 576 (1913); Z. physikal, Ch. 97, 134 (1921); B. 59, 125 (1926).
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essigsauren C,H,CHX-COOH von Olsont!) einer eingehenden Unter-
suchung unterzogen worden sind?).

Die Feststellung des vorausgesagten Phinomens —— sei es auch
in noch so vielen Fallen — ist natiirlich an sich kein Beweis dafiir,
dass die Deutung der Racemisation als eines Substitutions-
vorganges durch die gleichnamigen Ionen richtig ist. Fiir die
Stichhaltigkeit unserer Aufassung konnen wir aber die folgenden
vier Argumente anfiihren:

(1) Bimolekulare Reaktionen des Typus

C—X4+Y —> CY + X/
besitzen nach Untersuchungen von Moelwyn-Hughes3) stets Stoss-
zahlen von der Grossenordnung 10'°. TUntersuchung der thermo-
dynamischen Kennzahlen unserer Racemisationen, besonders in den
Systemen ,,Jodid + Jodion‘‘%), fithrte zu einem &hnlichen Wert:
Die Auswertung der Temperatur- und Konzentrationsabhingigkeit
der bimolekularen®) Geschwindigkeitskonstanten

&,
——_ .log 20
a8 o

ky =
ergab in den Féallen Methyl-butyl-jodmethan bzw. Methyl-propyl-
jodmethan Aktivierungswéirmen von ca. 17000 cal, Stosszahlen von
10'%7 bzw. 1010, Es mag bemerkt werden, dass in obiger Gleichung
a die abgelesenen Drehungen, { die Zeit, ¢ die Konzentration des
anorganischen Halogenides bedeuten und dass der Faktor 2 die
Tatsache in Rechnung stellt, dass jeder erfolgreiche Zusammenstoss
zwischen dem organischen Jodid und dem Jodion zwei Molekeln
aus dem Racemisationsspiel ausschaltet. Fir die Racemisierung
von Phenyl-methyl-brom-methan mittels Brom-ionen®) ist die Akti-
vierungswirme zu 17,1 Cal, die Stosszahl zu 10%* gefunden worden.
Aus unseren eigenen Versuchen ergibt sich fiir die Racemisierung
von Chlorbernsteinsiure-ester die Aktivierungswirme zu 18700 cal,
die Stosszahl zu 10°3, fiir die Racemisierung von Methyl-butyl-
brommethan die Aktivierungswirme zu 20900 cal, die Stosszahl
zu 1015 und fir die von Brombernsteinsiure-dimethylester zu
17600 cal bzw. 10708,

1) Olson und Long, Am. Soc. 56, 1294 (1934); 58, 393 (1936); Young und Olson,
ibid. 58, 1157 (1936).

2y Zweifellos werden auch andere Beobachtungen in der Literatur so verstindlich.
Vgl. z. B. Ott, B. 61, 2141 (1928); Kenyon, Philips und Turley, Soc. {27, 399 (1925);
Porter, Am. Soc. 57, 1436 (1935); siehe dazu Bergmann und Bondi, Am. Soc. 58, 1814
(1936).

3} Kinetics of Reactions in Solutions, Oxford 1933.

4) Vgl. Bergmann, Polany: und Szabo.

5) Die bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten benutzen wir durchweg, obwohl
die Reaktion pseudo-monomolekular ist, um den Vergleich mit den weiter unten zu
besprechenden bimolekularen homologen Substitutionsreaktionen zu erleichtern.

8) Hughes, Juliusburger, Scott, Topley und Weriss, Soc. 1936, 1173.

38
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(2) Wenn die Racemisation eines Jodids durch Jodionen eine
Substitution ist, so soll sich ihre Geschwindigkeitskonstante an die
Geschwindigkeiten der Substitutionen

C—F+J —> C—J+F

C—Cl+J" ——> C—-J+CI

C—Br +J —> (C—J + Br’
als viertes Glied

C—J4+J —> CJ+ T
einer monotonen Folge anschliessen, weil alle die Geschwindigkeit
bestimmenden Faktoren in den vier Fillen gleich bleiben — mit
Ausnahme der in der obigen Folge stetig abnehmenden Bindefestig-
keit der Halogene. Ganz allgemein sollen in dem Quadrat in jeder

Organisches Halogenid | ¥ | ¢ | Br J
Fluorid . . . . . . . . !'Rac . S | 8 S
Chlorid . . . . .. .. S Rac: S | S
Bromid. . . . . . .. | S | S | Rac S
Jodid., . . . .. ... .8 ] S S | Rac
\
(Rac = Racemisation, S = Substitution)

Vertikalen, Horizontalen, Diagonalen und zur Diagonalen Parallelen
die Geschwindigkeiten eine monotone Folge bilden — in den Verti-
kalen aus obigem, in den Horizontalen aus einem analogen Grunde.
Soweit unsere Messungen reichen, ist diese Erwartung einigermassen
erfiillt. Es ist nicht moglich gewesen, alle Messungen an demselben
organischen Rest

a>CH—

b

auszufithren, weil die Geschwindigkeiten zu weit auseinanderliegen
werden. Wir haben z. B. an dem System
CH,.
SCH—
C,Hy”
nur die folgenden Grisseu bestimmt, die sich auf wasserfreies Aceton
als Losungsmittel und eine Temperatur von 50° C beziehen?).

i Foloow i B |

P — S S S
Fluorid . . | | |13 % 1077
Chlorid . . | (5,7><10{3)2)f 1,0 % 10-8
Bromid . . | 12,18 x 1074 4,6 x 10—
Jodid . . ; ‘ ] 1,4 x 101

1) Als Temperaturkoeffizient wurde fir die Umrechnung auf diese Temperatur 2,4
benutzt, eine Zahl, die den Erfahrungen in diesem System am besten entspricht.
2) Uber die Bedeutung der eingeklammerten Zahlen siehe unten.
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Eine andere Gruppe ist die folgende:

CH,
“CHCI + OV by = 5.7 % 1075 (Cppore = 0,036)
CH s
5>CHCI Ly by = 1,0 % 1073 (Cyporg = 0,193)
c Ho
“CHBr + B Fy = 4,66 5 1072 1) (Cp0ng = 0,200)
cH,

Wenn man nun z. B. die sinnvell erscheinende Annahme macht,
dass die Geschwindigkeiten der ersten beiden Reuktionen dieser
Dreiergruppe Sich verhalten wie die der Reaktionen

Ho , Ot pen -
ot /CHCH—CI (B) o, /CHCl J
so kann man, da die Geschwindigkeit von (f) bekannt ist, dic von
(x) zu 5,7 X 10-® berechnen, welcher Wert in der obigen Tabelle
in Klammern angegeben wurde.

Eine dritte Gruppe umfasst die schon erwidhnten Halogen-
bernsteinsdure-ester:

(d-)

Chlorbernsteinsiure-methylester + CI'  £3”" = 1,13 X 1073 (Cyporg = 0,0966)

(
Chlorbernsteinsiure-methylester + J* kgon = 4,64 x 107* (C porg = 0,0879)

(

(

Brombernsteinsiiure-methylester + J* kg’f’oz 2,38 x 1072 (C, 0

Cynorg = 0,230)

Auch die von Olson mitgeteilten Daten fithren zu analogen
Reihen.

(3) Hughes, Juliusburger, Mastermann, Topley und Weiss!) haben
kiirzlich den Substitutionsaustanseh zwischen Methyl-butyl-methyl-
jodid und Jodionen dadurch direkt messend verfolgen konnen, dass
sic radioaktive Jodionen verwendeten. KEs ergab sich, dass die Ge-
schwindigkeit der Substitution im System ,,organisches Jodid
plus radioaktives Jodion** identisch war mit der Geschwindig-
keit der Racemisation im System ,,optisch aktives organisches
Jodid plus Jodion*. Dasgselbe wurde von den genannten Autoren?)
am System Phenyl-methyl-methylbromid plus Bromion gezeigt.

(4) Ein weiteres Argument zugunsten der Auffassung, dass die
beohachteten Racemisationen wirklich Substitutionsreaktionen durch
die negativen Ionen darstellen, sehen wir im Einfluss des Losungs-
mittels auf diese Reaktionen. Die Geschwindigkeiten, die bisher
mitgeteilt und diskutiert wurden, bezogen sich auf absolutes Aceton
als Losungsmittel. Man wird erwarten miissen, dass Zusatz von
Solventien, die mehr zur Solvatbildung mit den Halogen-ionen neigen,
"1y Soc. 1935, 1525.

2y Hughes, Jultusburger, Scott, Topley und Weiss, Soc. 1936 1173.

o ~ 0,087)

-4

Brombernsteinsiure-methylester - Br’ cgiln = 1,27 % 10~2
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die Reaktionsgeschwindigkeit heruntersetztl). Das ist in der Tat
der Fall, wie fiir Wasser im Fall des Systems CJ 4 J’ bereits in
den ersten Arbeiten von Bergmann, Polanyi und Szabo gezeigt
worden ist. Analoge Beobachtungen sind im Fall der alkalischen
Jodidverseifung von de Bruyn und Steger?) gemacht worden — ja
man kann den erwihnten Effekt geradezu als Beweis dafiir anschen,
dass an der fraglichen Reaktion ein Anion beteiligt ist3). Herr
Sprinzak hat bei 34° und fiir eine Konzentration von 0,20 Mol
Methyl-butyl-methyljodid und 0,19 Mol Natrinmjodid im Liter die
folgenden Zahlen gefunden:

Losungsmittel : k?“ | k?"

Aceton . . . . . . . .. Lo . .o 0,00865 0,00435
Aceton + 109% Benzol . . . . . . . . 0,00810 0,00402

+ 10% Nitrobenzol . . . . . | 0,00756 : 0,00376

+ 109, Tetrachlorkohlenstoff. i 0,00743

+10% Ather . . . . . .. {0 0,00702 | 0,00419

+ 109 Nitromethan . . . . . 0,00585 }

+ 10% Chloroform . ... . . | 0,00495 | 0,00221

+ 3% Hisessig. . . . . . . . 0,00495 |

+ 39 Butylalkohol . . . . . 0,00628

+ 3% Methylalkohold) . . . 0,00430

+ 3% Wasser. . . . . . . 0,00293 0,001305)

1) Vgl. die theoretischen Erorterungen von Ogg und Rice, .J. Chem. Physics 5,
140 (1937). 2y R. 18, 41, 311 (1899).

%) Siele die ausfithrliche Diskussion bei Hughes und Ingoid, Soc. 1935, 244,

4 Ahnliche Beobachtungen iiber den Einfluss von Alkoholen auf die Reaktions-
geschwindigkeit in Aceton siehe bei Wagner-Jauregg, 1. c. (Racemisierung von Halogen-
fettsiure-estern) und Lauer, B. 69, 2731 (1936) (Reaktion zwischen Allylbromid und
Phenolaten). Einen ganz analogen Effekt stellt die Beobachtung von Holmberg (Fussnote 1,
S. 597) dar, dass undissoziierte Brombernsteinsidure, nicht aber ihre Ionen, vorr Bromionen
racemisiert werden. Wir erkliren diese Beobachtung durch die Annahme, dass das Feld
der negativen Ladungen des Bromsuccinat-ions die-Bromionen abstésst, und sechen eine
nahe Analogie in der Tatsache (Baddeley und Bennett, Soc. 1933, 261), dass Aryl-B-chlor-
athylsulfide Ar-S-CH,-CH,Cl ganz erheblich leichter mit Jodionen die Austauschre-
aktion eingehen, als die entsprechenden Sulfone: letzterenfalls iiben die stark polaren
S—O-Bindungen eine abstossende Wirkung auf die Jodionen aus (iiber das Dipol-
moment der S—O-Bindungen siehe Bergmann, Engel und Sandor, Z. physikal. Ch.
[B], 10, 397 (1930); de Vries und Rodebush, Am. Soc. 53, 2888 (1931); Bergmann und
Tschudnowsky, B. 65, 457 (1932)\Dass nicht jede Racemisation durch Wasser gehemmt
wird, zeigt z. B. der Fall des aktiven Kalium-chromi-oxalats, dessen Racemisation in
Wasser langsamer verliuft als in wéssrigem Aceton. Soc. 121, 196 (1922); vgl. 1189,
1140 (1921); 123, 2973 (1923). Vgl. Johnson, Faraday 31, 1612 und zwar 1616 (1935);
Cartledge und Ericks, Am. Soc. 58, 2065 (1936).

5) Die Stellung der Losungsmittel in dieser Reile ist im wesentlichen verstindlich.
Nur der starke Einfluss des Chloroforms ist iiberraschend. Es sei aber darauf hingewiesen,
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Durch Vergleich mit den bei 27° in einigen Fiallen gleichfalls
ermittelten Geschwindigkeiten hat sich in der Tat zeigen lassen,
dass Benzol und Nitrobenzol keine Veridnderung der Aktivierungs-
energie bewirken, wohl aber z. B. Wasser, das die Aktivierungs-
energie von dem ,,Normalwert* ca. 18 cal auf 21 cal steigen lasst.

Man kann schliesslich fiir die Gleichsetzung dieser Racemisation mit Substitu-
tionen durch negative Ionen die Beobachtungen von Holmberg') ins Feld fithren, dass
die Geschwindigkeit der Racemisation von Brombernsteinsiure in wisseriger Losung
durch Bromwasserstoff und Natriumbromid proportional ist der Konzentration der
anorganischen Verbindungen, d. h. bei hinreichender Verdiinnung der Bromionen-
Konzentration — was in organischen Solventien nicht ganz der Fall ist?) —, dass der
Zusatz von Natriumnitrat ohne Einfluss auf die Reaktion des Natriumbromids ist sowie
dass Schwefelsiure die Bromwasserstoffsiure bei der Racemisation zu vertreten nicht
imstande ist.

Negativer Mechanismus. B: Prdparative Folgerungen.

Die Sicherstellung des Satzes, dass die von uns beobachtete
Racemisierung von Halogeniden durch gleichnamige Ionen durch
die Substitution der polaren Bindung durch ein negatives Ion bedingt
ist, bedeutet zugleich die Sicherstellung der allgemeineren Behaup-
tung, dass Substitution durch negative Ionen mit Konfigurations-
wechsel (Walden’scher Umkehrung) verkniipft ist. Wir wollen jetzt
zeigen, welche Folgerungen sich chemisch aus diesem Satze ergeben.

Zunichst werden wir imstande sein, die ,,sterischen Reihen‘
betrichtlich zu erweitern, in denen die Stoffe gleicher bzw. analoger
Konfiguration zusammengefasst zu werden pflegen?).

(a) Die Umsetzung eines optisch aktiven Halogenids mit dem
Salz einer organischen Siure (Silberacetat, Natriumbenzoat oder
dhnliches) ist zweifellos als Reaktion mit einem negativen Ion
(Acetation, Benzoation) aufzufassen und demgemiss von Walden’scher
Umkehrung begleitet.

(1) R—Cl + CH,C00’ ~—~—L—» R-00C-CH, + CI
Im Gegensatz hierzu erfolgt die gewohnliche Veresterurg eines optisch
aktiven Alkohols
(2) RO—H + CH,CO0H ——> RO-CO-CH, + H,0

dass z. B. Tetra-amyl-ammonium-jodid in Chloroform eine um vieles grossere Leitfahig-
keit besitzt als etwa in Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff, so dass offenbar eine gewisse
solvatbildende Fahigkeit dem Chloroform innewohnt. Vgl. P. Walden, Elektrochemie
nichtwasseriger Losungen, S. 258/9 (Leipzig 1924).

1) J. pr. [2] 88, 576 (1913); Z. physikal. Ch. 97, 134 (1921); B. 59, 125 (1926).

2) Vgl. unsere fritheren Arbeiten. Auch fiir die Racemisation von Chlorbernstein-
sdure-ester mit Lithiumechlorid und Methyl-butyl-brom-methan mit Lithium-bromid
(siehe exper. Teil) bestecht keine strenge Proportionalitit zwischen Halogenidionen-
Konzentration und Racemisationsgeschwindigkeit.

3) Vgl. z. B. Schienk und Bergmann, Ausfithrliches Lehrbuch der organischen
Chemie, Bd. I, S. 408 (1932).
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bekanntlich ohne Konfigurationswechsel, da nur die O-—H-, nicht
aber die C—O-Bindung in die Reaktion einbezogen wird. Es ergibt
sich also: Erhilt man bei Reaktionen (1) und (2) gleich drehende
Ester, so hatten Alkohol ROH und Chlorid RCl entgegengesetzte
Konfiguration, anderenfalls gleiche; man kann also die sterische
Zugehorigkeit von Alkohol und Chlorid festlegen und angeben, ob
bei der Darstellung des Chlorids aus dem Alkohol Umkehrung erfolgt
ist oder nicht!). Im Fall des Paares «-Brompropionsiure-ester—
Acetylmilchsiure-ester, wo ausnahmsweise die Konficuration beider
Stoffe einwandfrei bekannt war, ist iibrigens schon friiher?) beob-
achtet worden, dass die Einwirkung von XNatriumacetat auf den
halogenierten Ester sich unter Walden’scher Umkehrung vollzieht.

Als Beispiel fiir unsere Uberlegungen sei folgender von uns durch-
gefiihrter Versuch zitiert: Linksdrehendes Phenyl-methyl-chlor-
methan liefert bei gelindem Erwirnmen mit Silberacetat rtechts-
drehendes Acetat des Phenyl-methyl-carbinols, wie es auch aus
rechtsdrehendem Carbinol bei der Acetylierung erhalten wird. Dem
Schema entsprechend tritt also bei der Darstellung des links-
drehenden Chlormethans, die vom linksdrehenden Carbinol aus
erfolgt, keine Umkehrung ein.

C.H, CH,
’ >CHOH *NcHoH
CH, CH:!/
(+)§ (-}
CoHy CH,CO0"  CoHy
SCHO-COCH, SeH-Cl
CH, <0 CH,
(+) (=)

Bemerkenswert ist, dass die erwihnte Reaktion mit Silber-
acetat von betrichtlicher partieller Racemisierung begleitet ist. Das
erhaltene Acetat hat eine kleinere Drehung als ein durch unmittelbare
Acetylierung des Carbinols erhaltenes, aber auch als ein analog
mittels Natrinmacetat hergestelltes. Es gibt zwei Erklirungen fiir
diesen Befund, der iibrigens schon von AMc¢ Kenzie und Clough?)
erhoben worden ist. Entweder das Silberacetat bewirkt #dhnlich
wie fliissiges Schwefeldioxyd?*) Ionisation und damit Racemisation
vor der Austauschreaktion, oder — und das erscheint plausibler —
er reagiert nach einem positiven Mechanismus mit dem Phenyl-
methyl-chlor-methan: ‘

1y Levene und Mikeska, J. Biol. Chem. 5§59, 45 (1924); Houssa und Phillips, Soc.
1929, 2510; 1932, 108, 1232; Nenyon, Lipscomb und Phillips, Soc. 1934, 2275; Harford,
Kenyon und Phillips, Soc. 1933, 179.

%) Kenyon, Phillips und Turley, Soc. 127, 399 (1925).

3y MeKenzte und Clough, Soc. 103, 687 (1910).

%) Bergmann und Polanyt, Naturwiss. 21, 378 (1933). Vgl. Ingold, Nature (38,
120 (1936).
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C.H,
’ >CH*+AgC1
CH,

CsH;
>CHC1 - Ag* -
CH,

CeH; CsH;

( >CH++CH3000’ — \/CH~OCOCH3>,

CH, CHy”
wobei die begiinstigte Bildung von Silberchlorid eine Rolle spielen
diirfte. Es erinnert dieser Fall an die klassische Erfahrung, dass
Silbercyanid im Gegensatz zu Kaliumeyanid mit Alkylhalogeniden
nicht ausschliesslich Alkyleyanide, sondern daneben Alkylisonitrile
liefert!). Fiir unsere obigen Uberlegungen bedeutet die gemachte
zusitzliche Beobachtung jedenfalls keine Einschrinkung.

Unsere Erfahrung hier und in adhnlichen Fillen (siehe frithere
Mitteilungen und 8. 603) zeigt iibrigens, dass entgegen der Annahme
von Hughes und Ingold*) Phenyl-methyl-chlor-methan durchaus zu
Reaktionen nach dem negativen Mechanismus befihigt ist.

Die gemachten Aussagen sind von allgemeiner Bedeutung fiix
das Gebiet der Naturstoffe. Wenn z. B. das Dipenten-dihydro-
chlorid (I) vom Smp. 25° (49—50°%) das Acetat des Terpinhydrats (1I)
vom Smp.116—117° (158—159) liefert, wenn es mit Silberacetat umge-
setzt und dann verseift wird?3) -— so wird man schliessen — im Gegen-

satz zur {iblichen Auffassung — dass aus der cis-Form von I die
trans-Form von IT entsteht und numgekehrt:
CH, CI CH, 0CO-CH,
NS NS
N
P .
Yoy
T ‘
c—Cl (+OCOCH,
N N
CH, CH, CH, CH,

Noch fruchtbarer scheint mir die Beachtung des Prinzips in der
Reihe der Sterine und verwandter Verbindungen, wo es die Moglich-
keit zu geben scheiut, priparative Beziehungen zwischen Verbin-
dungen verschiedener Konfiguration am Ilohlenstoffatom C; her-
zustellent). In diesem Zusammenhang verdient eine Arbeit von
Marker3) diskutiert zu werden. Dieser fand, dass p-Cholestyl-
chlorid mit Kaliumacetat das Acetat von pg-, «-Cholestyl-chlotid
das von epi-Cholestanol liefert. Nach dem Vorausgehenden tritt bei

1) Auch aus Dibromstearinsiure, Dibrombehensiure und Stilbendibromid ent-
stehen mit Silberacetat keine optisch einheitlichen Dioxyverbindungen. Forst und Zincke,
A. 172, 246 (1876); Walden, Optische Umkehr-erscheinungen, S. 102 (Braunschweig 1919).
2) Hughes und Ingold, Soc. 1935, 251.

3) A. v. Baeyer, B. 26, 2861 (1893).
4) Siehe z. B. die auf 8. 600 und 604 zitierte Literatur,
%) Am. Soc. 57, 2358 (1935).
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beiden Reaktionen Umkehrung ein. Da die katalytische Hydrierung
von Cholesterin g-Cholestanol, die von Cholesteryl-chlorid «-Cholestyl-
chlorid liefert, haben Cholesterin und Cholesteryl-chlorid gleiche
Konfiguration. Es ergibt sich folgendes Schemal):
H, SOCl, H,
Cholesterin —> f-Cholestanol ——— a-Cholestyl-chlorid <—— Cholesteryl-chlorid 2)
A

PCl; CH,CO0K PCl 0 CH,COOK
Y
P
B-Cholestyl-chlorid SOCI, epi-Cholestanol

1) In ihm reagiert PCl; unter Umkehrung, SOCI, ohne solche. Analoges ist beim
Mandelsaure-ester beobachtet worden, ferner bei S-Phenyl-hydracylsiure-ester, sowie
bei Phenyl-methyl-carbinol. Vgl. MeKenzie und Clough, Soc. 103, 687 (1913); Freuden-
berg, Stereochemie, S. 886 ff. (1932).

2) Cholesteryl-chlorid zeigt gewisse Eigentiimlichkeiten, die nicht mit den obigen
Ausfithrungen in Einklang zu bringen sind und unserer Meinung nach durch den unge-
sittigten Charakter bedingt sind. So entsteht aus Cholesteryl-chlorid und Silberacetat,
wie wir gefunden haben, das normale Cholesteryl-acetat — also ohne Umkehrung. Auf
diese Frage soll noch in anderem Zusammenhang eingegangen werden; hier sei nur auf
einen ganz parallelen Fall verwiesen: Nach Marker fithrt die Umsetzung von S-Chlor-
androsteron mit Kaliumacetat zu trans-, die von «-Chlor-androsteron zu cis-Androsteron.
Da die trans-Verbindung aus f-, das cis-Androsteron aus epi-Cholestanol entsteht und
da ferner - und B-Chlor-androsteron aus den «- und S-Cholestyl-chloriden durch einen
Abbau erhalten werden, der keinerlei Umlagerung an C, zulasst, verlaufen die beiden
Reaktionen mit Kaliumacetat unter Walden’scher Umkehrung :

B-Cholestanol _—-Q__5  f-Cholestyl-chlorid

v v

trans-Androsteron «—Q _  fg-Chlorandrosteron
epi-Cholestanol __O__ 3  «-Cholestylchlorid

v v

cis-Androsteron QO . «-Chlorandrosteron
Ganz anders liegt die Sache beim Chlor-androstenon (I) (siehe Fieser, Chemistry
of natural products, related to phenanthrene, S. 232).
(0] O (o]
Ho | | o |

J VZAN
o C’ﬁ 0 /\ﬁ ! By C |
JORPEN SO .
scathuiloe s

/ J/
k] |
N
e II Cl I HO A IIT
Dieses gibt bei der Umsetzung mit Benzoat und anschliessenden Hydrolyse
Dehydro-iso-androsteron(II), bei der Hydrierung, Umsetzung mit Acetat und anschlies-
sendem Hydrolyse Androsteron(III). Zweifellos ist bei der Bildung von (I1I) alles normal
(Umkehrung bei der Umsetzung mit Acetat); aber I reagiert offenbar mit Benzoat
ohne Inversion.
Anmerkung bei der Korrektur: Eine Bestitigung der Auffassung von der
Anomalie des Cholesteryl-chlorids (und Chlor-androstenons) ist in den letzten Versuchen
von Marker und Mitarbeitern (Am. Soc. 59, 619 (1937)) zu sehen.
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(b) Die Umsetzung eines optisch-aktiven Halogenids

a
>CHCI
b

mit Natriummalonester, d. h. mit dem Malonesterion, fithrt zu
einem Alkyl-malonester

&
>CH~CH(COOR)2
b

entgegengesetzter Konfiguration. Wenn also (+)-Methyl-phenyl-
chlor-methan?) mit Natriummalonester linksdrehenden a«-Phenithyl-
malonester und weiter linksdrehende S-Phenylbuttersiure?) gibt, so
sind letztere als entgegengesetzt konfiguriert zu betrachten, und
wenn aus (-)-2-Brombutan CH,-CHBr-CH,-CH, durch Malon-
estersynthese?) (—)-B-Methylvaleriansdure erhalten wird4), so wird
man letztere ebenfalls in die entgegengesetzte sterische Reihe ein-
ordnen miissen wie das Bromid?).

Es mag darauf hingewiesen werden, dass die alte Angabe von Wuislicenus®) in
dieselbe Richtung weist, derzufolge bei Malonester- und Acetessigester-synthesen die
Reaktivitit der Halogenide in der Reihe primir < sekundir < tertidr abnimmt —
ist doch, wie eingangs erwahnt, diese Reihe stets charakteristisch fiir einen negativen
Mechanismus.

(c) Als drittes interessantes Beispiel sei die Umsetzung von
optisch aktiven Halogeniden

a.
>CHCI
b

mit metallorganischen Verbindungen wie Diphenyl-methyl-natrium
erwithnt. Wissen wir doch aus mancherlei Untersachungen?), dass
diese farbigen Metallalkyle in ihren Losungen als Ionen vorliegen.
So hat man also etwa zu formulieren:

1y Siehe den experimentellen Teil.

2) Diese ist weiter mit rechtsdrehender Phenyl-methyl-essigsiure konfigurativ
verkniipft, so dass diese und Phenyl-methyl-chlor-methan bei gleicher Drehung gleich
konfiguriert sind. Vgl. Levene und Marker, J. Biol. Chem. 93, 749 (1931); 100, 589.685
(1933); 108, 409 (1935); (10, 329 (1935).

3) Der weitere Abbau des erhaltenen Butyl-malonesters erfolgt ohne Angriff am
asym. Kohlenstoffatom.

3} Levene und Marker, J. Biol. Chem. 91, 405 (1931).

5) Das empirische Schema, das kiirzlich von Marker (Am. Soc. 58, 976 (1936))
aufgestellt worden ist, fithrt zu demselben Schluss. Die obigen Versuche zeigen iibrigens,
dass die Bildung inaktiver Produkte aus aktivem Chlor-bernsteinester und aktivem
Chlor-phenylessigester mit Natrium-malonestern { Walden, C. 1899, I, 91) durch Enolisa-
tionsvorginge zu deuten ist (siehe dazu Anm. 2, S. 603).

) A. 212, 232 (1882). Vgl. Conrad und Briickner, Z. physikal. Ch. 7, 283 (1891).

7) Schlenk und Marcus, B. 47, 1678 (1914); Schlenk und Bergmann, A. 463, 111
(1928); Ziegler und Wollschitt, A. 4718, 115 (1930).
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CBHG\ CeHyn,

C,H,
DCHCL + (CH;:CH —2s (4) - \C[—I——CH< U ary,
CeH;

+
) CH, cH,”

und gewinnt so eine neue Maoglichkeit zu ausgiebiger Erweiterung
unserer sterischen Reihen.

Der naheliegende Versuch, das erhaltene 1,1,2-Triphenyl-propan auch aus aktivem
Hydratropasdure-ester

CH,
’ >CH'COOR
CH,

darzustellen und so diesen Ester mit Phenyl-methyl-chlor-methan (und dem zugehéorigen
Carbinol) konfigurativ zu verkniipfen, scheiterte daran, dass die Umsetzung des genannten
Tsters mit Phenylmagnesiumbromid von Racemisierung begleitet ist?). Doch ist ja
diese Verkniipfung auf dem unter b) gekennzeichneten Wege maglich.

d) Die schon einige Zeit bekannte Tatsache, dass Toluolsulfosiure-ester bei der
Umsetzung mit Anionen Walden’sche Umkehrung geben, wird durch unsere Uberlegungen
leicht verstindlich. Die durch diese Tatsache gegebene Methode der sterischen Umlagerung
ist gerade in letzter Zeit viel verwendet worden?®).

Positiver Mechanismus.

Der positive Mechanismus, der nach unserer Forderung ent-
weder unter Erhaltung der Konfiguration oder unter Racemisierung,
niemals aber unter volliger konfigurativer Umkehrung ablaufen soll,
ist viel seltener als der negative; gibt es doch nur wenige Umsetzungen,
bei denen eine polare Bindung C—X mit ,,dem* positiven Ton,
dem Wasserstoffion eine Reaktion eingeht*). Nicht einmal die grund-
legende Frage ist prinzipiell geklirt, welches die Stabilitdtsverhilt-
nisse eines positiven Carboniumions sind, wie es im positiven Mecha-
nismus auftritt, wenn wir auch wissen, dass Phenyl-methyl-chlor-
methan in flilssigem Schwefeldioxyd sich {iber die Carboniumion-
stufe racemisiert®) oder gewisse optisch-aktive Triaryl-carbinol-salze
in konzentrierter Schwefelsiiure ihre Drehung einbiissens).

Immerhin gibt es einige hierhergehorige Talle, die eine Bespre-
chung verdienen. Bodendorf und Boehme berichten”), dass Phenyl-

1) Siche exp. Teil.

2) Bergmann und Hartrott, Soc. 1935, 1218. Vgl. Bergmann und Bondi, Amn. Soc. 58,
1814 (1936).

3) Phillips, Kenyon und Mitarbeiter, Soc. 123, 44 (1923): 127, 399, 2552 (1925);
Soc. 1926, 2052; 1933, 173; 1935, 1072; 1937, 153; Mathers und Robertson, Soc. 1933,
1076; AL 3liller, B. 67, 421 (1934); 68, 1004 (1935); Stoll, Z. physiol. Ch. 207, 147 (1932);
Wagner-Jauregg und Werner, ibid. 213, 119 (1932);: Heilbron, Soc. 1936, 907; Butenandt,
B. 69, 2776 (1936); Criegee und Stanger, B. 69, 2753 (1936).

4) Finige Fille sind bei Hughes und Ingold, Soc. 1935, 251, zusammengestellt.

5) Bergmann und Polanyi, Naturwiss. 21, 378 (1933). Vgl. Ingold, Nature 138,
120 (1936).

8) Wallis, Am. Soc. 53,812 (1931) Vgl. Karrer und Helfenstein, Helv. 11, 842 (1928).

7) A. 516, 1 (1935).
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methyl-chlor-methan in alkoholischer Lésung, die z. B. Quecksilber-
chlorid oder Zinkchlorid enthilt, in Phenyl-methyl-carbinol-ithyl-
ather iibergefiithrt wird. Nun wissen wir aus den klassischen Arbeiten
von Meerweint), dass Salze, wie die erwihnten, in alkoholischen
Losungen komplexe Siuren bilden, so dass wir formulieren kénnen:

C,H,0H + HgCl, ——> [(,H,0-HgCL)- Ht

RCl + HY —> R* 4 HC!

R+ + [C,H;0-HgCL]~ -———> ROC,H, -+ HgCl,
oder aber

[C,H,0-HgCL- + RC1 —S 5 (,H,0—R-HeCl, + CV

Was haben wir optisch zu erwarten? Wir haben festgestellt,
dass rechtsdrehendes Chlorid ([«], = + 21,6°) mit Natriuméthylat,
also in einer bestimmt nach negativem Mechanismus und somit
unter Walden’scher Umkehrung verlaufenden Reaktion linksdrelhen-
den Athyliather ([«], = —23,2% liefert?). Bodendorf und Boehme
beobachteten dasselbe, jedoch trat bei ihnen beachtliche Racemi-
sierung auf (Chlorid, [a]p = + 90,50 —> Athylither, [«]p = — 249).
Wir schliessen, dass die beobachtete Umkehrung auf den nach nega-
tivem, dass die Racemisierung auf den nach positivem Mechanismus
verlaufenden Teil der FElementarreaktionen zuriickzufithren ist.
Nicht entschieden werden kann, ob der positive Mechanismus an
sich zu Racemisierung fithrt oder unter Erhaltung der Konfiguration
verliuft, was jedoch durch die gleichzeitig nach negativem Mecha-
nismus verlaufende Bildung des optischen Antipoden verdeckt wird.
Erhaltung der Konfiguration erfolgt offensichtlich in unten zu
besprechenden analogen Fillen.

N Die Betrachtung dieser Reaktionen gestattet noch eine weitere Vertiefung unserer
Uberlegungen. Es lisst sich zeigen?), dass das Kaliumderivat des linksdrehenden Phenyl-
methyl-carbinols von Athylbromid in linksdrehenden Athylither ubergefithrt wird —

hierbei kann keine konfigurative Verinderung eintreten, da keine am asymmetrischen
Kohlenstoffatom angreifende Bindung in Reaktion tritt:

C.H; K C.H;
CHOH ——> \CH-0C,H,
CHy” (-) C,H;Br CH, (=)
Da nun rechtsdrehendes Phenyl-methyl-chlor-methan aus rechtsdrehendem Plenyl-
methyl-carbinol mitvels Thionylehlorids erhalten wird?)

1y Meerwein, A. 455, 227 (1927); Sitzungsber. Ges. Ford. Naturw. Marburg 64,
119 (1930); A. 484, 1 (1930).

?) Diese Beobachtung zeigt zugleich, dass die Bildung_ von racemischen a-Alkoxy-
aus aktiven «-Halogen-estern und Alkali-alkoholat (Walden, C. 1899, I, 91; Purdie und
Williamson, Soc. 67, 958 (1895); 69, 820, 829 (1896); Mec.Kenzie und Barrow, Soc. 99,
1916 (1911)) nichts mit dem Mechanismus der Substitution zu tun hat, sondern wohl
auf alkali-katalysierte Enolisation zuriickzufithren ist.

%) Siehe exp. Teil.

4) Ott, A. 488, 186 (1931); Bergmann, Polanyi und S:abo. . c.
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S0Cl, CBHS\
>CHOH it SCH-cl
CHy” (+) CH;” (+)

und weiter mit Athylat (siehe oben) unter Umkehrung in linksdrehenden Athylather
iibergeht, findet bei der Bildung des Chlorids kein Konfigurationswechsel statt.

Diese Beweisfithrung ist analog der auf S. 597 dargestellten und kann mitunter
eine erwiinschte Erginzung zu ihr bieten.

Die Aufklarung, die der obige Fall des Phenyl-methyl-chlor-
methans somit gefunden hat, ist nicht ohne Interesse fiir ganz ana-
loge Verhiltnisse in der Sterinreihe. Versuche, insbesondere von
Wagner-Jauregg und Werner!l) haben gezeigt, dass Cholesteryl-chlorid
von Methylalkohol in Gegenwart von Lithiumchlorid?) in einen
linksdrehenden Cholesterin-methylather vom Smp. 82—839, in Gegen-
wart von wasserfreiem Alkaliacetat in ein rechtsdrehendes Epimeres
vom Smp. 80° iibergefiihrt wird. Lithiumchlorid schliesst sich wohl
dem Quecksilberchlorid in den oben besprochenen Versuchen an3),
der linksdrehende Methyldther wire mit dem bekannten Cholesteryl-
chlorid konfigurativ identisch. Umgekehrt kann man ohne Zwang
vermuten, dass eine methylalkoholische Losung von wasserfreiem
Alkaliacetat wie Alkalimethylat reagiert; der rechtsdrehende Methyl-
dther hétte die dem Cholesteryl-chlorid epimere Konfiguration, wenn
keine Veridnderung der Konstitution stattgefunden hat?).

Auch hier lisst sich die Uberlegung noch weiter spinnen. Nach Heilbron®) entsteht
das linksdrehende Epimere auch aus Toluolsulfo-cholesterin mit Methylalkohol, wihrend
LEinwirkung von alkaliacetathaltizem Methanol das rechtsdrehende, niedriger schmelzende

Epimere liefert. Nachdem uns die Erfahrung gelehrt hat, dass die Toluolsulfonierung
von optisch aktiven Alkoholen

CeHs

a
b>CHOH

ohne Konfigurationswechsel erfolgt, dass aber Umsetzungen der Toluolsulfoderivate
z. B. mit Kaliumacetat unter Walden’scher Umkehrung verlaufen®), werden wir auch
hier annehmen, dass das linksdrehende Epimere dem Cholesterin, das rechtsdrehende
dem epi-Cholesterin konfigurativ entspricht. Es ergibt sich also wieder (s. S. 600), dass
Cholesteryl-chlorid und Cholesterin an C, analog konfiguriert sind.

1) Z. physiol. Ch. 213, 120 (1932).

%) Dasselbe geschieht in Abwesenheit von Lithiumchlorid, wobei also der Methyl-
alkohol selbst als Sdure wirkt.

3y 8. Meerwein, 1. c. 119 (1930); A. 484, 1 (1930).

4) Siehe Wallis, Fernholz und Gephart, Am. Soc. 59, 137 (1937): Ruzicka und Mit-
arbeiter, Helv. 20, 541 (1937). Diese Moglichkeit wird aber durch eine jingst
erschienene Arbeit von Beynon, Heilbron und Spring (Soc. 1937, 406) ausgeschlossen.

) Soc. 1936, 907. Vgl. Bufenandt, B. 69, 2776 (1936). Wir haben zeigen kénnen,
dass methylalkoholische Salzsiure und Natrium-methylat gleichfalls die beiden ver-
schiedenen Stoffe entstehen lassen. Sie krystallisieren itbrigens beide mit 0,5 Mol Methyl-
alkohol, wie das fiir Cholesterin selbst kiirzlich Kloetzer (Z. Krist. 95, 338 (1936); Mediz.
Klinik 32, 1305 (1936)) rontgenographisch festgestellt hat. ‘

%) Siehe z. B. Freudenberg, Stereochemie, S. 902; Criegee und Stanger, B. 69, 275
(1936).
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Versuch einer Anwendung auf ungesdttigte Verbindungen:
Mechanismus der Halogen-Addition, besonders an Diene.

1. Im Sinne einer einleuchtenden Uberlegung von Ogg!) kann
man die Bromierung eines Athylens in einem ionisierenden Losungs-
mittel als eine Kettenreaktion auffassen, deren eines Glied einen
shnegativen Mechanismus* involviert:

(1) Br’ + C=C —> Br—C—C-
(2) Br—C—C~ + Br, ——> Br—C—C—Br + Br’ u.s. 1.

Gleichung (1) unterscheidet sich von der Gleichung fir die
Substitution einer polaren Bindung durch ein negatives Ion nur
insofern, als mnicht ein negatives Ion aus dem Zwischenkomplex
ausgestossen wird, sondern dass das negativ geladene Atom — hier
ein Kohlenstoffatom -— im Molekelverband verbleibt. Man kann
in der Tat ja der C—C-Doppelbindung eine (schwache) Polaritit
zuschreiben.

Das erste Bromid-ion, das fiir den Ablauf des obigen Mecha-
nismus notwendig ist, mag einem Zufall seine Entstehung verdanken
(Hydrolyse, Alkoholyse, Acetolyse der Brommolekel oder dgl.);
unzweifelhaft spricht fiir die Stichhaltigkeit der Ogg’schen Auffassung
aber die gelegentlich berichtete und gewiss noch 6fter unbewusst
beobachtete Tatsache?), dass Bromadditionen der zur Diskussion
stehenden Art durch Zusatz von Bromionen beschleunigt werden.

Der obige Mechanismus bringt noch eine Annahme mit sich,
die unterstrichen zu werden verdient, die nfimlich, dass ein negatives
Carbonium-ion — im Gegensatz zum positiven (siehe oben) —
konfigurativ stabil ist. Das entspricht den Beobachtungen von
Adams und Wallis®) an der Natriumverbindung des 9-Phenyl-2,3-
benz-xanthyls. Diese Annahme macht verstindlich, dass cis- und
trans-Athylene verschiedene Halogenadditionsprodukte
geben. Wiire nimlich das Zwischenprodukt konfigurativ instabil,
S0 miisste aus den geometrisch isomeren Formen dasselbe Produkt
entstehen.

2. Von anderer Seite?) ist fiir den Verlauf der Bromaddition
an Athylene angenommen worden, dass sie eine Kette darstellt,
deren Triger positive Bromionen und positive Carbonium-
ionen sind:

(17) Brt 4 C=C ——> Br—C—Ct;
(2’) Br—C—C+ 4 Bry, —> Br—C—C—Br + Br* usw.

1y Am. Soc. 57, 2727 (1935).
2) Lit. siehe bei Ogg'); vgl. Berthoud und Mosset, J. chim. phys. 33, 272 (1936).
3) Am. Soc. 54, 4753 (1932).

4) Chem. Reviews 15, 225 (1934).
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Ein Studium der einschligigen Literatur?) Lisst die Uberzeugung
aufkommen, dass die beiden Annahmen sich nicht ausschliessen,
sondern nebeneinander zu Recht bestehen. Es gibt Fille, in denen
die Halogenaddition an Athylene nach dem negativen, und solche,
in denen sie nach dem positiven Mechanismus verlduft. Als diagno-
stisches Kennzeichen wird man das stereochemische Verhalten der
geometrischen Isomeren verwenden kénnen: negativer Mechanismus
tithrt cis-trans-isomere Athylene in epimere Halogenide iiber,
wihrend der positive Mechanismus entweder nur eine Form des
Additionsproduktes oder ein Gemisch beider liefert — was wieder
von der konfigurativen Stabilitit des positiven Carboniumions in
jedem speziellen Falle abhingen wird?).

o

3. Beide angefithrten Mechanismen geben auch die Erklarung
fir ein Phiinomen, das bisher mechanisch unverstindlich gewesen ist,
den Eintritt von Halogen in ein Dien oder gar ein Polyen an den
Enden des konjugierten Systems -— konnte man sich doch nie ver-
stindlich machen, wie das zweite Halogenatom seinen Platz am
Ende des konjugierten Systems aufzufinden vermag. Wenn ein
Dien entsprechend dem obigen Mechanismus Halogen zu addieren
beginnt, so kann wohl nach dem Schema

3) Br- 4+ C=C—C=C ——> Br—-C—C—C=C

(4) Br—C—C—-—-C=C ——> Br—C—CBr—C=C

-+ Br, + Br—

»1,2-Addition® stattfinden, wie sie ja tatsdchlich auch beobachtet
worden ist3) — infolge der Polarisierbarkeit der Doppelbindung?)
‘aber kann der erste Schritt auch nach

(3 Br- + C=C—(C~C ——> Br—(C—C=C—-C-
verlaufen, worauf
(') Br—C—C=C—C- + Br, > Br—(C—C=C—C—Br + Br-
das ,,1,4-Additionsprodukt‘* lefert.

Der innere Zusammenhang dieser Aunffassung mit der oben dar-
gelegten des ,negativen Mechanismus* erhellt am besten aus dem

1) Robertson und Mitarbeiter, Soc. 1937, 335; vgl. Bartlett und T'arbell, Am. Soc. 58,
466 (1936).

2) Dieses Kriterium soll auf den von Bartlett und Tarbell (1. c.) bearbeiteten Fall
der Addition von Unterbromigsiure-methylester an Stilben angewandt werden. Kiirzlich
(Am. Soc. 59, 407 (1937)) berichten dieselben Autoren iiber die Addition von unter-
chloriger Saure an Dimethyl-malein- und fumarsiure. Die Entstehung zweier verschie-
dener Stoffe schlicsst bereits die 1. ¢. vertretene Anschauung aus, dass die Additionen ein
positives Jon involvieren — wenn man keine zusitzlichen Annahmen machen will.

%) Chlor: Muskat und Northrup, Am. Soc. 52, 4043 (1930). Brom: Straus, B. 42,
2866 (1909).

3) L. L. Sutton, Proc. Roy. Soc. London [A] 133, 668 (1931); 1 ittig, B. 64, 437 (1931).
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Bericht iiber folgende, von E. Hartrott- und mir gemachten Beob-
achtungen: Wenn man optisch aktives 2-Pentenyl-chlorid

CH,-CHC!-CH=CH-CH;

auf Natrium-malonester einwirken Il4sst, so erhdlt man optisch
inaktiven Pentenyl-malonester, und ebenso ist das Umsetzungs-
produkt des Chlorids mit Diphenyl-methyl-natrium racemisch.
Nachdem wir wissen, dass gesittigte aktive Halogenide mit den
eenannten Natriumverbindungen bzw. den zugehérigen negativen
Tonen aktive Produkte liefern (siehe S. 601 oben), haben wir zu
schliessen, dass die Anwesenheit der zum Halogen f,y-stindigen
Doppelbindung die Ursache der eintretenden Racemisation ist: Den
negativen Ionen gegeniiber verhilt sich das Pentenyl-chlorid nicht
entsprechend dem Schema

+ _—
CH,-CH=CH—CH—CI,
|

CH,

sondern gemiiss

ts w2 ot =
CH,-CH=CH—CH—CI.
|
CH,

Reaktion mit dem negativen Ion tritt nicht am Kohlenstoffatom 1,
sondern an 3 ein — wohl weil letzteres weniger sterisch gehindertist —,
und da Kohlenstoffatom 3 nicht asymmetrisch ist, muss ein race-
misches Umsetzungsprodukt resultieren. Racemisierung durch Was-
serstoffwanderung in einem Allylsystem war schon bekannt?!), nicht
aber Racemisierung durch ,,anormale’ Substitution im Allyl-
system?2).

4. Es gibt schliesslich neben dem positiven und dem negativen
Mechanismus noch einen dritten Typ von Halogenaddition an doppelte
Bindungen, der gleichfalls eine Xettenreaktion darstellt, aber
ungeladene Radikale involviert.

(1) Br + C=C ——3 BrC—C---
(2”") BrC—C:--+ 4- Br, BrC—CBr + Br usw.
Dieses Schema diirfte die Halogenierung von Athylenen in der

Gasphase richtig wiedergeben, wie sie z. B. im Lichte erfolgt, so
dass wir berechtigt sind, Halogenatome als Kettentriger anzu-

1y Vgl. Anmerkung 5, S. 592.
2y Kirrmann und Mitarbeiter, Bl. [4] 47, 834 (1930); 49, 194, 1309 (1931); 53,
253 (1933). Meisenhevmer und Mitarbeiter, A. 479, 211 (1930); 501, 131 (1933).
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sehen'). Die nach Gleichung (1”) auftretenden Kohlenstoffradikale
sind konfigurativ instabil?); ihr Auftreten macht es verstdndlich,
dass durch Halogenatome die cis-trans-Isomerisation von Athylenen
sensibilisiert werden kann. Die Frage nach dem stereochemischen
Verlauf der durch Gleichung (1) und (2”') dargestellten Reaktion
— sie musste ausgehend von cis-trans-Isomeren dieselben Additions-
produkte liefern — ist. unseres Wissens experimentell noch nicht
behandelt worden. Beziiglich des Verhaltens wvon Dienen kann
gesagt werden, dass wegen des allyltautomeren Gleichgewichts
Br—C—C—C=C —= Br—C—C=C—C---

Addition in 1,2- und 1,4-Stellung stattfinden kann.

5. Alle drei Halogenierungsmechanismen sind verschieden von
dem Mechanismus der katalytischen Hydrierung, weil diese zweifellos
eine Reaktion des molekularen Wasserstoffs ist3). Stereochemisch
ergibt sich daraus, dass katalytisch erregter Wasserstoff stets in
cis-Stelhmg addiert wird und dass er bei Dienen nicht in 1,4-, sondern
in 1,2-Stellung eintritt. Beide Forderungen sind, soweit wir sehen,
experlmentell erfiillt4)s).

6. Bei Halogenadditionen gibt es die analoge Reaktion (mole-
kulare Anlagerung) nicht®). Das folgt aus der wohl allgemein giiltigen
Tatsache, dass Halogenaddition an doppelte Bindungen’) nicht durch
einfache Offnung einer Bindung und Anlagerung an die frei werdenden
Valenzen erfolgt (,,cis-Reaktion‘‘), sondern von Umlagerung begleitet
ist (,,trans-Addition‘*)8).

Man wird gefiithlsmissig auch fir dieses zweite iiberraschende
Phinomen der Athylenchemie eine Erklirung durch den Ionen-

1) Vel. z. B. Eyring, Sherman und Kimball, J. Chem. Physics [, 386 (1933); Willard
und Daniels, Am. Soc. 57, 2240 (1935); Booher und Rollefson, ibid. 56, 2288 (1934);
Price, ibid. 58, 2101 (1936); Franke und Schumacher, Z. physikal. Chem. [B] 34, 181
(1936); Berthoud und Mosset, J. chim. phys. 33, 272 (1936); Sherman, Quimby und Suther-
land, J. Chem. Physics 4, 732 (1936); Mdller und Schumacher, Z. physikal. Ch. [B] 35,
285; 455 (1937). Die Gewinnung eines Radikals CH,Cl—CH,— aus gasférmigera Athylen
und Chlor scheint kiirzlich . M. Sehwabd (Z. phys1l\al Ch. [A] 178, 123 (1936)) gelungen
zu sein.

%) Pauling und Wheland, J. Chem. Physics I, 362 (1933).

%) 4. und L. Farkas, Faraday 33, im Druck (1937).

%) Eine Doppelbindung: Bestitigt durch Off und Schroeter, B. 60, 624 (1927);
61, 2119 (1928).

5) Diene: Bestitigt z. B. durch Muskat und Knapp, B. 64, 779 (1931). Kirzlich
fanden allerdings Dupont und Desrenz (C. r. 203, 733 (1936), dass gewisse Diene auch in
1,4-Stellung hydriert werden konnen.

6) Vielleicht gehort aber die 1,2-Bromierung von Butadien in Hexan hierher
(Farmer, Lawrenc und Thorpe, Soc. 1928, 728).

) Dasselbe gilt fiir dreifache Bindungen, wo die Bildung von trans-Dihalogen-
athylenen die Regel ist.

8) Schlenk und Bergmann, Ausfithrliches Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. I,
S. 396, 513 (1932).
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mechanismus in der auf den vorstehenden Seiten skizzierten Richtung
suchen; da sich jedoch aus unseren bisherigen Uberlegungen noch
keine prazisen Aussagen iiber dieses Problem gewinnen lassen, soll
hier nicht weiter darauf eingegangen werden?).

7. Nur in zwei Punkten gibt es somit eine Beriihrung zwischen
dem Verhalten eines Athylens gegeniiber Brom und gegeniiber
Wasserstoff: Reduktion mit naszierendem Wasserstoff?) wird die-
selben charakteristischen Merkmale aufweisen wie die Bromierung
mit Bromatomen ; das Zwischenprodukt, durch ,,half-hydrogenation‘?)
entstanden, wird der Tréiger einer cis-trans-Umlagerung sein kénnen.

Schlussbemerkung.

Um Missverstindnissen?) vorzubeugen, sei nochmals darauf hin-
gewiesen, dass unsere Aussagen sich auf das System ,,polare Bindung-
Yon‘ beschrinken und keine Erweiterung auf dem Fall der Umsetzung
zwischen zwei Molekeln zulassen — man miisste dann erst wissen,
welches der ridumliche Mechanismus einer solchen Reaktion ist. Wir
sind aber der Uberzeugung, dass wenn dieser riumliche Mechanismus
bekannt sein wird, dann unsere Betrachtungsweise ebenso fiir die
grossere Gruppe der Molekelreaktionen von Bedeutung sein wird,
wie sie sich fiir die Abldufe der Umsetzungen zwischen polaren
Bindungen und JIonen als fruchtbar erwiesen hat.

Experimenteller Teil.

Préiparatives®).

Methyl-butyl-brom-methan: Das in iiblicher Weise hergestellte Methyl-
butyl-carbinol wurde bei 0° in einem Bombenrohr mit Bromwasserstoffgas gesittigt
und nach dem Zuschmelzen 30 Minuten auf 70 erhitzt. Dann wurde erkalten gelassen.
etwas Wasser zugesetzt, mit Ather extrahiert und nach dem Waschen mit Soda und
Trocknen mit Natriumsulfat destilliert. Sdp. 143—144° Optisch aktives Carbinol
([¢]p == —7,78% in Aceton) lieferte auf diese Weise optisch aktives Bromid ([a], = + 20,1°
in Aceton).

C;Hy;;Br  Ber. Br 53,0 Gef. Br 52,6%

'} Auch bei der Beckmann’schen Umlagerung wird man sich des Eindrucks nicht
erwehren kénnen, dass der trans-Tausch von Substituenten, wie er heute wohl sicher-
gestellt ist, auf dhnliche Ursachen zuriickzufiithren ist, besonders nachdem wir durch
die Arbeiten von Chapman (Soc. 1933, 806; 1934, 1550; 1935, 1223; (936, 448) wissen,
dass die eigentliche Reaktion bei der genannten Umlagerung mit einer Ionisierung (oder
“incipient ionisation "} einhergeht. Aber auch im Fall der Beckmann’schen Umlagerung
kommt man iiber unbegriindete Vermutungen beziiglich des feineren Mechanismus
noch nicht heraus. Vgl. 3ills, Chemistry and Industry 10, 755 (1932); Kenner, Nature
130, 309 (1932).

2) Natrium verhilt sich dem naszierenden Wasserstoff naturgemiss analog. Vgl
neuerdings Ziegler, A. 528, 101 (1937).

3} Polanyi, Nature 135, 19 u. zw. 25 (1935).

%) Batlar und Mitarbeiter, Am. Soc. 58, 2226 (1936), und E. Bergmann, Am.
Soc. 59, 423 (1937).

%) Vgl. auch unsere fritheren Mitteilungen.

39
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(+)-Chlorbernsteinsiure-methylester!): Die Herstellung erfolgte in quanti-
tativer Ausbeute aus kauflicher aktiver Chlorbernsteinsiure und Diazomethan.
8dp. o, mm 115°

Drehung: [«];, = —35,5° (in Aceton).

(~)-Brombernsteinsdure-methylester wurde in Anlehnung an Holmberg?),
ausgehend von Asparaginsiaure, dargestellt. Sdp.zy;.) mm S7°%

Drehung: [«];, = —58,5° (in Aceton).

Das Lithiumbromid fiir die Racemisierungsversuche wurde durch dreistiindiges
Erhitzen von kiuflichem, wasserhaltigem Bromid in einem Bromwasserstoffstrom bei
170—180° und einem Druck von 2—3 mm Quecksilber gewonnen. Nach dem Abkiihlen
wurde der iiberschiissige Bromwasserstoff durch einen trockenen Luftstrom verdringt
und das Salz in ein geeignetes Schliffgefiss abgefiillt. Hinter dem Reaktionsgefiss
befand sich ein mit flissiger Luft gekiihltes U-Rohr, das den Eintritt von Bromwasser-
stoff in die Hochvakuumpumpe verhinderte. Analog verlief die Darstellung von Lithium-
chlorid.

Phenyl-methyl-chlor-methan (4 g; [«]; = + 20,0°) wurde zu dem aus 9,7 g
Malonester und 1,4 g Natrium in 50 cm?® Benzol dargestellten Natrium -malonester
zugefiigt und das Ganze 20 Stunden gekocht. Dann wurde in ein Gemisch von Eis
und verdiinnter Schwefelsiure eingegossen und die Benzolschicht nach mehrmaligem
Waschen mit Wasser und Trocknen mit Natriumsulfat destilliert. «-Phenithyl-malon-
ester®) siedete bei 138° unter 1,5 mm Druck. Ausbeute 4 g.

Drehung: 0,1190 g, mit Aceton zu 2 cm? aufgefiillt; d =1 dm; an= —0,39%;
(] = ~6,55".

Verseifung: 3,8 g Ester wurden mit alkoholischer Kalilauge (3,3 g KOH in 30 cm?
‘Alkohol) 1 Stunde gekocht. Dann wurde der Alkohol verjagt, der Riickstand mit Wasser
aufgenommen und die alkalische Lésung — nach der Entfernung etwaiger neutraler
Verunreinigungen durch Ausschiitten mit Ather — angesiuert und wiederholt mit
Ather extrahiert. («-Phenithyl)-malonsiure krystallisierte nach dem Abdampfen des
Athers beim Anreiben mit Toluol und wurde auch aus diesem Losungsmittel umkrystalli-
siert. Smp. 142-—143°; Ausbeute: 2 g.

Drehung: 0,1486 g, mit Aceton zu 5 cm?® aufgefiillt; ] =1 dm; ap = —0,13%
[a]p = —4,37°.

CyH,,0, Ber. C 63,5 H 5,89
Gef. ,, 63,0; 63,3 ,» 9,8; 5.8%

B-Phenylbuttersidure: 1,7 g der vorstehend beschriebenen aktiven Malonsaure
wurden durch Erhitzen auf 160—170° hélftig decarboxyliert. Das Produkt wurde im
Vakuum destilliert. Sdp., . 140—141°.

Drehung: 0,1830 g, mit Aceton zu 5 cm?® aufgefiillt; 1 = 1 dm; ay = —0,189%;
(] = —4,920.

C,H,,0, Ber. C 73,2 H 7,39%
Gef. ,, 73,1 ,, 7,7%

Phenyl-methyl-chlor-methan (¢ g; [«]Jp = —35,8° und Silberacetat
(15 g; dreifache Menge der Theorie) wurden gemischt, wobei unter spontaner Wirme-
entwicklung Reaktion eintrat. Diese wurde durch 4-stiindiges Erwirmen des Gemisches
auf 50—55° zu Ende gefithrt und danach der gebildete Essigsaure-ester des Phenyl-
methyl-carbinols mit Ather extrahiert. Nach dem Waschen mit Bicarbonat — zur
Entfernung von gebildeter freier Essigsdure — und Trocknen mit Natriumsulfat wurde
destilliert. Sdp. 23 mm 104—105°; Ausbeute 3,4 g.

Yy Vgl. Beilstein, Bd. IT, S. 618/9.

2) B. 60, 2198 (1927); 69, 129 (1926) [Athylester].

8) E. Fischer und Schmilz, B. 39, 353, 2208 (1906); Kohler, Am. 34, 145 (1905).
Der von den ersteren Autoren angegebene Siedepunkt des x-Phendthyl-malonesters ist
zweifellos zu hoch.
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Drehung: 0,0870 g; mit Aceton zu 2 cm? aunfgefiillt; 1 = 1 dm; x, = + 0,289
[2]p = + 6,44°. '

CyoH1,0, Ber. C 73,2 H 7,39
Gef. ,, 72,7, 7.6%

Phenyl-methyl-chlormethan (3,3 g; [2], = —28,2°) wurde mit wasserfreiem
Natriumacetat (5,8 g; 3 Mol.) 10 Stunden auf 100° erhitzt. Dann wurde die Masse
mit Ather extrahiert und dieser nach dem Waschen mit Natriumbicarbonat und Trocknen
abgedampft. Der Riickstand bestand im wesentlichen aus unverindertem Chlormethan ;
nur 0,3 g des erwarteten Essigsdure-esters wurden isoliert und durch Analyse identi-
fiziert.

Drehung: 0,0850 g, mit Aceton zu 2 em? aufgefillt; 1 =1 dm; op = + 0,40°;
(ol == + 9,41°. ‘

Phenjl-methyl-chlor-methan (4 g; [2], = + 21,6°) wurde zu einer aus 2,8 g
Natrium und 40 cm?® absolutem Alkohol beteiteten Losung von Natriumithylat
gefilgt und das Gemisch 40 Stunden bei 37° gehalten. Dann wurde in 600 ¢cm3 Wasser
gegossen, angesiuert und ausgedthert. Aus dem Ather wurden 3,3 g Phenyl-methyl-
carbinol-dthylather, Sdp. 23 mm 74—76%, erhalten.

Drehung: 0,0540 g, mit Aceton zu 2 cm?® aufgefillt; 1 =1 dm; ap = —0,689°;
[#]p == — 25,2°.

Cy0H,,0 Ber. C 80,0 H 9,3%
Gef. ,, 79,5  ,, 8,7%

Phenyl-methyl-chlor-methan und Diphenyl-methyl-natrium: Zu einer
aus 5 g Benzhydrol-methylather in der iblichen Weise!) hergestellten Lésung von Diphenyl-
methyl-natrium wurden 3,5 g Phenyl-methyl-chlor-methan (Sdp. og prn  90—91%;
[a]p == + 19,5° [in Aceton]) zugefiigt, die lebhaft reagierten und Entfirbung der braun-
roten alkaliorganischen Losung bewirkten. Die dtherische Fliissigkeit wurde mit Wasser
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der 6lige Riickstand krystal-
lisierte beim Stehen; er wurde mit eiskaltem Methylalkohol angerieben, abfiltriert und
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Wohlausgebildete Prismen vom Smp. 76—77°.

Drehung der acetonischen Lo6sung (¢ = 14,84) im 1 dm-Rohr: -+ 0,99°;
[adp == + 6,67°2). '

2-Chlor-penten-(3), CH;-CHCI-CH=CH - CH,. Penten-(3)-0l-(2) wurde nach
Kyriakides®) aus Crotonaldehyd und Methylmagnesiumbromid in 60—70% Ausbeute
(3dp. 121 mm 79—82°%; 8dp. 140 mm 119—122°) dargestellt und mittels Phosphortrichlorids
in Pyridin nach Reif*) und Levene®) in das Chlorid #ibergefihrt (Sdp. 5, pm 9758
Ausbeute 30—40%,). Das optisch aktive Carbinol gewannen wir iiber das Brucin-salz
des zugehorigen sauren Phthalsdure-esters (Smp. 90°) nach Levene®). Das linksdrehende
Salz (175 g aus 165 g Pentenol) wurde krystallisiert erhalten, das rechtsdrehende als
Harz beim Abdampfen der Aceton-Mutterlaugen des ersteren. Der Schmelzpunkt des
linksdrehenden Brucinsalzes ([x];, = —12,1°) wurde zu 165° beobachtet.

Ca6H 105N, Ber. C 68,8 H 6,49,
Gef. ,, 68,8 » 6,6%

Die Priparate, mit denen wir die beschriebenen Versuche ausfiihrten, hatten

folgende optische Konstanten:

1) Ziegler und Thielmann, B. 56, 1740, 2453 (1923); Schlenk und Bergmann,
A. 464, 18 (1928).

2) Racemform: Siehe Bergmann, Soc. 1936, 412.

3) Am. Soc. 36, 661 (1914). Vgl. Grignard, C. 1901, II, 622.

%) B. 41, 2739 (1908).

5) J. Biol. Chem. 81, 706 (1928).

) J. Biol. Chem. 79, 486 (1928) und 81, 706 (1928).
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(+4)-Pentenol (aus dem nicht krystallisierten Brucinsalz, [«], = < 1,0° (in Alkohol);
daraus
(-+)-2-Chlor-penten-(3), [«], = + 3,0° (in Ather).

)-2
(- )-Pentenol, [«], = —3,1°; daraus
(—)-2-Chlorpenten-(3), [«], = —5,4° (in Ather).

(—)-2-Chlorpenten-(3) (1 g) wurde zu der aus 2 g Benzhydrol-methylither
hergestellten Losung von Diphenylmethylnatrium gegeben; es reagierte unter
Warmeentwicklung. Aufarbeitung in der oben beschriebenen Weise lieferte 2 g 2-Benz-
hydryl-penten-(3)

>CH-—CH(C H,)
CH,-CH-CH
das unter 20 mm Druck bei 174° siedete!) und weder in dtherischer noch in alkoholischer
Losung optische Aktivitit zeigte. Die Analyse bewies, dass die reine Verbindung vorlag.
0,1808; 0,1231 g Subst. gaben 0,6054; 0,4124 g CO, und 0,1396; 0,0945 g H,O
CsH,y, Ber. C 91,5 H 8,5%
Gef. ,, 91,3; 914 ,, 8,6; 8,6%
Um auszuschalten, dass etwa die Drehung des Kohlenwasserstoffs nur zufillig
fir die D-Linie Null sei, wurde auch sein Dihydroderivat
CH;
CH—CH(C,H;), ,
CH,-CH,-CH,
das 2-Benzhydryl-pentan, dargestellt, aber gleichfalls als optisch inaktiv befunden:
1,5 g des ungesiittigten Kohlenwasserstoffs wurden in 20 ¢m® Alkobol bei Gegenwart
von 0,1 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator in der Schiittelente mit Wasserstoff
behandelt, von dem die theoretische Menge (154 cm?, 24° 764 mm) glatt absorbiert
wurde. Das Reaktionsprodukt zeigte Sdp. , .~ 160—162° und erwies sich durch diesen
Siedepunkt als identisch mit dem von Bergmann und Hartrott?) auf anderem Wege her-
gestellten 2-Benz-hydryl-pentan, sowie mit dem Produkt, das durch Umsetzung von
racemischem 2-Chlorpenten-(3) mit Diphenyl-methyl-natrium und anschliessende Hydrie-
rung dargestellt wurde. Das so erhaltene 2-Benzhydryl-penten-(3) zeigte Sdp.,,
153—154% das entsprechende 2-Benzhydryl-pentan Sdp.;, == 160—161°; letzteres
wurde noch durch eine Analyse identifiziert.
0,1473 g Subst. gaben 0,4889 g CO, und 0,1228 g H,O
CsHsa Ber. C 90 8 H 9,29,
Gef. ,, 90,5 » 9,3%
(+)-2-Chlorpenten-(3) und Natrium-malonester. Zu einer aus 0,33 g
Natrium und 2,3 g Malonester hergestellten alkoholischen Losung von Natrium,malonester
wurden 1,5 g 2-Chlorpenten (la]p = + 2 ,6%; in Alkohol) gefiigt. Die einsetzende Reaktion
wurde durch einstiindiges Erhitzen am Wasserbad oder dreitigiges Stehenlassen bei
Zimmertemperatur zu Ende gefiihrt3); die Aufarbeitung ergab racemischen 2-Methyl-
penten-(3)-dicarbonsiure-didthylester-(1,1)

CH, COOC,H,

Ser—cH(
CH;-CH=CH COOC,H;

Sdp. 130° bei 20 mm.

0,1807; 0,1128 ¢ Subst. gaben 0,418+; 0,2603 g CO, und 0,1453; 0,0894-g H,0O
Cy.H,,0, Ber. C 63,2 H 8,89%
Gef. ,, 63,2; 62,9 ,, 9,0; 8,9%

1)} Der Destillationsriickstand bestand aus sym. Tetraphenyl-ithan (0,2 g).

) Soc. 1935, 1218,

3) Auch ein Versuch mit alkoholfreiem Natrium-malonester zeitigte dasselbe

Ergebnis.
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Auch die aus dem obigen Malonesterdeljivat hergestellten Monocarbonsiuren,
3-Methyl-4-hexen-sdure und B-Methyl-capronsiure

>CH CH,-COOH und >CH .CH,-COOH

CH;-CH=CH CH,-CH, CH,

erwiesen sich als optisch inaktiv. Zu ihrer Gewinnung wurden 4 g Malonester-derivat
mit 30 em® 10-proz. methylalkoholischer Kalilauge 4 Stunden gekocht; der Alkohol
wurde abdestilliert, der Riickstand angesiuert, mit Ather aufgenommen, bei 150° decar-
boxyliert und sodann einer Vakuumdestillation unterworfen. Die 3-Methyl-4-hexen-1-
sdure war ein unangenehm riechendes, dickes 01 vom Sdp. 109—110° bei 15 mm ).
Ausbeute: 1 g

0,1409 g Subst. gaben 0,3379 g CO, und 0,1184 g H,0O
C,H,,0, Ber. C 65,6 H 9,49
Gef. ,, 65,4 » Bi%
Die Hydrierung (1 g), die wieder in Alkohol (10 cm?) in Gegenwart von Palladium-
Bariumsulfat (0,1 g) ausgefithrt wurde, verlief glatt. Nach Absorption der berechneten

Menge Wasserstoff (187 cm3; 20°, 763 mm) konnte §-Methyl-capronsiure?) in quantita-
tiver Ausbeute isoliert werden; Sdp.; . 116

0,0853; 0,0943 g Subst. gaben 0,2015; 0,2225 g CO, und 0,0836; 0,0934 g H,0
C,H,,0, Ber. C 64,6 H 10,89
Gef- s 6434; 64;3 33 11,0; 11,10/0
Dieselben Stoffe wurden erhalten, wenn die Synthese mit racemischem 2-Chlor-
penten-(3) ausgefiihrt wurde. Aus 7,6 g Malonester wurden 9 g Pentenyl-malonester
(8dp. 5 um 122,5°), 1,5g 3-Methyl-4-hexen-1-sdure (Sdp. 5, 109--111°; Sdp. ;50 mm 209°)
und 1,5 g f-Methylcapronsaure (Sdp.,, ;- 118—118°) isoliert.

Verd.herung von Phenylmethylecarbinol: 1,375 g Carbinol ([«]; = 29,0°
in Aceton) wurden in 20 cm?® Toluol mit 0,56 g metallischem Kalium gelinde erwirmt.
Als fast alles Metall verschwunden war, wurden 5 cm? und nach einstindigem Kochen
im Olbad nochmals 5 cm? Methyljodid zugefiigt. Nach weiterem zweistiindigem
Kochen wurde in Wasser gegossen, die Toluolschicht abgehoben, mit Natriumsulfat
getrocknet und der Destillation im Vakuum unterworfen. Die Ausbeute an dem farb-
losen, wohlriechenden Phenyl-methyl-carbinol-methylither, der unter 25 mm Druck
scharf zwischen 86 und 87° siedete, leidet darunter, dass der Ather mit Toluoldampfen
merklich flichtig ist.

Drehung: 0,1984 g Substanz, mit Aceton zu 5 cm® aufgefiillt, {=1 dm;
ap = -3,08%; [x],= — 76,3".

Messungen.

Die Racemisationsreaktionen wurden nach der friiher®) von
uns angegebenen Methode verfolgt, die Substitutionen nach der
von Conant und Mitarbeitern?) ausgearbeiteten Methodik. Im folgen-
den sind aus unserem Versuchsmaterial aus Griinden der Raum-
ersparnis nur einige Zahlentabellen wiedergegeben.

1y Pechmann, B. 33, 3340 (1900).

2y Ciamician und S@lber B. 41, 1077 (1908).
3) L oe

1) Am. Soc. 46, 232 (1924); 47, 476, 488 (1925).



— 614 —

a) Racemisation von Methyl-butyl-brom-methan mit Lithiumbromid
in absolutem Alkohol.

0,242 Mol/ltr Methyl-butyl-brom- 2. 0,252 Mol/ltr Methyl-butyl-brom-
methan, methan,
0,30 Mol/ltr Lithiumbromid, 0,30 Mol/itr Lithiumbromid,
t = 49,6°. t = 41,69,
Zeit | Abgelesene X Zeit l Abgelesene K
in Min. | Drehung 1 in Min. | Drehung 1
0 + 0,75 — 0 . 4083 . —
54 65 | 0,000576 102 73 10,000271
132 i 51 633 216 - 64 | 0,000261
219 39 670 376 50  10,000285
320 29 633 506 40  {0,000313
387 93 663 569 37 10,000289
467 18 663 681 ! 33 10,000293
© Mittel: 0,000641 837 | 26 0,000300
, : 1049 | 21 |0,000285
Mittel aus 4 gleichen . P vPE—
Versuchen: 0,000654 Mittel: 0,000287
Mittel aus 2 gleichen
Versuchen: 0,000291

0,251 Mol/ltr Methyl-butyl-brom- 4. 0,246 Mol/lir Methyl-butyl-brom-
methan, methan,
0,23 Mol/ltr Lithiumbromid, 0,23 Mol/ltr Lithiumbromid,
t = 49,6°, t = 41,60,
Zeit | Abgelesene Zeit | Abgelesene
k, k

inMin. | Drehung inMin. { Drehung

56 69 (0,000474 99 68 10,000241
126 57 | 0,000539 180 | 64 |0,000207
221 44 |0,000561 318 54 0,000223
315 35 |0,000552 424 } 47 10,000245
'383 31 | 0,000522 550 41 10,000243
461 28 | 0,000483 635 39 { 0,000228
602 18 10,000528 790 | 34 |0,000220

Mittel: 0,000522 950 . 29 10,000220
1063 | 23 10,000243

Mittel aus 3 gleichen

Versuchen: 0,000535 Mittel: 0,000231

Mittel aus 2 gleichen
Versuchen: 0,000232
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b} Racemisation von Chlor-bernsteinsiure-dimethylester mit Lithiumchlorid
in absolutem Aceton.

0,0966 Mol/ltr Lithiumchlorid,
t = 50,00.

(. 0,179 Mol/ltr Ester, 2. 0,179 Mol/ltr Ester,

0,0966 Mol/ltr Lithiumechlorid,
t = 42,00,

Zeit | Abgelesene k Zeit  |Abgelesene k
in Min. | Drehung ! inMin. | Drehung !
]
0 -1,03 _ 0 —1,08 _
332 : -087 [0,000110 1025 | —0,83 |0,0000558
590 76 115 1305 79 520
913 67 102 1615 | 71 563
1270 55 107 2020 ' 64 561
1596 44 115 2580 57 537
2170 34 11 2860 50 563
2705 26 110 3090 49 554
2900 23 112 3485 44 559
3154 20 113 3970 492 517
3396 18 11 Mittel: 0,0000550
3751 ?5 __ur Mittel aus 2 gleichen
Mittel: 0,000111 Versuchen: 0,0000539
Mittel aus 2 gleichen
Versuchen: 0,000109

3. 0,165 Mol/ltr Ester,

0,0483 Mol/itr Lithiumchlorid,
t = 50,0°.

4. 0,181 Mol/ltr Ester,

0,0483 Mol/itr Lithiumchlorid,
t = 42,00

Zeit  |Abgelesene K Zeit  |Abgelesene k
in Min. | Drehung 1 inMin. | Drehung !
0 -0,94 — 0 -1,10 —
277 85 0,0000759 582 - 1,00 0,0000354
513 79 737 1250 - 0,90 359
736 73 745 1410 88 343
1315 58 746 2580 72 356
1580 52 813 2955 65 385
1842 48 791 3410 60 385
2190 43 776 4065 56 374
2905 32 804 4545 52 359
3325 28 784 4848 48 389
3600 26 174 5600 44 357
4355 21 | 748 5940 | 42 330
Mittel: 0,0000774 Mittel: 0,0000365
Mittel aus 2 gleichen Mittel aus 2 gleichen
Versuchen: 0,0000772 Versuchen: 0,0000365




d) Beeinflussung der Racemisation von Methyl-butyl-jod-methan mit Natriumjodid

1.
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¢) Racemisation von Brom-bernsteinsiure-dimethylester mit Lithiumbromid
in absolutem Aceton.

0,166 Mol/ltr Ester,
0,230 Mol/ltr Lithiumbromid,
t = 0,1°.

Zeit | Abgelesene k
in Min. | Drehung 1
0 —1.68 —
4,5 1,58 |0,00279
27,5 1,39 298
53,5 1,18 286
797 1,00 285
105 0,84 287
136 0,68 289
178 0,51 290
224 0,36 298
266 0,28 292
307 0,22 287

Mittel: 0,00289

Mittel aus 2 gleichen
Versuchen: 0,00292

2.

0,152 Mol/itr Ester,
0,230 Mol/ltr Lithiumbromid,
t = 23,8°.

Zeit | Abgelesene k

inMin. | Drehung !

0 -1,18 —
1,17 1,07 0,0364
2,25 +0,97 377
3.5 0,86 392
4,5 0,79 387
5,75 0,71 384
6,75 0,65 384
7,66 0,61 374
9 0,54 377
10,3 0,48 379
11,6 0.42 386
13,2 0,38 373
14,7 0,33 376
16,2 0,29 376
17,5 0,26 375
18,5 0,24 374
20 0,21 374
21,8 0,17 370
23,3 0,14 397
Mittel: 0,0379

k, aus gleichem Ver-

such bei 23,9%: 0,0392

durch andere Solventien.

0,203 Moi/ltr Jodmethan,
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton,
t = 33,950,

Zeit | Abgelesene k
in Min. | Drehung t
0 —-0,78 —
4,5 66 0,00804
6,5 61 843
10 54 804
13 47 850
14,5 43 904
24,5 31 804
25,5 28 877
28 26 863
30 23 882
30 21 869
36 18 882
39 17 848

Mittel: 0,00852

Mittel aus 2 gleichen
Versuchen: 0,00865

2.

0,195 Mol/ltr Jodmethan,
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton,
t = 27,0

Zeit ‘ Abgelesene k
in Min. | Drehung !
0 1 =091 —
55 | 80 0,00506
10 7+ 445
12 70 474
14,5 48 435
18,5 62 450
22 7 460
275 53 | 426
31,5 47 ! 454
35 X 450
41 40 435
47 35 471
51 32 443
57 29 435
62 26 435
70 23 426
76 20 433
Mittel: 0,00443
Mittel aus 2 gleichen

Versuchen: 0,00435




5.

0,192 Mol/ltr Jodmethan,
0,190 Mol/ltr Nad. Aceton,
+ 10% Benzol,

t = 34°.
Zeit |Abgelesene K
in Min. | Drehung 1
0 -0,80 —
6 64 0,00778
9 60 717
11 52 835
13,5 49 787
16 45 769
18,5 42 756
21 36 817
25 32 804
29 28 793
32 25 776
40 19 761
46 15 789

Mittel: 0,00787

Mittel aus 3 gleichen
Versuchen: 0,00810

0,199 Mol/ltr Jodmethan,
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton,
+ 109 Nitrobenzol,

t = 33,95°.
Zeit  |Abgelesene K
in Min. | Drehung 1
0 - 0,87 —
7,5 67 0,00754
9,7 61 802
14 52 821
18 46 767
21,5 42 735
24 39 724
30 31 745
34 26 769
37 24 765
44 18 767
45 17 787
47 15 811

Mittel: 0,00769

Mittel aus 2 gleichen
Versuchen: 0,00756
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4. 0,187 Mol/ltr Jodmethan,

0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton,
+ 109%, Benzol,

t = 279,
Zeit | Abgelesene K
in Min. | Drehung !

0 —0,94 —
5,7 85 0,00382
7.5 82 393
11,5 77 374
16 71 380
21 66 365
26 61 385
30 54 400
38 49 371
43 43 393
56 31 421
66 27 408
75 23 404
83 20 404
90 17 408
Mittel: 0,00391

Mittel aus 2 gleichen

Versuchen: 0,00402

0,195 Mol/ltr Jodmethan,
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton,
-+ 109, Nitrobenzol,

t = 27,00,
Zeit [ Abgelesene K
in Min. | Drehung '

0 - 0,86 —
6 78 0,00350
9,5 72 404
12 69 398
15,5 65 391
22,5 58 380
27,5 53 363
35 47 374
41,5 42 358
48,5 39 348
55 33 369
62 29 374
70 25 383
76 23 376
82 20 380
90 17 389
102 14 383
Mittel: 0,00378

Mittel aus 2 gleichen

Versuchen: 0,00376
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7. 0,199 Mol/ltr Jodmethan, 8. 0,199 Mol/ltr Jodmethan,
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton, 0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton,
+ 10°%, CCl,, + 109, Ather,

t = 33,95°. t = 33,95°.
Zeit  |Abgelesene K Zeit | Abgelesene K
in Min. | Drehung 1 in Min. | Drehung 1
0 -0,78 —

0 -0,80 —_ ’
3 71 |0,00700 e i Red
7 63 741 6,7 62 641
9 60 693 10 57 680
11,5 53 716 11,2 55 633
15 49 708 12,7 53 659
16 47 721 15 40 687
19 43 708 19 42 77
21,5 37 804 22 36 761
27 31 760 Py 5 745
30 29 717 769
35 23 795 36 22 763
43 17 765
40 20 752 49 15 798
48 17 700 58 11 732
Mittel: 0,00735 Mittel: 0,00706

Mittel aus 2 gleichen Mittel aus 2 gleichen

Versuchen: 0,00743 Versuchen: 0,00702

9. 0,192 Mol/ltr Jodmethan, 10. 0,193 Mol/ltr Jodmethan,
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton, 0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton,
+ 10%, Ather, —+ 109, Nitromethan,

& = 27,00, t = 34°.
Zeit | Abgelesene X Zeit | Abgelesene X
inMin. | Drehung : in Min. | Drehung 1
0 - 0,76 — 0 - 0,89 —

14 58 0,00417 5,2 76 10,00659
17,5 33 445 7,2 72 570
21 50 432 10 67 576
27 46 402 13,5 63 680
34 408 16,5 53 554
40 20 50 624
40 36 404 24 48 556
47 30 424 28 43 563
53 217 424 33 36 604
60 23 428 36 33 585
68 20 426 42 30 561
77 18 404 51 24 556
= 56 20 578

84 | 1 417
! M: l: 0,00422 o7 14 600
_ 1tel: 0, Mittel: 0,00589

Mittel aus 2 gleichen Mittel aus 2 gleichen

Versuchen: 0,00419 Versuchen: 0,00585




11.

13.

0,195 Mol/ltr Jodmethan,
0,190 Mol/ltr NadJ. Aceton,
+ 10%, Chloroform,

t == 34°.
Zeit [ Abgelesene k
in Min. | Drehung t
0 -0,75 —
12 58 0,00476
16 52 495
19 48 509
22 44 524
28 38 526
32 35 524
36 31 532
43 26 515
50 22 513
58 19 513
63 17 511
Mittel: 0,00513
Mittel aus 2 gleichen

Versuchen: 0,00495

0,192 Mol/ltr Jodmethan,
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton,
+ 3% KHisessig,

t = 340,
Zeit [ Abgelesene k
in Min. | Drehung t
0 -0,75 —
4,5 68 0,00471
8,5 63 443
11,2 59 465
14 55 471
19 50 463
24,5 44 471
29 39 489
33 35 500
0 31 471
49 24 504
56 17 569

Mittel: 0,00482

Mittel aus 2 gleichen
Versuchen: 0,00495
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12. 0,190 Mol/ltr Jodmethan,
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton,
+ 10%, Chloroform,

t = 270,
Zeit | Abgelesene Kk
in Min. | Drehung 1
0 -0,90 —
7 84 0,00211
11,5 80 179
18,5 75 215
24 70 226
32 65 204
38 61 221
43 57 226
50 53 230
55 50 232
62 +7 226
69 44 217
75 42 219
81 39 224
88 37 217
94 35 212
101 32 221
112 28 226
119 25 232
125 24 228
136 22 224
146 20 224
159 16 232
172 14 235
Mittel: 0,00219
Mittel aus 2 gleichen
Versuchen: 0,00221

14. 0,182 Mol/ltr Jodmethan,
0,190 Mol/Itr NaJ. Aceton,
+ 3% Butanol,

t = 34,00.
Zeit | Abgelesene Kk
in Min. Drehung t
0 - 0,70 —
7,7 56 0,00628
12 50 609
14 47 617
18 41 643
19 40 639
24 34 652
25 33 652
29 30 633
34 26 617
41 20 656
47 16 680
Mittel: 0,00637
Mittel aus 2 gleichen
Versuchen: 0,00628




0,187 Mol/ltr Jodmethan,
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton,
+ 3% Methanol,

t = 34,09,
Zeit | Abgelesene k
in Min. | Drehung t
0 - 0,76 —
7,6 66 0,00409
10,5 62 419
13,3 58 439
17 53 426
20 49 474
29 44 409
36 38 417
40 35 415
47 30 428
56 24 437
69 19 435
82 15 428
96 12 419
Mittel: 0,00426
Mittel aus 2 gleichen
Versuchen: 0,00430

17.
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16.

0,186 Mol/ltr Jodmethan,
0,190 Mol/ltr Na.J. Aceton,
-+ 3%, Wasser,

t = 34.0°.
Zeit | Abgelesene

inMin. | Drehung ky

0 -0,95 —
5 89 0,00280
8 83 300
15 78 285
19 74 285
24 69 289
31 63 287
38 57 291
45 51 287
52 46 302
62 10 300
73 34 304
85 29 300
97 24 306
110 21 300
127 16 304
140 14 300
Mittel: 0,00293

0,187 Mol/ltr Jodmethan,
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton,
+ 3% Wasser,

t = 27,0°.
Zeit | Abgelesene K
inMin. | Drehung t
0 -1,05 —
18 0,94 0,00140
36 85 128
54 77 125
74 69 123
102 57 130
136 48 125
166 41 123
198 33 128
235 26 130
277 18 144
305 17 130
Mittel: 0,00130
Mittel aus 2 gleichen
Versuchen: 0,00130
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Substitutionsreakiionen.

Die Versuche wurden so ausgefithrt, dass Proben der Reaktionslésungen in dick-
wandigen Reagensglisern eingeschmolzen und auf die angegebenen Temperaturen
erwirmt wurden {a Anfangskonzentration der anorganischen, b der organischen Kom-
ponente in Mol/liter). Nach t min wurde eine Réhre geoffnet, der Inhalt in Eiswasser
gegossen und das verbleibende anorganische Jodid titrimetrisch bestimmt (x = Umge-
setzte Menge anorganisches Jodid in Mol/Liter).

a) Methyl-butyl-brom-methan, b) Methyl-butyl-chlor-methan,
-+ NadJ in Aceton, -+ Nad in Aceton,
Temp. 50,0°. Temp. 116,00
a b t X k, a b t x k,
0,138 [0,08€3 | 242 |0,0220[0,000452 0,13210,0727| 300 10,0240/ 0,000484
0,138 823| 276 211 443 0,132 703 | 315 219 426
0,138 8631 303 308 499 0,132 703 | 339 242 455
0,138 8741 461 323 452 0,132} 703} 360 245 436
0,138 | 863 | 494 348 481 0,132 727| 361 233 390
0,138 863! 699 395 424 0,132 703 383 266 459
0,138 823 | 833 392 376 0,132 727| 400 308 520
. 0,132 727 438 312 483
Mittel: 0,000457 ’ :
e 2 0132| 727| 438 | 312 483
. Mittel:  0,000469
¢) Brom-bernsteinsiure-dimethylester,

+ Nad in Aceton,

Temp. 0,6°.
d) Chlor-bernsteinsiure-dimethylester,
a I b b [ x k, ) + NaJ in Aceton, v
Temp. 50,0°.
0,1515;0,0780{ 49 {0,0259(0,00230

1477 773 83 355 253 a b t X k,
1477 819| 110 418 230 -
1477 773 127 426 264 0,131 [0,0879| 140 |0,0158|0,000493
1477 369 69 353 259 0,142 879 230 269 541
1477 869 107 442 244 0,131 8791 273 276 518
1477 869 159 414 213 0,142 879 320 319 491
1477 869 223 591 203 0,131 879( 322 291 469
1477 869 264 668 235 0,131 879| 322 294 476
1477 869| 170 560 235 0.131 879( 400 330 375
1477 869 233 641 281 0,131 879| 400 330 373
1477 869 287 679 228 0,142 879 424 362 479
1477 869 326 703 221 0,142 8791 486 380 420

Mittel: 0,00238 Mittel: |0,000464
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