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76. Konfiprationsanderungen bei Reaktionen am einfach und 
doppelt gebundenen Kohlenstoffatoml) 

von Ernst Bergmann. 
(Experimentell mitbearbeitet von Y .  Spri nzak). 

(5. v. 37.) 

Wahrend die Lehre von der Zahl moglicher Isomerer einer Ver- 
bindung theoretisch gut begrdndet und experimentell weitgehenrl 
sichergestellt ist, sind wir wenig uber den sterischen Verlauf che- 
mischer Reoktionen unterrichtet. Wir wissen, class bei Substitu- 
tionen am asymmetrischen Kohlenstoffatom sich die Konfiguration 
andern kann, oder dass die Substituenten eines :$thylens bei Addi- 
tions- oder Wiederabspaltungs-Reaktionen ihren Platz wechseln 
konnen - aber wir wissen nicht, mann Konfigurationswechsel ein- 
tritt und wann nicht. Die bisher unternommenen Versuche zur 
Erklgrung des Sachverhaltes haben meist ubersehen, dass man nur 
dann in einem vorliedenden Fall hoffen dad, eine richtige Voraus- 
sage zu machen, wenn man eine detaillierte Beschreibung des Reak- 
tionsmechanismus xu geben vermag, detailliert in dem Sinne, dass 
der Vorgang z. B. der Substitution im Raum geschildert wird. Es 
ist deshalb von X .  PoZanyli2) der Versuch gemacht worden, in einem 
moglichst einfachen und spezialisierten Fall zu einer Aussage zu  
kommen, und es wurde dabei an  Vorstellungen angeknupft, die in 
gewissen, sber nicht sehr prazisen Cmrissen bereits von Werner 
und von Xeisenheimer gesussert worden sind. 

Als Ausgangspnnkt darf man die Beobachtung3) ansehen, 
class bei der Reaktion zwisehen Alkylhologeniden und Notriumdampf 

die Reaktionsfiihigkeit des Hslogenids in der Reihe primiir < 
sekuncliir < tertiiir zunimmt. Diese Reihenfolge ist leicht zu deuten, 
wenn man bedenkt, dass dos Natriumatom nus elektrostatischen 
Grunden sich dem Dipol der C-Hal-Bindung von cler Seite dcs 
Halogens her nihert und dass somit fiir die Reaktionsfiihigkeit ver- 
schietlener Helogenide ausschliesslich die Binclefestigkeit mass- 
gebend ist, die in cler Tat in der angegebenen Folge abnimmt4). 

R H a l f N a  + R + N a H a l  

I_____ 

1 )  Vorgetragen auf tler Sominerversaiiimlung der Schn-eizerischen chemischen 
C;esellschnft in Solothurn, 29. VIII. 1937; veroffentlicht auf Beschluss des Rcdaktions- 
komitees. 

z ,  -Y. N e e r  und 31. Polatiyi, 2. physikal. Ch. [B], 19, 164 (1932). 
3 ,  V. Z’olauyz und Mitarbeiter, 2. physikal. Ch. [B], I I ,  97 (1930); 19, 139 (1932). 
’) Nan vcgleiche auch den Gang der Dipolmoniente : Pnrfh, 2. physikal. Ch. [B], 

12, 312 (1932); Groces  und Si igdtv i ,  SOC. 1937, 15S, 
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E k e  analoge Uberlegung lasst sieh nun bei einer ganzen Gruppe 
experimentell einfach erfassbarer chemischer Reaktionen anstellen, 
namlich bei den Reaktionen einer polaren Xolekel, s ymbolisiert 
durch C-X, mit einem Ion Y. 1st  Y negativ geladen, so wird es 
sich dern C-X-Dipol von dessen positi.cem Ende, vom Kohlen- 
stoff her nahern und mit ihm reagieren, das X als negatives Ion 
aus dem Molekelverband ausstossend : 

Y + IZ'\ R,-C--X + Y-C-R, /Rl + X'. 

R3' 'R3 
Raumlich tritt also der neue Substituent Y stets an e k e  St,elle 

des 'I'etraeders, die dem Platz des urspriinglichen Substituenten X 
entgegengesetzt ist ; es tritt Walden'sehe Umkehrung ein. Umgekehrt 
wird bei Reaktion mit einem positiven Ion dieses sieh der polaren 
Bindimg von der negativen Seite, der des X her nahern und sich 
mit ihm zu einer neutralen Molekel verbinden, den Molekelrest als 
positives Carboniumradikal hinterlassend : 

R'\\ R1\ 

R3' R.3' 
R,--CX + Yf + XY + RZ-'2'- 

Letzteres wird sich in sekundarer Reaktion stabilisieren, wobei 
der raumliche Erfolg der Substitutionsreaktion von der Stabilitat 
der lionfiguration im positiv geladenen Carboniumradikal abhangt. 
1st sie gross, so bleibt die Konfiguration erhalten; ist sie gering, so 
tritt partielle oder vollstandige Racemisierung ein ; WaZden'sche 
Umkehrung kann niemals stattfinden. Es ergibt sich also der Leit- 
ss tz :  S u b s t i t u t i o n  d u r c h  n e g a t i v e  I o n e n  muss ,  S u b s t i t u t i o n  
d u r o h  pos i t i ve  I o n e n  dar f  n i c h t  yon  WaZden'scher G m k e h -  
r u n g  beg le i t e t  sein. 

Zur Vervollstandigung unserer einleitenden Betrachtung sei hinzugefiigt, dass fur 
,,posit,iven Mechsnismus" die Reaktionsfahigkeit in derselben Reihenfolge zunehmen 
muss wie bei der Natriumdampf-reaktion') - die Reaktionsflhigkeit druckt nur die 
Festig;keit der C-X-Bindung aus - wahrend fur den ,,negatiren Mechanismus" mehr 
oder weniger die umgekehrte Reihenfolge gilt: Der Einfluss der Binddngsfestigkeit wird 
nanilich uberlagert durch den dampfenden, ,,sterisch hindernden" Effelrt der Substi- 
tuenten am reagierenden Kohlenstoffatom. Man kann geradezu aus der Richtung dieser 
Sequenz schliessen, oh eine Reaktion der Literatur einen negativen oder positiven Mechs- 
nismus besitzt. Doch sind die stereochemischen Konsequenzen der neuen Buffassung 
erst dlurch unsere Versuche beleuchtet und erhartet worden. 

N e g d v e r  Nechanismus. A : Kinetische Xessungen. 
Fur den experimentellen Beweis der Aussage: S u b s t i t u t i o n  

d u r c h  n e g a t i v e  I o n e n  muss  von  WaZden'sc,her U m k e h r u n g  
beg le i t e t  se in ,  wurde von Bergmann, Polany,i und Szabo2) wieder 

eintreten. Experinientelle Angaben hieriiber liegen noch nicht vor. 

_____ 
1) Aucli bei dieser kann die Konfiguration erhalten bleiben oder Racemisation 

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, R2>- J. 

Das Jodion niihert sich der C-J-Bindung von der Seite des 
Kohlenstoffs, verbindet sich mit ihm, wenn der Stoss es in genugende 
Nahe gebracht hat, und stosst das vorher durch Atombindung init 
dem Kohlenstoff verknupfte Jod als Jodion &us: 

J + C - J - - t  x - C + J '  
Die neue Xolekel, symbolisiert durch J-C, muss den optischen 

Antipoden des urspriinglichen, C-J, derstellen, 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 naturlich nicht auf das System Joclid 
plus Jodionen beschrankt, sondern ganz ebenso konnten wir zeigen2), 
dass Phenyl-methyl-ehlormethan durch Chlorionen, und neuerdings, 
mit Herrn Y .  flprinxak, dass Methyl-butyl-bromethan durch 
Bromionen racemisiert wird3). Derselbe Effekt wurde von Y. Sprinxak 
und mir ferner am System des aktiven Chlorbernsteinsaure-methyl- 
esters 

H,COOC 
\CH-Cl 

H,COOC--CH/ 
messend verfolgt, und die Gleichwertigkeit der Erscheinungen und 
der thermodynamischen Charakteristiken (siehe unten) gibt uns 
das Recht, auch die an diesem Ester beobschtete Racemisierung auf 
den angegebenen Mechanismus zuruckzufuhren und die an sich 
mogliche zweite Erklarung4) auszuschliessen, dass es sich um einen 
Enolisierungsvorgang handele - zumal ja angesichts unserer 
heutigen Kenntnisse itber die Enolisierungsvorg.8nge 5 ,  nicht einzu- 
sehen ware, warum relativ kleine Konzentrationen von Halogen- 
ionen den Enolisierungsvorgang beeinflussen konnen. Bus ' derselben 
Uberlegung heraus diirfen wir hier auch die Racemisierung der 
undissoziierten (siehe Anm. 4, S. 596) freien Halogenbernsteinsauren 
durch die gleichnamigen Halogenionen anreihen, die zuerst von 
ZoZmbergG) beobachtet uncl dann ebenso mie die der Phenyl-halogen- 

1) Uber den Einfluss des Losungsmittels siehe unten. 
2 )  Bergmann, Polanyi und Szabo, 1. c. 
3) Kurzlich ist von Hiighes, Jtcliusbwger, Scott, Topley  und Il'eass (SOC. 1936, 

1173) die Racemisierung von Phenyl-methyl-brom-methan durch Bromionen beschrieben 
worden. 

*) Siehe z. B. Wagner-Jauregg, 31. 53/54, 791 (1929). 
5 )  Ingold und Wzlson, SOC. 1933, 1493; 1934, 93; TVzlson, SOC. 1934, 98. Conant und 

Carlson, Am. SOC. 54,4048 (1932). Vgl. M e  Cohbs,  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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essigsguren C6H5CHX * COOH: von OZsonl) einer eingehenden Unter- 
suchung unterzogen worden sind2). 

1)ie Feststellung des vorausgesagten Phanomens - sei es auch 
in noch so vielen Fallen - ist naturlich an sich kein Reweis dafur, 
dass die Deutung der Racemisa t ion  als e ines  S u b s t i t u t i o n s -  
vo rganges  durch die gleichnamigen Ionen richtig ist. Fiir die 
Stichhaltigkeit unserer Aufassung konnen wir aber die folgenden 
vier Argumente anfiihren : 

(1) Bimolekulare Resktionen des Tmus  
C--S+Y'--+ C Y + S '  

besitzen nach Untersuchungen von 1WoeZwyn-Hzighes3) stets Stoss- 
zahlen von der Grossenordnung 10lo. Entersuehung der thermo- 
dyna mischen Kennzahlen unserer Racemisationen, besonders in den 
Systemen ,, Jodid + J o d i ~ n " ~ ) ,  fiihrte zu einem ahnlichen Wert : 
Die Auswertung der Temperatur- und Konzentrationsabhangigkeit 
der bim~lekularen~)  Geschwindigkeitskonstanten 

ergab in den Fallen Methyl-butyl-jodmethan bzw. Methyl-propyl- 
jodm.ethan Aktivierungswiirmen Ton ca. 17000 cal, Stosszahlen von 
10'OJ bzw. 10l1,O. Es mag bemerkt werden, dass in obiger Gleichung 
c( die abgelesenen Drehungen, t die Zeit, c die Konzentration des 
snorganischen Halogenides bedeut.en und dass der Faktor 2 die 
Tatsache in Rechnung stellt, dsss jecler erfolgreiche Zusammenstoss 
zwischen dem organischen Jodid und clem Jodion zwei Molekeln 
sus  dem Racemisationsspiel ausschaltet. Biir die Racemisierung 
von Phenyl-methyl-brom-methan mittels Brom-ionen6) ist die Akti- 
vicrungswarme zu 1 7 , l  Cal, die Stosszahl zu lo9,? gefunden morden. 
Aus unseren eigenen Versuchen ergibt sich fur die Racemisierung 
von Chlorbernsteinsaure-ester die Aktivierungsviirme zu 15700 ca1, 
die Stosszahl zu 10".", fiir die Racemisierung von Xethyl-butyl- 
bronimethan die Aktivierungswarme z u  20900 ca1, .die Stosszahl 
zu 101l,G, und fiir die von Brombernsteinsaure-dimethylester zu  
17600 cal bzw. 1 O 1 O j 6 .  

l) Olson und Long, Am. SOC. 56, 1294 (1931); 58, 393 (1936); Youjig und Olson, 
ibid. 58, 1157 (1936). 

2, Zweifellos werden auch andere Beobachtungen in der Literatur so verstandlich. 
Vg1. :z. B. Ott, B. 61, 2141 (192s); Kenyon, Philips und Turley, SOC. 127, 399 (1925); 
Porter, Am. SOC. 57, 1136 (1935); sielie d a m  Bergmunn und Bondi, Am. SOC. 58, 1814 
(1936). 

_____ 

3, Kinetics of Reactions in Solutions, Oxford 1933. 
4, Vgl. Bergmatan, l'olunyi und Szabo. 
5,  Die bimolekularen Geschwindigkeitskonstsnten benutzen wir durchu-eg, obwohl 

die Iteaktion pseudo-mononiolekular ist, um den Vergleich mit den meiter unten zu 
besprechenden bimolekularen homologen Substitutionsreaktionen zu erleichtern. 

6) Hughes, JuZi,usb.nrger, Scott, Topley  und Weiss, SOC. 1936, 1173. 
35 
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( 2 )  \Venn die Racemisation eines Jodids (lurch Jodionen eine 
Substitution ist, so sol1 sich ihre Geschwindigkeitskonstante an die 
Geschwindigkeiten der Substitutionen 

C-F T *J’ ---+ C-TJ + F’ 
C-Cl +- J’ - + C--J t C1’ 
C-Br f #J’ ---+ C--J - Br’ 

als viertes Glietl 

einer monotonen Folpe anschliessen, weil alle die Geschwintligkeit 
hestimmenden Faktoren in den vier Fallen g1eic.h bleiben - mit 
Ausnahme der in der obigen Folge stetig sbnehmentten Bint1efesti.g- 
keit iler Halogene. G m z  allgemein sollen in Clem Qu;ldra,t in jeder 

C-J T J ’  C J  + qJ’ 

Organisches Halogcnid 1 F’ I C1’ Br’ J’ 

Fluorid . . . . . . . .  ’ Rae S . S S 
Chlorid . . . . . . . .  S , Rac S S 
Bromid. . . . . . . .  S 1 S Rae S 

- - -  - I  ~ . _ _ _ _  
~ ~ - _ _  

Jodid . . . . . . . . .  ’ S 1 S 1 S i R a c  

(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 Nessungen reichen, ist diese Erwartung einigermassen 
erfullt. Es ist nicht miiglich gewesen, alle Xessungen an demselben 
organischen Rest 

H>CH-  b 

auszuf iihren, weil die Geschwindigkeiten zu weit auseinanderliegen 
werclen. VTir hahen z.  R.  an dem System 

CH,, 

C,H,’ 
>CH- 

nur die folgenden Griissen bestimmt, (lie sich auf n-asserfreies Aceton 
sls Losiingsmittel uncl eine Temperatur \-on SOo C beziehenl). 

‘ F ’  
.~ I -  

Fluorid . . 
Chlorid . . 
Bromicl . . I  
Jodid . . i 

___-- 
1) Als Tcmperaturkoeffizicnt wurde fur die Umrechnung auf diese Temperatur 2,1 

2, Uber die Redeutung der eingeklanimerten Zahlen siehe unten. 
benutzt, eine Zahl, die den Erfahrungen in diesem System am besten entspricht. 
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I3ine andere Gruppe ist die folgende: 
C,H,, 

;CHCI f CI' 

(IBH5)CHC1 + J' 

CH,' 

CH, 
C&\ 

,CHBr 4 Br' 
CH,, 

Wenn man nun z. €3. die sinnvcll erscheinende ,4nnahme niacht, 
tlnss die Geschn-indigkeittn cicr ersten beiclen Re:Llitionen tlieser 
Drciergrnppe sich verhalten x-i? die tler Reaktionen 

C H  

CH, 
( K )  ' ')CHCl+CI' 

C H  
(8) ')CHCl + J' 

CH, 
so k m n  man, cla die Geschwindigkeit von ( p )  beknnnt ist, die von 
( x )  zu 5,7 x lop8 berechnen, welcher Wert in cler obigen Tabelle 
in Blammern angegeben wurde. 

Eine dritte Gruppe umfasst die schon erwiihnten Halogen- 
bernsteinsaure-ester : 

Chlorbernsteinsaure-methylester + C1' 

Chlorbernsteinsaure-methylester + J' 

Brombernsteinuaure-methylester + J' k?" = 2,38 x (C,,,.., - 0,087) 

Brombernsteinsnure-inethylester * Br' /$ '"= 1,27 " lo-? (C,r,org = 0,230) 

k?' = 1,13 X lop3 (C,,,,g = 0,0966) 

kioO = 4,64 x lo-* (CJnorg = 0,0879) 

Auch die von OZso?z niitgeteilten D a t a  fnhren zu  analogen 
Reihen. 

( 3 )  Hughes, Julitaburger, Xnstei.mnnn, T o p l e y  und Neissl) haben 
kurzlich den Substitutionsaustansch zwischen ?tlethyl-butyl-methyl- 
jodicl und Jodionen dadurch direkt niessenci verfolgen konnen, dass 
sic radioaktive Jodionen verwendeten. Es ergab sich, dass die Ge- 
s c h win di  g ke  i t d e r  S ii l~ s t i t u t i o n im System ,,organisches Jodid 
plus raclioaktives Jodion" iden t i sch  w a r  mi t  de r  G'eschwindig- 
lieit, cler Racemisa t ion  im System ,,optisch aktives organisehes 
Jodid plus Jodion". Dltsselbe wurcie von den genltnnten Autoren 2, 

am System Phenyl-methyl-methylbromid plus Bromion gezeigt. 
(4) Ein weiteres Argument zugunsten der Anffassung, dass die 

heobacliteten Racemisationen mirklich Substitutionsreaktionen durch 
die negativen Ionen dustellen, sehen mir im Einfluss Lies Losungs- 
rrlittels auf dicse Reaktionen. Die Geschmindigkeiten, die bisher 
mitgeteilt uncl disliutiert wurden, bezcigen sich auf absolutes Aceton 
als Losungsmittel. Man wird erwarten miissen, dass Zusatz von 
Solventien, die mehr zur Solvatbildung mit den Halogen-ionen neigen, 

1) SOC. 1935, 1625. 
?) Ilughes,  J t t l i t c s b ? q e r ,  Scott, T o p l e y  und W'eiss, SOC. I936 1173. 



- 596 - 

die Reaktionsgeschwindigkeit heruntersetztl) . Dns ist in der Tat 
der Fall, wie fur Wasser im Fall des Systems C J  f J' bereits in 
den ersten Arbeiten von Bergmann, Polanyi und Smbo gezeigt 
worden ist. Analoge Beobachtungen sind im Fall cler alkalischen 
JodidTerseifung von de Bruyn und Steger2) gemacht worden - ja 
man kann den erwahnten Effekt geradezu als Be-iveis clafur ansehen, 
dass an der fraglichen Reaktion ein Anion beteiligt ist3). Herr 
Sprinmk hat bei 34O und fur eine Konzentration Ton 0,20 Mol 
Methyl-butyl-methyljodid und 0,19 3101 Natriumjodirl im Liter die 
folgenden Zahlen gefunden : 

jk, = 1 -log- %) . 
2 t Ut 

Losungsmittel kyQ ~ s.i' 
~ ~~ _ _ _ ~ ~  ~. ~ 

.... - ............. ........ ...... 

Aceton . . . . . . . . . . . . . .  ' 0,00865 0,00435 
Aceton f 1.0% Benzol . . . . . . .  0,00810 0,00402 

+ 10% Nitrobenzol . . . . .  j 0,00756 0,00376 
+ 10% Tetrachlorkohlenstoff. i 0,00743 
+ 10% Ather . . . . . . .  1 0,00702 0,00419 
+ 10% Nitromethan . . . .  0,00585 1 
+ 10% Chloroform . . . . . .  ' 0,00495 1 0,00221 

+ 3% Eisessig. . . . . . .  ' 0,00495 i 
+ 3% Butylalkohol . . . .  0,00628 
+ 396 Methylalkoho14) . . .  0,00430 
+ 3:6 Wasser . . . . . . .  0,00293 0,001305) 
I - 

I )  VgI. die theoretischen Erorterungen von Ogg nnd Rice, #J. Cliem. Physics 5, 

3) Siehe die ausfiihrliclie Diskussion bei Hzrgiies und f q ~ o i d ,  Sor. 1935, 244. 
4, ;";hnliche Bcobachtungen iiber den Einfluss von Blkoholen auf die Reaktions- 

geschwindigkeit in Aceton sielie bei Wagner-Jaztregg, 1. c. (Racemisierung von Halogen- 
fettsaure-estern) und Lazier, B. 69, 2731 (1936) (Reaktion zmischen Allylbromid und 
Phenolaten). Einen ganz snalogen Effekt stellt die Beobachtung von Holmberg (Fussnote I ,  
S. 597) dar, dass undissoziicrte Brombernsteinsiiure, nicht aber ihre Ionen, von*Bromionen 
racemisiert werden. Wir erkliiren diese Beobachtung durch die Annahme, dass das Feld 
der negativen Ladungen des Bronisuccinat-ions die-Bromionen abstosst, und sehen einc 
nahe Analogic in der Tatsache (Baddeley und Bemeft, SOC. 1933, 26l), dass Aryl-/3-chlor- 
Bthylsulfide Ar * S .CH, *C€I,Cl ganz erheblich leichter mit Jodionen die Austausclire- 
aktion eingehen, als die entsprechenden Sulfone: letzterenfalls iiben die stark polaren 
9-0-Bindungen eine abstossende Wirkung auf die Jodionen aus (iiber das Dipol- 
moment der S-0-Bindungen siehe Bergtnaizn, Engel und Sandor, Z. physikal. Ch. 
[B], 10, 397 (1930); de  Vries und Rodebzuh, Am. Soc. 53, 2558 (1931); Bergmanti und 
Tschud~~orusk7~,  B. 65, 457 (1932),Dass nicht jede Racemisation durcli Wasser gehemmt 
mird, zeigt z. B. der Fall des aktiven Kalium-chromi-oxalats, dessen Racemisation in 
Wasser langsamer verlauft als in wassrigem h e t o n .  SOC. 121, 196 (1922); vgl. 119, 
1140 (1921); 123, 2973 (1923). Tgl. Johnson, Faradap 31, 1612 und zwar 1616 (1935); 
Cartledge und Bricks, ,4m. Soc. 58, 2065 (1936). 

5 )  Die Stellung der LBsungsmittel in dieser Reilie ist im wesentlichen verstiindlich. 
Sur der starke Einfiuss des Chloroforms ist iiberraschend. Es sei aber darauf hingewiesen, 

140 (1937). 2 ,  R. 18, 41, 311 (1899). 
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IDurch Vergleich mit den bei 27O in einigen Fallen gleichfalls 
ermittelten Geschwindigkeiten hat sich in der Tat zeigen lassen, 
dass Benzol und Nitrobenzol keine Veranderung 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 f i i r  die Gleichsetzung dieser Racemisation mit Substitu- 
tionen durch negative Ionen die Beobachtungen von Holmbergl) ins Feld fiihren, dass 
die Geschwindigkeit der Racemisation von Brombernsteinsaure in wasseriger Losung 
durch Bromwasserstoff und Natriumbromid proportional ist der Konzentration der 
anorganischen Verbindungen, d. h. bei hinreichender Verdunnung der Bromionen- 
Konzentration - was in organischen Solventien nicht ganz der Fall ist2) -, dass der 
Zusatz von Natriumnitrat ohne Einfluss auf die Reaktion des Satriumbromids ist sowie 
dass Schwefelsiiure die Bromwasserstoffsaure bei der Racemisation zu vertreten nicht 
imstande ist. 

_. 

Negativer ,Vechanisrnus. B: Praparatice Polgerzcngen. 
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- 
weehsel (WaEden'seher Umkehrung) verkniipft ist. Wir wollen jetzt 
zeigen, welche Folgerungen sich chemisch aus diesem Satze ergeben. 

Zunachst werden wir imstande sein, die ,,sterischen Reihen" 
betrgehtlich zu erweitern, in denen die Stoffe gleicher bzw. analoger 
Konfiguration zusammengefasst zu werden pflegen3). 

(a) Die Umsetzung eines optisch akti-t-en Halogenids mit dem 
Salz einer organischen SBure (Silberacetat,, Natriumbenzoat oder 
Mhnliches) ist zweifellos als Reaktion mit einem negativen Ion 
(Acetation, Benzoation) aufzufassen und demgemass von Walclen'scher 
TJmkehrung begleitet. 

I m  Gegensatz hierzu erfolgt die gewohnliche Veresterung eines optisch 
aktiven Alkohols 

(I) R-CI + CH,COO' A+ R-OOC-CH, + C1' 

(2) RO-H + CH,COOH ---+ RO.CO*CH, + H20 

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

l) J. pr. [2] 88, 576 (1913); Z. physikal. Ch. 97, 134 (1921); B. 59, 125 (1926). 
2, Vgl. unsere fruheren Arbeiten. Auch fur die Racemisation von Chlorbernstein- 

saure-ester mit Lithiumchlorid und Methyl-butyl-brom-methan mit Lithium-bromid 
(siehr: exper. Teil) besteht keine strenge Proportionalitkit zwischen Halogenidionen- 
Konzentration und Racemisationsgeschvindigkeit. 

3, Vgl. z. B. Schlenk und Bergmann, Ausfuhrliches Lehrbuch der organischen 
Cheniie, Bd. I, S. 408 (1932). 
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bekanntlich ohm Konfigurationswechsel, da nur die 0-H-, nicht 
aber die C:-O-Bindung in die Reaktion einbezogen n-ird. Es ergibt 
sich also : Erhjlt  nmn bei Reaktionen (1) unci ( 2 )  gleich tirehende 
Ester, so hatten Alliohol ROH und Chlorid RC1 entgegengesetzte 
Iionfiguration, enderenfalls gleiche ; man kann also die sterische 
Zugehoriglieit von Alkohol und Chlorid festlegen und angeben, oh 
bei der Darstellung des Chlorids aus dem Alkohol L-mkehrung erfolgt 
is t oder nicht ’). I m  Fall des Psares oc-Brompropionsaure-ester- 
AcetylmilchsBnre-ester, KO ausnahmsweise die Iionfigiration b ei  tle r 
Stoffe einvvandfrei bekannt war, ist itbrigens whon frtiher2) beob- 
achtet \j-orden, &ass die Einwirkung von Satriurr,acetat auf den 
hslogenierten Ester sich unter Walden’seher Cmliehrung vollzieht. 

d l s  Beispiel f iir unsere cberlegunpen sei folgender von uns (lurch- 
gefiihrter Versuch zitiert: Linksdrehendes PhenFl-methyl-chlor- 
rnethnn liefert bei gelindem Erwjrnien mit Silberacetat rechts- 
tlrehendes Acetat des Phenyl-methyl-carbinols, n-ie es auch aus 
reehtsdrehendem Carbinol bei der Acetylierung erhalten wird. Den1 
Schema entsprechend tritt also bei der Dsrstellung des links- 
drehenden Chlormethsns, die Tom linksdrehenden Carbinol atis 
erfolgt, keine Umkehrung ein. 

CH,*COO’ 

f-Q- 

Bemerkenswert ist, dsss die erwiihnte Renktion mit Silber- 
acetat von betrl-ichtlicher partieller Racemisierung begleitet ist. Das 
erhsltene Acetat hat cine kleinere Drehung als ein durch unmittelbarc- 
Acetylierunp des Carbinols erhaltenes, aber auch als ein analog 
mittels Nstriumacetat hergestelltes. Es gibt zx-ei Erkl5rungen fnr 
diesen Befund, cier itbrigens schon von X c  ILe,i:ie und CZough3) 
erhoben worden ist. Entweder das Silberncetat bewirkt ahnlich 
wie fliissiges Beh~vefeldiosyd~) Ionisation und damit Racemisstion 
vor der Austauschresktion, oder - und das erscheint plausibler - 
er resgiert nach eineni positiven Xechnnismus mit Clem Phenyl- 
methyl-chlor-methan : 

I) Levene und Xtkeskn ,  J. Biol. Chem. 59, 45 (1924); Hoitssa und Phdljps, SOC. 
1929, 2510; 1932, 108, 1232; l ienyot t ,  Lrp~cornb  und Phillips, SOC. 1931, 2275; Hurford, 
Kenyon und Pkdlips, SOC. 1933, 179. 

? )  Kenyon, Phillzps und Turley, SOC. 127, 399 (1935). 

4, Uergrnann und Polnnyi, Natunviss. 21, 35s (1933). Vgl. I y o l d ,  Sature  138, 
;IIcKenzzs und Clozigh, SOC. 103, 687 (1910). 

120 (1936). 



11-obei die beelinstiate Bildung \-on Silberchlorid eine Rolle spielen 
tlurfte. Es erinnert dieser Fall an die kla sche Erftzhrung, (lass 
Silbtw;F-anid im Gegcnsatz zu IZaliuincyanicl mit Alkylhalogeniden 
riicht ausschliesslich Alkylcyanide, sontlern daneben Alkylisonitrile 
liefertl). Fur unxere obigen Uberlepungen bedeutet (lie gemachtci 
zustztzliche Beohachtung jetlenfallh keine Einschrankunp. 

Urisere Erfahriing hier und in ahnlichen Fallen (siehe fruhere 
Xitteilungen uncl S. 603) zeigt iibrigens, dass entgegen cler Annahnie 
1-on Hughes unc? I.ngoZd2) Phenyl-methyl-chlor-methsn durchaus zu 
Reaktionen nach dem iiegativen Jlechsnismus befahigt ist. 

Die gemachten Aussagen sintl von allgemeiner Becieutung f LIT 

das Gebiet der Naturstoffe. Wenn z. B. clas Dipenten-dihydro- 
chlorid (I) vom Smp. 25O (49-5O0) das Acetat des Terpinhydrats (11) 
vom Smp. 116-117° (158-159) liefert, wenn es mit Silberacetat umge- 
setzt und dann verseift wird3) - so wird man schliessen - im Gegen- 
satz zur ublichen Auffsssung - dass aus der cis-Form von I die 
trans-Form von II entsteht und nmgekehrt : 

CH, C1 x CH, OCO-C'H, x 
1 

I1 
&+ 

I L C l  c' .OCOCH, 
A 

CH, CH, 
A 

CH, CH, 

Noch fruchtbarer scheint mir die Beachtnnp des Prinzips in tler 
Reihe der Sterine und verwanclter Verbindungen, wo es die Mdglich- 
keit ZII geben scheint, praparatil-e Beziehunpen zwischen Verbin- 
dungen 1-erschiedener Konfiguration am Kohlenstoffatom C, her- 
zustellen4). In diesem Zusammenhang \-erclient eine Arbeit von  
J1urker5) diskutiert zu werden. Dieser fand, dass /?-Cholestyl- 
chlorid mit Kaliumacetat das Acetat \-on /?-, a-Cholestyl-chloritl 
das von epi-Cholestanol liefert. Nach den1 T-orausgehenden tritt bei 

l) Auch aus Dibromstesrinsaure, Dibronibehensaure und Stilbendibromid ent- 
stehen mit Silberacetst keine optisch einheitlichen Diospverbindungen. Forst und Zincke ,  
8. 172,246 (1876) ; Walden,  Optische Urriliehr-erscheinunpen, S. 102 (Braunschweig 1919). 

2 ,  Hughes und I i i g o l d ,  SOC. 1935, 251. 
,) A. w. Baeyer,  B. 26, 2861 (1893). 
4, Siehe 2. B. die nuf S. 600 und 604 zitierte Literatur. 
5 ,  Am. SOC. 57, 2358 (1935). 
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beiden Reaktionen Umkehrung ein. Da die katalgtische Hydrierung 
von Cholesterin p-Cholestanol, die von Cholesteryl-chlorid a-Cholestyl- 
chlorid liefert, haben Cholesterin und Cholesteryl-chlorid gleiche 
Konfipration. Es ergibt sich folgendes Schema1) : 

Cholesterin + P-Cholestanol __t a-Cholestyl-chlorid + Cholesteryl-chlorid 2)  
H2 SOCI, H, 

A 

PCI, 1 1 CH,COOK PCl, OCH,COOK 

/?-Cholestyl-chlorid SOCl, epiGholestsno1 
Y -+-- p1 

1) I n  ihm reagiert PCl, unter Umkehrung, SOCI, ohne solche. Analoges ist beini 
Mandelsaure-ester beobachtet worden, ferner bei P-Phenyl-hydracylsaure-ester, sowie 
bei Phenyl-methyl-carbinol. Vgl. ilil cKenzie und Clot@, SOC. 103, 687 (1913); Freudew- 
berg, Stereochemie, S. 886 ff. (1932). 

2) Cholesteryl-chlorid zeigt gewisse Eigentiimlichkeiten, die nicht mit den obigen 
Ausfiihrungen in Einklang zu bringen sind und unserer Meinung nach durch den unge- 
sattigten Charakter bedingt sind. So entsteht aus Cholesteryl-chlorid und Silberacetat, 
wie wir gefunden haben, das normale Cholesteryl-acetat - also ohne Umkehrung. Auf 
diese Frage sol1 noch in anderem Zusammenhang eingegangen werden; hier sei nur auf 
einen ganz parallelen Fall verwiesen: Nach Marker fiihrt die Umsetzung von /?-Chlor- 
androsteron mit Kaliumacetat zu trans-, die von a-Chlor-androsteron zu cis-Androsteron. 
Da die trans-Verbindung aus /?-, das cis-Androsteron aus epi-Cholestanol entsteht und 
da  ferner a- und ,!?-Chlor-androsteron aus den a- und 8-Cholestyl-chloriden durch einen 
Abbau erhalten werden, der keinerlei Umlagerung an C ,  zulasst, verlaufen die beiden 
Reaktionen mit Kaliumacetat unter Walden’scher Umkehrung : 

P-Cholestanol A+ 8-Cholestyl-chlorid 

trans-Androsteron +A p-Chlorandrosteron 
epi-Cholestanol A+ ~-Cholestylchlorid 

J- .1 

J- -1 
cis-Androsteron 4 0  a-Chlorandrosteron 

Ganz anders liegt die Sache beim Chlor-sndrostenon (I) (siehe Fieser, Chemistry 
of natural products, related to phenanthrene, S. 232). 

0 

HO 

‘ I  
I11 

vvl 
HO 

Dieses gibt bei der Umsetzung mit Benzoat und anschliessenden Hydrolyse 
Dehydro-iso -androsteron(II), bei der Hydrierung, Umsetzung niit Acetat und anschlies- 
sendem Hydrolyse Androsteron( 111). Zweifellos ist bei der Bildung yon (111) alles normal 
(Umkehrung bei der Umsetzung mit Acetat); aber I reagiert offenbar mit Benzoat 
ohne Inversion. 

A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Eine Bestatigung der 4uffassung von der 
Bnomalie des Cholesteryl-chlorids (und Chlor-androstenons) ist in den letzten Versuchen 
von Xllarker und Mitarbeitern (Am. SOC. 59, 619 (1937)) zu sehen. 
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( b) Die Umsetzung eines optisch-aktiven Halogenids 

mit Xatriummalonester, d. h. mit dem Malonesterion, fuhrt zu 
einem Alkyl-malonester 

)CH-CH(COOR), 

entgegengesetzter Elonfiguration. Wenn also ( + )-Methyl-phenyl- 
chlor-methanl) rnit Xatriummalonester linksdrehenden a-Phenathyl- 
malonester und weiter linksdrehende p-Phenylbuttersiiure 2, gibt, so 
sind letztere als entgegengesetzt konfiguriert zu betrachten, uncl 
wenn am ( +)-2-Brombutan CH3. CHBr * CH,. CH, durch Malon- 
estersynthese3) (-)-B-Methylvaleriansiiure erhalten wird4), so wird 
man letztere ebenfalls in die entgegengesetzte sterische Reihe ein- 
ordnen mussen wie das Bromid". 

b 

Es mag darauf hingewiesen werden, dass die alte Angabe von Wislicenuse) in 
dieselbe Richtung weist, derzufolge bei Malonester- und Acetessigester-synthesen die 
Reaktivitat der Halogenide in der Reihe primar < sekundar < tertiiir abnimmt - 
ist doch, wie eingangs erwlhnt, diese Reihe stets charakteristisch fiir einen negativen 
Mechanismus. 

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

mit metallorganischen Verbindungen wie Diphenyl-methyl-natrium 
erwiihnt. IVissen wir doch aus mancherlei J2ntersuchungen7), dass 
diese farbigen Metallalkyle in  ihren Losungen als Ionen vorliegen. 
So hat man also etwa zu formulieren: 

Siehe den experimentellen Teil. 
*:I Diese ist weiter rnit rechtsdrehender Phenyl-methyl-essigsaure konfigurativ 

verknupft, so dass diese und Phenyl-methyl-chlor-methan bei gleicher Drehung gleich 
konfiguriert sind. Vgl. Levene und Jfarker, J. Biol. Chem. 93, 719 (1931); 100, 589.685 
(1933); 108, 409 (1935); 110, 329 (1935). 

3 : ~  Der weitere Abbau des erhaltenen Butyl-malonesters erfolgt ohne Angriff am 
asym. :Kohlenstoff atom. 

4, Levene und Jlarker, J. Biol. Chem. 91, 405 (1931). 
5:) Das empirische Schema, das kiirzlich von X a r k e r  (Am. SOC. 58, 976 (1936)) 

aufgestellt worden ist, fuhrt zu demselben Schluss. Die obigen Versuche zeigen ubrigens, 
dass die Bildung inaktiver Produkte aus aktivem Chlor-bernsteinester und aktivem 
Chlor-phenylessigester rnit Natrium-mslonestern (Walden, C. 1899, I, 91) durch Enolisa- 
tionsvorgange zu deuten ist (siehe dazu Anm. 2, S. 603). 

6 ] ~  A. 212, 232 (1882). Vgl. Conrad und Briickner, Z. physikal. Ch. 7, 283 (1891). 
7:) Schlenk und i14arcus, B. 47, 1678 (1911); Schle)ik und Bergmann, 9. 463, 111 

(1928); Ziegler und JVollsclrdt, 9. 479, 115 (1930). 
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untl gewinnt so eine neue Moglichkeit zu ausgiehiger Erweiterun,c 
unserer sterischen Reihen. 

Hydratropasaure -ester 
Der naheliegende Versuch, das erhaltene I , ] .  2-Triphenyl-propan auch nus alitiveiu 

dnrzustellen und so diesen Ester mit Phenyl-nietliyl-chlor-methsn (und dem zugehorigen 
Carbinol) konfigurativ zu verlrnupfen, scheiterte darsn, dass die Vmsetzung des genannten 
Esters mit Phenylmagnesiumbromid von Raceniisierung begleitet ist2). Doch ist j a  
diese Verkniipfung auf dem unter b) gelrennzcichneten Wege niijglich. 

d )  Die schon einigc Zeit bekannte Tatsache, dass Toluolsulfosiiure-ester bei der 
Umsetzung mit Anionen Waldeit'sche Umkehrung geben, wird durcli unsere Uberlegungen 
leicht verstandlich. Die durch diese Tatsache gegebene Methode der steri~cheiiGinla~erting 
ist gerade in letzter Zeit viel venvendet worden3). 

Positiver AlechanismzAs. 

Der positive Mechanismus, der nach unserer Porderung 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 Tenige 1-msetzungen, 
bei denen ein? polaxe Bindung C-X mit ,,clem" positiven Ion, 
dem Wasserstoffion eine Reaktion eingeht4). Sictit einnial die gruncl- 
legende Frzlge ist prinzipiell gekliirt, welches die Stabilitntsverh&lt- 
nisse eines positiven Carboniumions sind, wie es im positiven Jlecha- 
nismus auftritt, wenn mir such wissen, dass PhenT-1-methyl-chlor- 
methan in fliissigern Schwefeldioxycl sich iiber die Cmboniumion- 
stufe racemisiert 5, oder pewisse optisch-aktive TriarT-1-czlrbinol-salzc 
in konzentrierter Sehvc-efelsiiure ihre Drehung einlxissen6). 

Immerhin pibt es einige hierhergehdrige Falle, die eine Bespre- 
chung verclienen. Bodenclorf und Boehw e berich t en T ) ,  dass Phenyl- 

_- 
1) Sielie esp. Teil. 
2 )  Berginniln und f l a r t r o t t ,  SOC. 1935, 1218. Vgl. U e r g t t t " ~ ~  und B O H ~ L ,  Am. Soc. 58, 

1814 (1936). 
3 )  Phzllips, A c i i ~ j o t ~  und Xitaxbeiter, SOC. 123, 44 (1923). 127, 398, 235'7 (19256); 

Soc. 1926, 2032; 1933, 173; 1935, 1072; 1937, 153; J la the t s  und Roheifaotl ,  SOC. 1933, 
1076; 8 1 .  X a l l e r ,  B. 67, 421 (1934); 68, 1094 (1935); Stall, Z. physiol. Ch. 207, 147 (1932); 
1Vag)/er-,Jauregg und Werner ,  ibid. 2 13, 119 (1932): Het lbro t i ,  SOC. 1936, 907: Butenaiidt, 
B. 69, 2778 (1936); Craegee und Stanger, B. 69, 2753 (1936). 

4 )  Einige Falle sind bei Hughes und Iizgold,  SOC. 1935, 251, zusanimengestellt. 
5, Bergmanta und P o l a i t y ~ ,  Natunviss. 21, 378 (1933). Vgl. Itigold, Nature 138, 

E, TVatZis, Am. Soc. 53, 512 (1931) Vgl. I h r r e r  und Helfe t i s fc i ) ! ,  Helv. I I ,  542 (1928). 
7 ,  A. 516, 1 (1935). 

120 (1936). 
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meth!rl-chlor-methan in alkoholischer Losung, die z. B. Quecksilher- 
chlorid oder Zinkehlorid enthdt,  in Phenyl-methyl-earbinol-5th~-l- 
iither ubergefuhrt wird. Xun w h e n  wir aus den klassischen Arbeiten 
von .>Ieerwei?.Lf), dass Salze, wie die erw%hnten, in alkoholischen 
Losungen komplese SBuren bilden, so class wir formulieren konnen : 

C,H,OH + HgC1, ---+ [C,H,O-HgCl,]- H i  

Rf + [C,H,O-HgCl,]- ---+ ROC,H, I. HgCI, 
RCI + H+ --+ R + + H C l  

otler aber 
[C,H,O-HgCI,]- f RCI A+ C!,H,O-R*H~~CI, $- C1' 

JVas haben v i r  optiseh zu em-varten '? Wir haben fextgestellt, 
dass rechtsdrehendes Chlorid ("I1) = + 31,6O) mit Xatriuniathylat, 
also in einer bestimmt nach negativem Xechanismus uncl somit 
unter Walden'seher Umkehrung verlaufenden Reaktion linksclrehen- 
den .Athylather ( [ x ] ~  = - 23,2O) liefert '). Bode.lzdorj. und Boehwe 
beobachteten dasselbe, jedoch t rs t  bei ihnen beachtliche Racemi- 

Wir schliessen, dass die beobachtete Umkehrung auf den nach nega- 
tivem, dass die Racemisierung auf den nach positivem Xechanismus 
verlaufenden Teil der Elementarreaktionen zuriickzufiihren ist . 
Nicht; entsehieden werden kann, ob der positive Mechanismus an 
sich zu Racemisierung fiihrt oder unter Erhaltung der Konfiguration 
ver lhf t ,  was jedoch dureh die gleichzeitig nach negativem Mecha- 
nismrxs verlaufende Bildung des optischen Antipoden verdeckt wird. 
Erhaltung der Konfiguration erfolpt offensichtlich in unt,en z u  
besprechenden analogen Fallen. 

sierung auf (Chlorid, [.In = + 90,5O __f Athylather, [.ID = - 340). 

Die Betrwhtung diescr Realrtionen gestnttct n&ii einc weitere Verticfnng urisercr 
Uberle,gungen. Es liisst sich zeigen3), dass das IGdiumderivnt des linlisdrehenclen Phenyl- 
methyl.-carbinols von Athylbromid in linksdrehcnden &hyliither iibergefuhrt wird - 
liierbei knnn keine konfigurative Veranderung eintreten, da keine an1 asymmetrischen 
Kohlenstoffatom angreifende Bindung in lteaktion tritt : 

I>:% nun rechtsdrehendes Phenyl-methyl-chlor-nietliaIi aus reclitsdrehcndern Phcnyl- 
methyl-carbinol mittels Thionylchlorids erhalten wird.') 

l) M e e r z o e w ,  A. 455, 227 (1927); Sitzungsber. Ges. Ford. Sa tunv .  Jlarburg 64, 
119 (1930); A. 484, 1 (1930). 

? )  Diese Beobachtung zeigt zugleich, dass die Bildung. von racemischen cr-Alliosy- 
nus alitiven cr-Halogen-estern und Alkali-alkoholat ( Waldeu,  C. J899, I, 91 ; Purdte und 
'Il'rllzarns~n, SOC. 67, 958 (1895); 69, 820, 829 (1S96); X c . K e n z i e  und Barrow, Soc. 99, 
1916 (1911)) nichts mit dem Mechanismus der Substitution zu tun hat, sondern wohl 
auf allrali-katalysierte Enolisation zuriickzufiihren ist. 

**) Siehe exp. Teil. 
") Ott, A. 488, 186 (1931); Berpnauti, P o l u ~ y i  und S:nbo. 1. c. 



und weiter mit Athylat (siehe oben) unter U m k e h n g  in linksdrehenden Athylather 
iibergeht, findet bei der Bildung des Chlorids kein Konfigurationswechsel statt. 

Diese Beweisfiihrung ist analog der auf S. 597 dargestellten und kann mitunter 
eine erwunschte Eganzung 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 VerhBltnisse in der Sterinreihe. Versuche, insbesondere von 
Wagner-Jauregg und We?.nerl) haben gezeigt, dass Cholesteryl-chlorid 
von Methylalkohol in Gegenwart von Lithiumchlorid2) in einen 
linksdrehenden Cholesterin-methyliither vom Smp. 82-83 O, in Gegen- 
wart von wasserfreiem Alkaliacetat in ein rechtsdrehendes Epimeres 
vom Smp. SOo ubergefiihrt wird. Lithiumchlorid schliesst sich wohl 
dem Quecksilberchlorid in den oben besprochenen Versuchen an3), 
der linksdrehende Methylather ware 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- 
ather hgtte die dem Cholesteryl-chlorid epimere Konfiguration, wenn 
keine Veranderung der Konstitution stattgefunden hat 

Auch hier l h t  sich die ifberlegung noch weiter spinnen. Xach Zeilbron5) entsteht 
das linksdrehende Epimere auch aus Toluolsulfo-cholesterin mit Methylalkohol, wahrend 
Einwirkung von alkaliacetathaltigem Methanol das rechtsdrehende, niedriger schmelzende 
Epimere liefert. Nachdem uns die Erfahrung gelehrt hat, dass die Toluolsulfonierung 
von optisch aktiven Alkoholen 

a 
)CHOH 

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

l) Z. physiol. Ch. 213, 120 (1932). 
2, Dasselbe geschieht in Abwesenheit von Lithiuinchlorid, wobei also der Netbyl- 

3, S. Neer ioe i i z ,  1. c. 119 (1930); A. 484, 1 (1930). 
4, Siehe TVullis, Fern/colz und Gepliart, Am. SOC. 59, 137 (1937): 12ztsieka und Mit- 

arbeiter, Helv. 20, 541 (1937). Diese Moglichkeit wird aber durch eine jiingst 
erschienene Arbeit von Beynon, Heilbron und Sprt'itg (SOC. 1937, 106) ausgeschlossen. 

5 ,  SOC. 1936, 907. Vgl. Buteizandt, B. 69, 27i6 (1936). K i r  haben zeigen konnen, 
dass methylalkoholische Salzsaure und Natrium-inethylat gleichfalls die beiden ver- 
schiedenen Stoffe entstehen lassen. Sie krystallisieren iibrigens beide mit 0,5 Mol Methyl- 
alkohol, wie das fiir Cholesterin selbst kiirzlich Iiloetzer (Z .  Krist. 95, 33s (1936); Mediz. 
Klinik 32, 1305 (1936) ) rontgenographisch festgestellt hat. 

6 ,  Siehe z. B. Prezcdeiiberg, Stereochemie, S. 902; Criegee und Stump,  B. 69, 2753 
(1936). 

alkohol selbst nls Sllure wirkt. 



Versuch einer Anwendung auf ungeslittigte Berbindzcngen: 
Hechanismus der Halogen-Addition, besonders an  Diene. 

1. I m  Sinne einer einleuchtenden uberlegung von Oggl) kann 
man die Bromierung eines Athylens in einem ionisierenden Losungs- 
mittel als eine Kettenreaktion auffassen, deren eines Glied einen 
,, n e g a t i v e n  31 e c h a n i  s mu  s “ involt-iert : 

(1) Br’+ C=C __f Br-C-C- 
(2) Br-C-C- + Br2 ---+ Br-C-C-Br + Br’ u. s. f. 

Caeichung (1) unterscheidet sich von der Gleichung fur die 
Substitution einer polaren Bindung durch ein negatives Ion nur 
insofern, als nicht ein negatives Ion aus rlem Zwischenkomplex 
ausgestossen wird, sondern dass das negativ geladene Atom - hier 
ein Kohlenstoffatom - im Molekelverband verbleibt. Xsn  Bann 
in der Tat ja der C-C-Doppelbindung eine (schwache) Polaritat 
zusch reiben. 

1)as erste Bromid-ion, das fur den Ablauf des obigen Mecha- 
nismmns notwendig ist, mag einem Zufall seine Entstehung verdanken 
(Hydrolyse, Alkoholyse, Acetolyse der Brommolekel oder dgl.) ; 
unzweifelhaft spricht f iir die Stichhaltigkeit der Ogg’schen Auffassung 
aber die gelegentlich berichtete und gemiss noch ofter unbewusst 
beobachtete Tatsache 2),  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 niimlich, class ein negatives 
Carbonium-ion - im Gegensatz zum posith-en (siehe oben) - 
konfigurstiv stabil ist. Das entspricht den Beobachtungen von 
ad an^ und Wallis3) an der Natriumverbindung des O-Phenyl-2,3- 
benz-xanthyls. Diese Annahme macht rerstiincllich, dnss cis - u n d  
t r a n  $3 -At  h y le  n e ve  r s c h i  e d e n e B s 1 o ge n a d d i  t i o n s p r o d u  k t e 
gebenl. Wiire niimlich das Zwischenprodukt konfigurativ instabil, 
so miisste aus den geometrisch isomeren Formen dass’elbe Produkt 
ents t ehen. 

2. Von anderer Seite4) ist fiir den Verlauf der Broniaddition 
an Athylene angenommen worden, cinss sie eine Kette clarstellt, 
deren Triiiger pos i t i ve  Bromionen  u n d  pos i t ive  Carbon ium-  
ionen  sind: 

(1’) Br+ + C=C ---+ Br-C-Cf; 
(2’) Br-C-C+ + Br, ---+ Br-C-C-Br +- Br+ usw. 

l) Am. SOC. 57, 2727 (1936). 
2, Lit. siehe bei Oggl); vgl. Berlhoud und Xosse t ,  J. chim. phys. 33, 272 (1936). 
3, Am. SOC. 54, 4753 (1932). 
4, Chem. Reviews 15, 225 (1934). 
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Ein Stutliuni tier einschlsgigen Literatur l) labst die Uberzeugung 
aufkommen, dass die heiden Annshmen sicli nicht ausschliessen, 
sondern nebeneinander zu Recht bestehen. Es giht Falle, in denen 
die Halogenaddition an iithylene nach dem negativen, und solche, 
in denen sie nach dem positiven Xechanismus verlauft. Als diagno- 
htisches Kennzeichen wircl man das stereochemische Verhalten der 
ceometrischen Ixomeren vermenrlrn kiinnen : negatirer Mechanismus 
fiihrt cis-trans-ispnere Athylene in epimere Halogenide uher, 
wahrend tier positive Mechanismus entwecler nur eine Form des 
Atlditionsprocluktes oder ein Gemisch beicler liefert - was wiec!er 
von der konfigurativen Stabilitbt des positil-en Cmboniumions in 
jedem speziellrn Falle abhanqen wird2). 

3 .  Rcide angefuhrten Nechsnismen p b e n  auch (lie Erklziriing 
fur ein Ph%nomen, das bisher mechanisch unverstandlich gewesen ist, 
den Eintritt \-on Halogen in ein Dien ocler gar ein Polyen an clen 
Enclen des konjugierten Systenis - konnte man sich cloch nie ver- 
standlich machen, wie das zweite Halogenatom seinen Platz am 
Ende des konjugierten Systems aufzufinden vermag. Wenn ein 
Dien entsprechend dem obigen Nechanismus Halogen zu addieren 
beginnt, so kann wohl nach dem Schema 

(3) Br- + C=C-C=C __f Br-C-C--C=C 
(4) Br-C-C--C -= C __f Br-C-CBr- C= C 

- Br, + Br- 

,,1,3-Atldition" stnttfindcn, wie sic j a  tatshchlich auch beobachtet 
wortlen ist 3, - infolge cler Polarisierbarkeit cler' Doppelbindung 4, 

aber kann tler erste Schritt auch nach 
(3') Rr- + C C-C- C - + Br-C--C= C -C- 

v r lmfen ,  woraiif 

tlas ,,1, ~-Ad~itioiisprod-lIlzt" liefcrt. 
Der innere Zusnmmenhang tlieser Auffassung mit der oben dar- 

gelegten des ,,negativen Xechunisnius" erhellt mi besten am cleni 

(4') Br-C-C=C-C- + Br, - + Br-C-C-C-C-Br + Br- 

- 
l) Robertsou und Xtarbeiter, SOC. 1937, 333; rgl. Baiflrzt und I 'urbell ,  Am. Soc. 58, 

466 (1936). 
2 )  Dieses ICriteriuin sol1 auf den \-on Ilmt(df und Tnibell (I. c.) bearbeiteten Fall 

der Addition von Unterbroniigsaurc-netliylester an Stilben angenandt werden. Kurzlirh 
(Am. SOC. 59, 407 (1037)) berichten dieselben Autoien uber die Addition von unter- 
chloriger Saure an Dimcthyl-inalein- und funiarsaure. Die Eiitstehung ziveier versehie- 
dener Stoffe schliesst bereits die 1. c .  vertretene Anschauung aim, dass die Additionen ein 
positives Ion involvieren - wenn i m n  keine zusatzlichen Annehmen machen will. 

3, Chlor: Jf icskat  und Sor thr t ip ,  Am. Soe. 52, -1013 (1930). Broin: Straris, B. 42, 
2866 (1909). 

*) I,. I<. Sictto)i, Proc. Roy SOC. Loncion[-I] 133, 668 (1931): TVitttg, B. 64, 437 (1931). 
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Bericht uber folgende, von R. Hurtrott und niir geniachten Beob- 
achtungen : Wenn man optisch aktives 2-Pentenyl-chlorid 

CH,. CHCl * CH=CH CH, 

auf Natrium-malonester einwirken lksst, so erhalt man optisch 
inakti-ven Pentenyl-malonester, unrl ebenso ist das Umsetzungs- 
produkt des Chlorids niit Diphenyl-methyl-natrium racemisch. 
Xachd em wir wissen, dass gesattigte aktive Ralogenitle mit den 
gcnannten Natriumverbindungen bzw. den zugehorigen negativen 
Ionen aktive Produkte liefern (siehe S. 601 oben), haben wir zii 
schliefisen, dass die Anwesenheit der zum Halogen /I, y-stmdigen 
Doppelbindung die Ursache der eintretenden Racemisation ist : Den 
negativen Ionen gegenuber verhdt sich das Pentenyl-chlorid nich t 
entsprechend dem Schema 

+ -  
CH,.CH=CH-CH--Cl, 

I 

CH3 

sondern gemiiss 

+3 -2 +1 - 
CH, * CH= CH-CH-Cl . 

I 
CH3 

Reaktion niit dem negativen Ion tritt nicht am Kohlenstoffatom 1, 
sondern an 3 ein - wohl weil letzteres weniger sterisch gehindert ist -, 
und do Kohlenstoffatom 3 nicht asymmetrisch ist, muss ein race- 
niisches Umsetzungsprodukt resultieren. Racemisierung durch Was- 
serstoffwanderung in einem Allglsystem war schon bekanntl), nicht 
Liber Racemisierung durch ,,anormale“ Substitution im Allyl- 
system2). 

4. Es gibt schliesslieh neben dem positiven nnd dem negativen 
3Lech:mismus noch einen dritten Typ von Halogenaddition an doppelte 
Bindungen, der gleichfalls eine Hettenrealrtion darstellt, aber 
unge  1 a d e n e R a d ik  ale  involviert. 

(I”) Br + C=C - + BrC-C*-* 

(2”)  BrC-Ce-. + Br2 BrC-CBr + Br usu. 

Dieses Schema durfte die Halogenierung von iithylenen in der 
Gasphase richtig wiedergeben, wie sie z.  B. ini Lichte erfolgt, so 
dass wir berechtigt sind, Ha logenu tome  als Ilettentrager anzu- 

l)t Vgl. Bnrnerkung 5, S. 592. 
2, Ziirrvzanrt und Mitsrbeiter, B1. [4] 47, 536 (1930); 49, 194, 1309 (1031); 53, 

253 (1!133). Nlleisenheiwier und Mitsrbeiter, A. 479, 211 (1930); 501, 131 (1933). 
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sehenl). Die nach Gleichung (1”) auftretenden Kohlenstoffradikale 
sind konfigurativ instabi12) ; ihr Auftreten macht es verstiindlich, 
dass durch Ralogenatome die cis-trans-Isomerisation von Athylenen 
sensibilisiert werden kann. Die Frage nach dem stereochemischen 
Verlauf der durch Gleichung (1”) und ( 2 ” )  dargestellten Beaktion 
- sie musste ausgehend von cis-trans-Isomeren dieselben Additions- 
produkte liefern - ist , unseres Wissens experimentell noch nicht 
behandelt worden. Beziiglich des Verhaltens von Dienen kann 
gesagt werden, dass wegen des allyltautomeren Gleichgewiehts 

Br-C-C-C=C 7- Br-C-C= C-C.. . . 

Addition in 1,2- und 1,4-Stellung stattfinden kann. 
5. Alle drei Halogenierungsmechanismen sind verschieden yon 

dem Mechanismus der katalytischen Hydrierung, meil cliese zweifellos 
e k e  Resktion des molekularen Wasserstoffs ist3). Stereochemisch 
ergibt sich daraus, dass katalytisch erregter Wasserstoff stets in 
cis-Stellung addiert wird und dass er bei Dienen nicht in 1,4-, sondern 
in 1, %Stellung eintritt. Eeide Forderungen sind, soweit wir sehen, 
experiment ell erfiillt 4, 5 ) .  

6. Eei Halogenadditionen gibt es die analoge Reaktion (mole- 
kulare Anlagerung) nicht 6 ) .  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 Umlaperang begleitet 
ist (,,trans-Addition‘b)s). 

Alan wird gefuhlsmLssig such fiir dieses zveite uberrssehende 
Phiinomen cler iithylenehemie eine ErklBrung durch den Ionen- 

l) Vg1. z. 13. Zyiizg, Shermatz und Kiiniball, J. Chem. Physics I. 5% (1933); Willard 
und Daniels, Am. Soc. 57, 2240 (1935); Rooher und Rollejson, ibicl. 56, 2285 (1934); 
Price, ibid. 58, 2101 (1936); P r u d e  und Sc/ iu~)~acl ier ,  Z. physikal. Chem. [B] 34, 181 
(1936); Berthotid und Jlosset, J. chini. phys. 33, 272 (1936); Sher)imn, Q t h b y  und Stcther- 
land, J. Chem. Physics 4, 532 (1936); Mii l ler  und Schuwzaclter, Z. physikal., Ch. [B] 35, 
285; 455 (1937). Die Gewinnung eines Radikals CH2Cl-CH2- aus gnsformigem Athylen 
und Chlor scheint kiitzlich I:. 111. Schtoab (Z. physiltal. Ch. [A] 178, 123 (1936)) gelungen 
zu sein. 

?) Pauling und Witeland, J. Chem. Physics I ,  362 (1933). 
3, A. und L. Parkus, Faraday 33, im Druck (1937). 
4, Eine Doppelbindung: Bestatigt durch Ott und Schroeler, B. 60, 624 (1927); 

61, 2119 (1925). 
5 ,  Diene: Bestitigt z. B. durch illzcskat und K ~ t a p p ,  B. 64, 779 (1931). Kurzlich 

fanden sllerdings D ~ p o i ~ t  und D e s r e w  (C. r. 203, 733 (1936), dass pewisse Dime auch in 
1,4-Stellung hydriert werden lionnen. 

‘j) Vielleicht gehort aber die 3,2-Bromierung von Butaclien in Hexan hierher 
(Farmer, Lawreiic und Tlw-pe, Soc. 1928, 725). 

7, Dasselbe gilt fur dreifaciie Bindungen, wo die Bildung von trans-Dihalogen- 
iithylenen die Regel ist. 

*) Seldenk und Berpnann,  Ausfiihrliches Lehrbuch der oganischen 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 cberlegungen noch 
keine prazisen Aussagen uber dieses Problem gewinnen lassen, sol1 
hier :nicht weiter darauf eingegangen werdenl). 

7 .  Nur in zwei Punkten gibt es somit eine Beruhrung zwischen 
dem Verhalten eines ,&thylens gegenuber Brom und gegenuber 
Wasserstoff : Reduktion mit naszierendem W-asserstoff z ,  wird die- 
selben eharakteristischen Merkmale aufweisen wie die Bromierung 
mit Bromatomen ; das Zwischenprodukt, durch ,,half-hydrogenati~n"~) 
entshanden, wird der Trager einer cis-'trans-Vmlagerung sein konnen. 

Schlussbemerkung. 
Urn Missverst%ndnissen4) vorzubeugen, sei nochmals darauf hin- 

gewiesen, dass unsere Aussagen sich auf das System , ,polare Bindung- 
Ion'' beschranken und keine Erweiterung auf dem Fall der Umsetzung 
zwischen zwei Molekeln zulassen - man miisste dann erst wissen, 
welches der riiumliche Mechanismus einer solchen Reaktion ist. Wir 
sind aber der Uberzeugung, dass wenn dieser raumliche Mechanismus 
bekannt sein wird, dann unsere Betrachtungsweise ebenso f i i r  die 
grossere Gruppe der Molekelreaktionen von Bedeutung sein wird, 
wie sie sich fur die Ablaufe der Umsetzungen zwischen polaren 
Bindungen und Ionen als fruchtbar erwiesen hat. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Prapnmtiues 5 ) .  

N e t h y l - b u t y l - b r o m - m e t h a n :  Das in ublicher Weise hergestellte AMethyl- 
butyl-oarbinol wurde bei OD in einem Bombenrohr mit Bromwasserstoffgas gesattigt 
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. 143-144O. Optisch aktives Carbinol 
( [ a ] ,  =: - 7,78O in Aceton) lieferte auf diese Weise optisch aktives Bromid ([aID = + 20,l" 
in Aceton). 

C,H,,Br Ber. Br 53,O Gef. Br 52,6% 

l )  Auch bei der Becknaann'schen Umlagerung wird man sich des Eindrucks nicht 
envehren konnen, dass der trans-Tausch von Substituenten, wie er heute wohl sicher- 
gestellt ist, auf ahnliche Ursachen zuruckzufuhren ist, besonders nachdem wir durcli 
die Arbeiten von Chapman (SOC. 1933, 806; 1934, 1550; 1935, 1223; 1936, 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 
komm t man uber unbegriindete Vermutungen beziiglich des feineren Mechanismus 
noch nicht heraus. Vgl. X d k ,  Chemistry and Industry 10, 755 (1932); Kenner, Wature 
130, 309 (1932). 

* )  Natrium verhiilt sich dem naszierenden Wasserstoff naturgemass analog. Vgl. 
neuerdings Ziegler,  A. 528, 101 (1937). 

3, Polanyi, Nature 135, 19 u. zw. 25 (1935). 
4, Bailar und Mitarbeiter, Am. SOC. 58, 2226 (1936), und E. Bergnumiti, Am. 

5 8 )  Vgl. auch unsere fruheren Mitteilungen. 

_ _ _  

SOC. 59, 423 (1937). 

30 
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( + ) - C hlor  be r n  s t e  i n s  au r  e - m e t  h y le  s t e  rl) : Die Herstellung erfolgte in quanti- 
tativer Ausbeute aus kauflicher aktiver Chlorbernsteinsaure und Diazomethan. 
Sdp. mm 115O. 

Drehung: [a], = - 35,5O (in Aceton). 
( -  ) - B r o m b e r n s t e i n s b u r e - m e t h y l e s t e r  wurde in Anlehnung an Holmbergz), 

Drehung: [a], = - 58,5O (in Aceton). 
Das L i t h i u m b r o m i d  fur die Racemisierungsversuche mirde durch dreistiindiges 

Erhitzen von kauflichem, wasserhaltigem Bromid in einem Bromwasserstoffstrom bei 
170-1800 und einem Druck von 2-3 mm Quecksilber gewonnen. Sach dem Abkiihlen 
wurde der iiberschiissige Bromwasserstoff durch einen trockenen Luftstrom verdrangt 
und das Salz in ein geeignetes Schliffgefass abgefiillt. Hinter dem Reaktionsgefass 
befand sich ein mit fliissiger 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; [all, = + 20,OO) wurde zu dem aus 9,7 g 
Malonester und 1,4 s Xatrium in 50 cm3 Benzol dargestellten S a t r i u m  -malones te r  
zugefiigt und das Ganze 20 Stunden gekocht. Dann wurde in ein Gemisch von Eis 
und verdiinnter Schwefelsaure eingegossen und die Benzolschicht nach mehrmaligem 
Waschen mit Wasser und Trocknen rnit Natriumsulfat destilliert. a-Phenathyl-malon- 
ester3) siedete bei 138O unter 1,5 mm Druck. Ausbeute 4 g. 

Drehung: 0,1190 g, rnit Aceton zu 2 om3 aufgefullt; d = 1 dm; a,= -0,390; 

Verseifung: 3,8 g Ester wurden rnit alkoholischer Kalilauge (3,3 g KOH in 30 om3 
Alkohol) 1 Stunde gekocht. Dann wurde der Alkohol verjagt, der Ruckstand mit Wasser 
aufgenommen und die alkalische Losung - nach der Entfernung etwaiger neutraler 
Verunreinigungen durch Susschiitten mit Ather - angesauert und wiederholt mit 
Ather extrahiert. (a-Phenathy1)-malonsaure krystallisierte nach dem Abdampfen des 
:&ithers beim Anreiben mit Toluol und wurde auch aus diesem Losungsrnictel umkrystalli- 
siert. Smp. 142-143O; Ausbeute: 2 g. 

Drehung: 0,1456 g, rnit Aceton zu 5 cm3 aufgefiillt; 1 = 1 dm; a, = -0,130; 

ausgehend von Asparaginsaure, dargestellt. Sdp. -, J .- mm 87". 

[a], = - 6,55'. 

I, 

[ElD = -4,370. 
C,,H,,O, Ber. C 63,5 H 5,S0b 

Gef. ., 63,O; 63,3 ,, 5.5: 5.50,b 
B - P h e n y l b u t t e r s a u r e :  1.7 g der vorstehend beschriebenen aktiven Malonsaure 

wurden durch Erhitzen auf 160-170° halftig decarboxyliert. Das Produkt wurde im 
Vakuum destillicrt. Sdp. mm 140-141°. 

Drehung: 0,1830 g, mit Aceton zu 5 cm3 aufgefiillt; 1 = 1 dm; aL) = -0,180; 
= -4,92'. 

C,,H,,O, Ber. C 73,2 H 7,396 
Gef. ,, 73,l ,, 7,794 

Phenyl-methyl-chlor-methan (4 g ;  [a],, = -35,S') und S i l b e r a c e t a t  
(15 g;  dreitche Nenge der Theorie) wurden gemischt, wobei unter spontaner Warme- 
entwicklung Reaktion eintrat. Diese wurde durch 4-stiindiges Emarmen des Gemisches 
auf 50-55O zu Ende gefiihrt und danach der gebildete Ess igsaure-es te r  d e s  P h e n y l -  
m e t h y l - c a r b i n o l s  mit k h e r  extrahiert. Nach dem Waschen mit Bicarbonat - zur 
Entfernung von gebildeter freier Essigsaure - und Troclinen mit Satriumsulfat wurde 
destilliert. Sdp. 23 mm 104-105°; Ausbeute 3,4 g. 

I)  Vgl. Beilslein, Bd. 11, S. 618/9. 
*) B. 60, 2198 (1927); 59, 129 (1926) [Athylester]. 
3, E. Fischer und Sehmitz ,  B. 39, 353, 2208 (1906); K o h l e r ,  Am. 34, 145 (1905). 

Der von den ersteren Autoren angegebene Siedepunkt des 3-Phenathyl-malonesterri ist 
zweifellos zu hoch. 

I 
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Drehung: 0,0870 g ;  mit Aceton zu 2 cm3 aufgefiillt; 1 = 1 dm; rD = + 0,280; 
[=ID == + 6,44O. 

Cl0H,,O, Ber. C 73,2 H 7,3% 
Gef. ,, 72,7 ,, 7,6% 

Phenyl-methyl-chlormethan (3,3 g;  [E],, = -28,2O) murde mit wasserfreiem 
S a t r i u m a c e t a t  (5,s g ;  3 Mol.) 10 Stunden auf looo erhitzt. D a m  wurde die Masse 
rnit Ather extrahiert und dieser nach dem Waschen rnit Natriumbicarbonat und Trocknen 
abgedampft. Der Riickstand bestand im wesentlichen aus unverandertem Chlormethan ; 
nur 0.,3 g des envarteten Ess igsaure-es t ,e rs  wurden isoliert und durch Snalyse identi- 
fiziert. 

Drehung: 0,0850 g, rnit Aceton zu 2 cm3 aufgefiillt; 1 = 1 dm; aD = + 0,400; 
["ID == + 9,41°. 

Phenfl-methyl-chlor-methan (4 g;  [E], = + 21,6") wurde zu einer aus 2,s g 
Natriium und 40 om3 absolutem Alkohol bereiteten Losung von Na t r i u m a t h y l a t  
gefiiglt und das Gemisch 40 Stunden bei 37O gehalten. Dam wurde in 600 cm3 Wasser 
gegossen, angesiiuert und ausgeathert. Aus dem Ather murden 3 ,3  g P h e n y l - m e t h y l -  
c a r  bi n o  1 -a thy  l a t h e r  , Sdp. 23 m m  74-76O, erhslten. 

Drehung: 0,0540 g, mit Aceton zu 2 cm3 aufgefiillt; I = 1 dm; aD = -0,68O; 
[a], == - 25,2O. 

C,oH,,O Ber. C 80,O H 9,3% 
Gef. 7,  79,5 1 ,  8,7% 

P h e n y 1 -me t h y  1 - c h 1 or - m e t  h a n u n d D i p  h e n y 1 - m e t  h y 1 - n a t r i u m : Zu einer 
aus 5 g Benzhydrol-methylather in der iiblichen Weisel) hegestellten Losung von Diphenyl- 
methyl-natrium wurden 3,5 g Phenyl-methyl-chlor-methan (Sdp. 28 mm 90-910; 
[aID == + 19,5O [in Aceton]) zugefiigt, die lebhaft reagierten und Entfarbung der braun- 
roten alkaliorganischen Losung bewirkten. Die atherische Fliissigkeit wurde mit Wasser 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der olige Riickstand krystal- 
lisierte beim Stehen; er wurde mit eiskaltem Methylalkohol angerieben, abfiltriert und 
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Wohlausgebildete Prismen vom Smp. 76-77O. 

Drehung der acetonischen Losung (c = 14,84) im 1 dm-Rohr: + 0,99O; 

2 - C h l o r - p e n t e n - ( 3 ) ,  CH,*CHCl-CH=CH. CH,. Penten-(3)-01-(2) wurde nach 
Ziyria:kides3) aus Crotonaldehyd und Methylnhgnesiumbromid in 60-7070 Ausbeute 
(Sdp. ~6~ mm 79-82".; Sdp. ,llm 119-122O) dargestellt und mittels Phosphortrichlorids 
in Pyridin nach Rezf4) und Leoene5) in das Chlorid iibergefiihrt (Sdp. ,60mm 57-58O; 
Ausbeute 3 0 4 0 % ) .  Das optisch aktive Carbinol gewannen mir iiber das Brucin-salz 
des zugehorigen sauren Phthalsaure-esters (Smp. 900) nach Lecene8). Das linksdrehende 
Salz 11175 g aus 165 g Pentenol) wurde krystallisiert erhalten, das rechtsdrehende als 
Harz beim Abdampfen der Aceton-Mutterlaugen des ersteren. Der Schmelzpunkt des 
1inksd.rehenden Brucinsalzes ("ID = - 12,lO) wurde zu 1 6 5 O  beobachtet. 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,8 H 6,40/, 
Gef. ,, 68,6 ,, 6,6% 

[aID == + 6,67" ,). 

Die Praparate, mit denen wir die beschriebenen Versuche ausfiihrten, hatten 
fo1gen.de optische Konstanten: 

l) Zaegler und Thielmann, B. 56, 1740, 2153 (1923); Schlenk und Bergmann, 

2, Racemform: Siehe Bergmanti, SOC. 1936, 412. 
3, Am. SOC. 36, 661 (1914). Vgl. Crignard, C. 1901, 11, 622. 
4) B. 41, 2739 (1908). 
5) J. Biol. Chem. 81, 706 (1928). 
6) J. Biol. Chem. 79, 486 (1928) und 81, 706 (1928). 

,4. 464, 18 (1928). 
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($)-Penten01 (aus dem nicht krystallisierten Brucinsalz, ["In = - 1,O0 (in Alkohol); 

(+)-2-Chlor-penten-(3), ['XI= = f 3,0° (in Ather). 
( -  )-Pentenol, ["In = - 3,1°; daraus 
( -  )-2-Chlorpenten-(3), [z], = - 5,4O (in Ather). 
( - ) - 2 - C h l o r p e n t e n - ( 3 )  (1 g)  wurde zu der aus 2 g Benzhydrol-methylather 

hergestellten Losung von D i p h e n y l m e  t h y l n a  t r i u m  gegeben; es reagierte unter 
Warmeentwicklung. Aufarbeitung in der oben beschriebenen Weise lieferte 2 g 2-Benz- 
hydryl-penten-( 3) 

daraus 

CH3>H-CH(C,HS), , 
CH,*CH =CH 

das unter 20 mm Druck bei 174" siedete') und weder in atherischer noch in alkoholischer 
Losung optische Xktivitat 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 
C,,H,, Ber. C 91,5 H 8,57!, 

Gef. ,, 91,3; 91,4 ,, S,6; 8,6% 
Urn auszuschalten, dass etwa die Drehung des Kohlenwasserstoffs nur zufallig 

fur die D-Linie Xu11 sei, wurde auch sein Dihydroderivat 

CH3)CH-CH(C,H5), , 
CH, -CH, -CH, 

das 2-Benzhydryl-pentan, dargestellt, aber gleichfalls als optisch inaktiv befunden : 
1,5 g des ungeslittigten Rohlenwasserstoffs wurden in  20 cm3 Alkohol bei Gegenwart 
von 0,l g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator in der Schuttelente mit Wasserstoff 
behandelt, von dem die theoretische Menge (154 cm3, 24O, 764 mm) glatt absorbiert 
wurde. Das Reaktionsprodukt zeigte Sdp. 1~ mm 160-162'' und e k e s  sich durch diesen 
Siedepunkt als identisch mit dem von Bergmawn und Hartrott2) 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. 11 mnr 
153--154", das entsprechende 2-Benzhydryl-pentan Sdp. 11 n,nl 160-161°; letzteres 
wurde noch durch eine Analyse identifiziert. 

0,1473 g Subst. gaben 0,4889 g CO, und 0,1228 g H,O 
C,,H,, Ber. C 90,s H 9,2% 

Gef. ,, 30,5 ,, 9,3% 
(+)-2-Chlorpenten- (3)  u n d  N a t r i u m - m a l o n e s t e r .  Zu einer aus 0,33 g 

Natrium und 2,3 g Malonester hergestellten alkoholischen Losung von Satrium;malonester 
wurden 1,5 g 2-Chlorpenten (["Iu = + 2,5O; in Alkohol) gefiigt. Die einsetzende Reaktion 
wurde durch einstundiges Erhitzen ani Wasserbad oder dreitagiges Stehenlassen bei 
Zimmertemperatur ZII Ende gefuhrt,) ; die Aufarbeitung ergab racemischen 2-Methyl- 
penten-(3)-dicarbonsiiure-diathylester-( 1 ,I ) 

CH, COOC,H, 

CH, . CH = CH )CH-cH<CO OC,H, 
Sdp. 130" bei 20 mm. 

0,1807; 0,1125 g Subst. gaben 0,41S1; 0,2603 g CO, und 0,1453; 0.0894-g H,O 
C12H,,0, Ber. C 63,2 H 8,876 

Gef. ,, 63,2; 62,9 ,, 9,O; 8,9?6 
l)  Der Destillationsriickstand bestand aus syni. Tetraphenyl-athan (0,2 g). 
2, Soc. 1935, 1218. 
3, Auch ein Versuch mit alkoholfreiem Xatrium-malonester zeitigte dasselbe 

Ergebnis. 
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Such die aus dem obigen Malonesterderivat hergestellten Nonoearbonsiiuren, 
3-Methyl-4-hexen-eaure und P-Methyl-capronsaure 

enviesen sich als optisch inaktiv. Zu ihrer Gewinnung m r d e n  4 g Nalonester-derivat 
rnit 30 om3 10-proz. methylalkoholischer Kalilauge 4 Stunden gekocht; der Alkohol 
wurde abdestilliert, der Ruckstand angesauert, mit Ather aufgenomman, bei 150" decar- 
boxyliert und sodann einer Vakuumdestillation untemorfen. Die 3-Methyl-4-hexen-1- 
slure war ein unangenehm riechendes, dickes 61 vom Sdp. 109-110° bei 15 mm l). 
Ausbeute: 1 g. 

0,1409 g Subst. gaben 0,3379 g CO, und 0,1184 g H,O 
C,H1,O, Ber. C 65,6 H 9,496 

Gef. ,, 65,4 ,, 9,474 

Die Hydrierung (1 g),  die wieder in Alkohol (10 em3) in Gegenwart von Palladium- 
Bariu:msulfat (0,l g)  ausgefiihrt wurde, verlief glatt. Xaeh Absorption der berechneten 
Nenge Wasserstoff (187 em3; 20°, 763 mm) konnte B-illethyl-capronsaure2) in quantita- 
tiver .Ausbeute isoliert werden; Sdp. mm 116". 

0,0853; 0,0943 g Subst. gaben 0,2015; 0,2225 g CO, und 0,0836; 0,0934 g H,O 
C,Hl,O, Ber. C 64,6 H lO,S% 

Gef. ,, 64,4; 64,3 ,, 11,O; 11,1% 
'Dieselben Stoffe wurden erhalten, wenn die Synthese rnit racemischem 2-Chlor- 

penten-(3) ausgefiihrt wurde. Aus 7,6 g Malonester wurden 9 g Pentenyl-malonester 
(Sdp. l j  mm 122,5O), 1,5g 3-Methyl-4-hexen-l-saure (Sdp. ,; mm 1O9-11lo; Sdp. 760mm 209O) 
und 1,5 g B-Methylcapronsaure (Sdp. 22 mm 118--119°) isoliert. 

Vera-herung v o n  P h e n y l m e t h y l c a r b i n o l :  1,355 g Carbinol ([aID = 29,OO 
in Aceton) wurden in 20 em3 Toluol mit 0,5 g metnllischem Kalium gelinde envarmt. 
Als fa& alles Metal1 verschwunden war, wurden 5 cm3 und nach einstundigem Kochen 
im 6lbad nochmals 5 cm3 Methyljodid zugefugt. Sach weiterem zweistiindigem 
Kochen wurde in Wasser gegossen, die Toluolschicht abgehoben, rnit Natriumsulfat 
getrocknet und der Destillation im Vakuum untenvorfen. Die Ausbeute a n  dem farb- 
losen, wohlriechenden Phenyl-methyl-carbinof-methylather, dfr unter 25 mm Druck 
scharf zwischen 86 und 87O siedete, leidet darunter, dass der Ather rnit Toluoldampfen 
merklich fluchtig ist. 

Drehung: 0,1984 g Substanz, mit Aceton zu 5 cm3 aufgefiillt, I = 1 dm; 
a ,  = - 3,03"; [cr],, = - 76,3O. 

N e s s  rcngen. 

Die Racemisationsreaktionen wurden nach der fruher3) von 
uns angegebenen Methode verfolgt, die Substitutionen nach der 
von Gonant und Mitarbeitern4) ausgearbeiteten Methodik. I m  folgen- 
den sind aus unserem Versuchsmaterial aus Griinden der Raum- 
ersp:trnis nur einige Zahlentabellen wiedergegeben. 

1) Pechmann, B. 33, 3340 (1900). 
,) Ciamician und Silber, B. 41, 1077 (1908). 

4) Am. Soc. 46, 232 (1924); 47, 476, 488 (1925). 
3) 1. c. 
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-__-_____ 

0 
56 

126 
221 
315 

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

___- - .~ 

- 1 + 0,78 
69 i0,000474 
57 0,000539 
44 0,000561 
35 0,000552 

1. 0,242 Mol/ltr Methyl-butyl-brom- 2. 0,252 Mol/ltr AMethyl-butyl-brom- 

31 :i; 1 28 
602 18 

methan, 
0,30 Mol/ltr Lithiumbromid, 
t = 49,6". 

0,000522 
0,000483 
0,000528 

methan, 
0,30 Moliltr Lithiumbromid, 
t = 41,6". 

~ _ _ _ _ _ _ _ ~  

0 + 0 3  
54 ~ 65 

132 I 51 
212 39 
320 

~ 29 
387 1 23 
467 j I8 

k, 
- - 

- 
0,000576 

633 
670 
633 
663 
663 

Mittel: 0,000641 

Versuchen : 0,000654 
Mittel aus 4 gleichen 

Zeit 
in Xin. 
- 

~ 

0 
102 
216 
376 
506 
569 
681 
837 

Abgelesene I Drehung 
- L ~ -  + 0,53 - 

73 0,000271 
64 0,000261 
50 10,000285 

' 40 /0,000313 
37 ~0,000289 
33 0,000293 

1 26 1 0,000300 
1049 i 21 /0,000285 

Mittel: 0,000287 
Mittel &us 2 gleichen 

Versuchen: 0,000291 

4. 0,246 Mol,/ltr Methyl-butyl-broni- 

0,23 Mol/ltr Lithiumbromid. 
t = 41,6". 

methan, 

~ -__ ___. 

0 1 -+ 0,76 
99 ' 68 

180 64 
318 I 54 

550 1 41 
635 39 
790 34 
950 29 

1063 23 

424 I 47 

Mittel: 0,000231 

Versuchen : 0,000232 
AIittel aus 2 gleichen 

k, 
_ _  

- 
0,000241 
0;000207 
0,000223 
0,000245 
0,000243 
0,000228 
0,000220 
0,000220 
0,000243 
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0 
582 

1250 
1410 
2580 
2955 
3410 
4065 
4545 

b) Racemisation von Chlor-bernsteinsiiure-dimethylester mit Lithiumchlorid 
in absolutem Aceton. 

I-- - 
- 1 , l O  - 
- 1,00 1 0,0000354 
-0,90 359 

88 343 
12 356 
65 385 
60 385 
56 374 
52 359 

1. 0,179 Mol/ltr Ester, 
0,0!366 Mol/ltr Lithiumchlorid, 
t = 50,OO. 

4848 1 48 

5940 42 
5600 j 44 

2. 0,179 Mollltr Ester, 
0,0966 MolJtr Lithiumchlorid, 
t = 42,OO. 

389 
357 
330 

Zeit 
in Min. 

0 
332 
590 
913 

1270 
1596 
2170 
2705 
2900 
3154 
3396 
3751 

kbgelesene 
Drehung 

- 1,03 
- 0,87 

76 
67 
55 
44 
34 
26 
23 
20 
18 
15 

Mittel : 

k, 
_~__ -.__ 

- 
),000110 

115 
102 
107 
115 
111 
110 
112 
113 
111 
111 

),000111 
Mittel BUS 2 gleichen 

3. 0,165 Mol/ltr Ester, 
0,0483 Mol/ltr Lithiumchlorid, 
t =: 50,OO. - 

Zeit 
in Min. 

0 
2-71 
513 
736 

1315 
1580 
1842 
2190 
2905 
3325 
3600 
4355 

___ 
ibgeleseni 
Drehung 

- 0,94 
85 
79 
73 
58 
52 
48 
43 
32 
28 
26 
21 

kl 

- 
),0000759 

737 
745 
746 
813 
791 
776 
804 
784 
774 
748 

Mittel: 0,0000774 

Versuchen: 0,0000772 
Mittel aus 2 gleichen 

Zeit 
in Min. 

0 
1025 
1305 
1615 
2020 
2580 
2860 
3090 
3485 
3970 

I ”  lbgelesene 
Drehung 

- 0,83 j 0,0000558 
79 j 520 
71 i 563 

561 

50 563 
49 i 554 
44 i 559 
42 1 517 

Mittel: 0,0000550 
Mittel aus 2 gleichen 

Versuchen: 0,0000539 

4. 0,181 Mol/ltr Ester, 
0,0483 Mol/ltr Lithiumchlorid, 
t = 42,O’. 
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c) Racemisation von Brom-bernsteinsaure-dimethylester rnit Lithiumbromid 
in absolutem Aceton. 

41 
47 
51 
57 
62 
70 

0,166 Xol/ltr Ester, 
0,230 Mol/ltr Lithiumbromid, 
t = 0.10. 

40 
35 
32 
29 
26 
23 

-- 
Zeit 

in Min. 

0 
4,5 

27,5 
533  

597 
105 
136 
178 
221 
266 
307 

I bgelesene 
Drehung 

- 1.68 
1,68 
1,39 
1,18 
1 ,oo 
0,84 
0,68 
0,51 
0,36 
0,28 
0,22 

k, 

- 
1,00279 

298 
286 
285 
287 
289 
290 
298 
292 
287 

Nittel : 0,00289 

Versuchen : 0,00292 
Mittel aus 2 gleichen 

2. 0,152 Moljltr Ester, 
0,230 Mol/ltr Lithiumbromid. 
t = 23.8'. 

Zeit 
in Min. 

0 
1,15 
2,25 
3,5 
495 
5,75 
6,75 
7,66 
9 

10,3 
11,6 
13,2 
14,7 
16,2 
17,s 
18,5 
20 
21,s 
23,3 

1 bgelesenc 
Drehung 

- 1,18 
1 , O i  

+0,97 
0,86 
0,79 
0,71 
0,65 
0,61 
031  
0,48 
0.42 
0,35 
0,33 
0,29 
0,26 
0,24 
0,21 
0,17 
0,14 
Mittel: 

k, aus gleichem Ver- 
such bei 23,9O: 

k, 

- 
0,0364 

377 
392 
387 
384 
384 
374 
377 
359 
386 
373 
376 
376 
375 
374 
374 
370 
397 

0,0379 

0,0392 

d)  Beeinflussung der Racemisation von Methyl-butyl-jod-methan mit Ka,triumjodid 
durch andere Solventien. 

1. 0,203 Nol/ltr Jodmethan, 
0,190 Mol/ltr NaJ. -4ceton, 
t = 33,950. -- 

Zeit 
in Min. 

0 
4 3  
6 3  

10 
13 
14,5 
24,5 
25,5 
28 
30 
30 
36 
39 

Ybgelesene 
Drehung 

- 0,78 
66 
61 
54 
47 
43 
31 
28 
26 
23 
21 
18 
17 

Mittel : 

k, 
___ 
- 

0,00804 
843 
804 
850 
904 
804 
877 
863 
882 
869 
882 
848 

3,00852 
Mittel aus 2 gleichen 

Versuchen: 0,00865 

2. 0,195 Mol/ltr Jodmethan, 
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton, 
t = 27.00. 

Zeit 1 Abgelesene 
inMin. - 1 Drehung 

0 I -0.91 
~ .- . 

kl 
-__ 
- 

1,00506 
445 
474 
435 
450 
460 
426 
454 
450 
435 
471 
443 
435 
435 
426 
433 

Slittel: 0,00443 

Versuchen : 0,00435 
Mittel aus 2 gleichen 
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3. 0,192 Mol/ltr Jodmethan, 
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton, 
+ 10% Benzol. 
t = 340. 

4. 0,187 Mol/ltr Jodmethan, 
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton, 
+ loo/, Benzol, 
t = 270. 

Zeit 
;In Min. 

Ibgelesem 
Drehung 

ibgelesenc 
Drehung 

Zeit 
in Min. 

0 
6 
9 

11 
13,5 
16 
18,5 
21 
25 
29 
32 
40 
46 

- 0,80 
64 
60 
52 
49 
45 
42 
36 
32 
28 
25 
19 
15 

0 
6,7 

l l , 5  
16 
21 
26 
30 
38 
43 
56 
66 
75 
83 
90 

- -  
I ,D 

- 0,94 
85 
82 
77 
71 
66 
61 
54 
49 
43 
31 
27 
23 
20 
17 

- 

3,00382 
393 
374 
380 
365 
385 
400 
37 1 
393 
421 
408 
404 

- 

),00778 
717 
835 
787 
769 
756 
817 
804 
793 
776 
761 
789 

404 

Mittel: 0,00391 Mittel: 0,00787 
Mittel itus 3 gleichen 

Versuchen: 0,00810 I Mittel itus 2 gleichen 
Versuchen: 0,00402 

5. 0,199 Mol/ltr Jodmethan, 
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton, 
+ 10% Nitrobenzol, 
t = 33,950. 

6. 0,195 >fol/ltr Jodmethan, 
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton, 
+ 10% Xitrobenzol, 
t = 27,O". 

ibgelesenc 
Drehung 

Zeit 
in Min. k, 

_- ___ 

- 
),00754 

802 
821 
767 
735 
724 
745 
769 
765 
767 
787 
81 1 

Zeit 
in >En. 

ibgelesene 
Drehung 

- 0,87 
67 
61 
52 
46 
42 
39 
31 
26 
24 
18 
17 
15 

Mittel : 

0 
795 
997 

14 
18 
21,5 
24 
30 
34 
37 
44 
45 
47 

0 
6 
9 3  

12 
153 
22,5 
27.5 
35 
41,s 
48,5 
55 
62 
70 
76 
82 
90 

102 

- 0186 
78 
72 
69 
65 
58 
53 
47 
42 
39 
33 
29 
25 
23 
20 
17 
14 

- 
1,00350 

404 
398 
391 
380 
363 
374 
358 
348 
369 
374 
383 
376 
380 
389 
383 

),00769 
Mittel : 0,00378 

Versuchen : 0.00376 
Mittel aus 2 gleichen 

Mittel aus 2 gleichen 
Versuchen : 0,00756 
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7. 0,199 Mol/ltr Jodmethan, 

0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton, + 10% CCl,, 
t = 33,950. 

8. 0,199 Mol/ltr Jodmethan, 
0,190 MoJltr NaJ. Aceton, + 10% Ather, 
t = 33,950. 

Zeit 
in Biin. 

Qbgelesene 
Drehung 

Zeit 
in Min. 

i bgelesene 
Drehung 

0 
3 
7 
9 

11,5 
15 
16 
19 
21,5 
27 
30 
35 
40 
48 

- 0,80 
71 
63 
60 
53 
49 
47 
43 
37 
31 
29 
23 
20 
17 

- 
),00700 

741 
693 
776 
708 
721 
708 
804 
760 
717 
795 
752 
700 

0 
397 
4,7 
6 7  

10 
11,2 
12,7 
15 
19 
22 
26 
31 
36 
43 
49 
58 

- O,78 
69 
65 
62 
57 
55 
53 
40 
42 
36 
31 
26 
22 
17 
15 
11 

Mittel: 

- 
3,00635 

687 
641 
680 
633 
659 
687 
717 
761 
745 
769 
763 
765 
728 
732 

1,00706 Mittel : 0,00735 

Versuchen : 0,00743 
Mittel aus 2 gleichen Mittel aus 2 gleichen 

Versuchen: 3,00702 

9. 0,192 Mol/ltr Jodmethan, 
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton, + 10% Ather, 
t = 27,OO. 

10. 0,193 Mol/ltr Jodmethan, 
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton. + 10% Sitromethan, 
t = 340. 

ibgelesenc 
Drehung 

Zeit 
in Min. kl 

~ ~ _ __  

- 
0,00659 

570 
576 
680 
554 
624 
556 
563 
604 
585 
56 1 
556 
578 
600 

Zeit 
in Min. 

0 
14 
17,5 
21 
27 
34 
40 
47 
53 
60 
68 
77 
84 

Lbgelesene 
Drehung 

- 0,89 
76 
72 
67 
63 
53 
50 
48 
43 
36 
33 
30 
24 
20 
14 

~ _ _ _ _  

- 0,76 
58 
33 
50 
46 
40 
36 
30 
27 
23 
20 
18 
15 

0 
5,2 
7 2  

10 
13,5 
16,5 
20 
24 
28 
33 
36 
42 
51 
56 
67 

- 
0,00417 

445 
432 
402 
408 
404 
424 
424 
428 
426 
404 
417 

Mittel: 0,00422 

Versuchen : 0,00419 
Mittel aus 2 gleichen 

Mittel: 0,00589 

Versuchen: 0,00585 
Mittel aus 2 gleichen 
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11. 0,195 Mol/ltr Jodmethan, 

0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton, + 10% Chloroform, 
t == 340. 

Zeit 
in Min. 

0 
12 
16 
19 
22 
28 
32 
36 
43 
50 
58 
63 

kbgelesene 
Drehung 

- 0,75 
58 
52 
48 
44 
38 
35 
31 
26 
22 
19 
17 

k, 
___ ___ 
- 

1,00476 
495 
509 
524 
526 
524 
532 
515 
513 
513 
511 

Mittel: 0,00513 

Versuchen: 0,00495 
M.itte1 aus 2 gleichen 

13. 0,192 Mol/ltr Jodmethan, 
0,190 DiIol/ltr NaJ. Aceton, 
+ 3% Eisessig, 
t == 340. 

Zeit 
in Min. 

- _. 

0 
4,5 
8,5 

11,2 
14 
19 
24,5 
29 
33 
40 
49 
56 

hbgelesene 
Drehung 
- 
- 0,75 

68 
63 
59 
55 
50 
44 
39 
35 
31 
24 
17 

kl 

- 
3,00471 

443 
465 
471 
463 
471 
489 
500 
471 
504 
569 

Nittel: 0,00482 

Versuchen : 0,00495 
Mittel aus 2 gleichen 

12. 0,190 Xol/ltr Jodmethan, 
0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton, 
+ 10% Chloroform. 
t = 27O. 

Zeit 
in X n .  

0 
7 

11,5 
18,5 
24 
32 
38 
43 
50 
55 
62 
69 
75 
81 
88 
94 

101 
112 
119 
125 
136 
146 
159 
172 

Ibgelesenc 
Drehung 

- 0,90 
84 
80 
75 
70 
65 
61 
57 
53 
50 
47 
44 
42 
39 
37 
35 
32 
28 
25 
24 
22 
20 
16 
14 

Xittel: 

k, 

1,0021 1 
179 
215 
226 
204 
221 
226 
230 
232 
226 
217 
219 
224 
217 
212 
221 
226 
232 
228 
224 
224 
232 
235 

- 

1,00219 
Mittel aus 2 gleichen 

17emuchen : 0,00221 

14. 0,182 Mol/ltr Jodmethan, 
0,190 Xol/ltr NaJ. Aceton, 
+ 396 Rutanol, 
t = 34.0°. 

Zeit 
in Min. 

0 
7,7 

12 
14 
18 
19 
24 
25 
29 
34 
41 
47 

-. . - 
qbgelesene 
Drehun? 

56 
50 
47 
41 
40 
34 
33 
30 
26 
20 
16 

~- 
- 0,70 

Nittel: 
Mittel aus 2 gleichen 

Versuchen : 

-- 
kl 

~ 
~ 

- 
0,00628 

609 
617 
643 
639 
652 
652 
633 
617 
656 
680 

0,00637 

0,00628 
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15. 0,187 Nol/ltr Jodmethan, 

0,190 Mol/ltr NaJ. Aceton, + 3% Methanol, 
t = 34,0°. 

Zeit 
in Min. 

0 
7,6 

lo,.? 
13,3 
17 
20 
29 
36 
40 
47 
56 
69 
82 
96 

I 

Mittel aus 2 gleichen 
Versuchen : 

I bgelesenc 
Drehung 

- 0,76 
66 
62 
58 
53 
49 
44 
38 
35 
30 
24 
19 
15 
12 

Mittel: 

k, 

- 
1,00409 

41 9 
439 
426 
474 
409 
41 7 
41 5 
428 
437 
435 
428 
41 9 

1,00426 

r3,00430 

16. 0,186 JIol/ltr Jodmethan, 
0,190 JIoliltr SatJ. Aceton, 
+ 3'3, Kasser, 
t = 34.00. 

Zeit 
in Min. 

0 
5 
8 

15 
19 
24 
31 
38 
45 
52 
62 
73 
85 
97 

110 
127 
140 

Zeit 
in Min. 

0 
18 
36 
54 
74 

102 
136 
166 
198 
235 
277 
305 

Ibgelesenc 
Drehung 

Ibgeleqenc 
Drehung 

- 0.95 
S9 
8.5 
78 
74 
69 
63 
57 
51 
46 
40 
34 
29 
24 
21 
16 
14 

Mittel: 

k, 

- 

3,00280 
300 
285 
285 
289 
287 
291 
287 
302 
300 
304 
300 
306 
300 
304 
300 

17. 0,187 Mol/ltr Jodmethan, 
0,190 Mol/ltr XaJ. Aceton, 
+ 3% Wasser, 
t = 27,OO. 

- 1,05 
0,94 

85 
77 
69 
57 
48 
41 
33 
26 
18 
17 

),00293 

- 
),00140 

128 
125 
123 
130 
125 
123 
128 
I30 
I44 
130 

Mittel: 0,00130 

Versuchen: 0,00130 
Mittel aus 2 gleichen 



621 - -_ 

1,0780 
773 
819 
773 
869 
869 
869 
869 
869 
869 
869 
869 
86'3 

Substitutionsreaktzown. 
Die Versuche wurden so ausgefiihrt, dass Proben der Realitionslosungen in dick- 

wandigen Reagensglasern eingeschmolzen und auf die angegebenen Temperaturen 
erwarmt wurden (a Anfangskonzentration der anoganischen, b der organischen Kom- 
ponente in Mol/liter). Nach t min wurde eine Rohre geoffnet, der Inhalt in Eiswasser 
gegossen und das verbleibende anorganische Jodid titrimetrisch bestimmt (x = Umge- 
setzte IMenge anorganisches Jodid in MollLiter). 

b t  

49 
83 

110 
127 
69 

107 
159 
223 
2CA 
170 
233 
287 
326 

a )  Me thyl-butyl-brom-methan, 
+ NaJ in Aceton, 
Temp. 50,O'). 

i.,,ttel: 

a 

0,138 
0,138 
0,138 
0,135 
0,138 
9,138 
3,138 

- 
~ 

z 

0,131 
0,142 
0,131 
0,142 
0,131 
0,131 
0.131 
0,131 
0,142 
0,142 

452 
348 481 
395 424 
392 

b t  

0,0873 140 
879 '730 
879 273 
s79 320 
579 322 
579 322 
879 400 
879 400 
879 424 
S70 486 

Mittel: 0,000457 

I I rIittel: 10,000464 I 

c) Brom-bernsteinsaure-dimethylester, + :NaJ in Aceton, 
Temp. 0,6O. 

1477 
147i 
1477 
1477 
1177 
1477 
1477 
1477 
1477 
1477 

- 
X - - 

0,0259 
355 
41 8 
426 
353 
442 
414 
591 
668 
560 
641 
679 
703 

k, 

),00230 
253 
230 
264 
253 
244 
213 
203 
235 
235 
281 
228 
22 1 

___ _- ~ 

1,00238 - 

b) me ethyl-butyl-chlor-methan, 
+ K a J  in Aceton, 
Temp. 116,0n. - 

a 

0,132 
0,132 
0,132 
0,132 
0,132 
0,132 
0,132 
0,132 
0,132 

__ - 

Mi ttel : 

x I k, - 7 - 1  
219 
2421 455 

436 

266 459 
3081 520 
312, 483 

0,000469 

d)  Chlor-bernsteinsaure-dimethylester. 
+ S a J  in Aceton, 

s - __ 

),0158 
280 
276 
319 
291 
291 
330 
330 
3 62 
380 

1,000493 

518 
491 
469 
476 
375 
375 
479 
420 I 
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