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Die Bedeutung 
der alkalimetallorganischen Verbindungen ftir die Synthese. 

Von Prof. Dr. K. ZIEGLER. 
Cheinisches Institut der UniversitBt IIeidelberg. (BorLsclrunK u . S c h l ~ l 3  P I I S  l l c f t  3, S. 46!J.) 

V. Reaktionen zwischen alkaliorganischen Verbindungen 
und ungesattigten Kohlenwasserstoffen. 

Ilieses Gebiet ist in den letzten Jalircn voni Vcrfasser 
zusamnien n i t  inclircrcn Mitarbeitern ausfiihrlich bcarbeitet 
worden. 

Diese Lntersucliungen sind fiir die synthetisclie organi- 
sche Chemie aus zwei Grundcii wichtig gewortleii. Sie haben 
zur Kenntnis einer neucii, fiir Alkaliverbindungen spezifi- 
schen A d d i t i o n s r c a k t i o n  gcfiihrt, der Anlagerung von 
Alkalialkylen an C : C-I)oiiiielbindungen, urid sie haben 
zwcitens gezeigt, da13 eiri enipirisch gcfundcncr nioderncr 
technisch-synthetischer I'rozeO, die P o l y m e r i s a t i o n  der 
R u t a d i e n e  d u r c h  S a t r i u m ,  niclits anderes als cine 
,,mctallorganische" Synthi-sc grBWten AusinaOes ist. 

Zwischcn beideii Befuntlen bestelien sehr nahe Zu- 
sammenhange. Die Polynierisation der Butadiene durch 
Alkalimetall, niit deren Hilfe hcute auf der Grundlage des 
Hutadiens selbst ein hochwertiger synthetischer Kautschuk 
gewonnen wird, ist zii einer Zeit (1910) gefundcii wordcn, 
als iiber die Clicniic der Alkalialkylc iioch sehr wenig bekannt 
war. Iinmerliin stellte nian schon rcclit friihzeitig fcst, daW 
auch Alkalialkylc pol>-nierisierencle Wirkung ausiiben. 
Wenn dann spater der Vcrfasscr fcststellen konnte, da13 
Lijsungcn nietallorganischcr \'crbindungeii wie Stilbeii- 
dilithium -- C,H,. CH(1,i). CH(1,i). &1I5 - - oder Triphenyl- 
inethylnatriuin beini I'ingielJen in fliissigcs 13utadicn Poly- 
merisation untcr csplosionsartigen Brscheinungen ver- 
ursachen, so war es erlnul~t, ini 1:alle der I'olynierisation 
durch Katriumnietnll eiii Sck1~~1.ksclies Additioiisprodukt - . 
R'a. CH,. CH 7 CH . CI12. P\'a -- von Sati-iuni an I3utadicn 
als eigciitliclicn Ileaktionscrregcr ;uizunelimen. I3ei der 
Heftigkcit dcr Polymerisation in den cnvalinten 1:illcn war 
die Aniinhmc plausihcl, da13 Iicrcits niclit nachweisbare 
Spuren des Addukts gcnugten, iini dic vollstandigc I'oly- 
nierisntion lierl~eiziifiiliren. E:s war cine theorctisch intcr- 
essante und ini Hinblick auf rnijgliclie spatcre AL~s- 
wirkungeii - -  vielleicht aucli praktisch wichtige Aufgalie, 
den Mcchanismus tlieser Keaktion aufzuklaren. Ilen 
Mechanisnius eiiier Polymerisation aufklaren lieillt, den 
Weg ausfindig zii machen, auf deni cinzelne kleiiie Molekiilc 
dcs Ausgangsniaterials bis zu Gebildcn voii erlicbliclier 
Molekulargr6Oe wachsen. 13cstiniintc Vorstelluugen von 
der Art tlicscr ,,Waclistumsreaktionen" kann man sich iiur 
l ~ e i  wcnigcn Polynierisationeii niachcn. Fur die Melirzahl 
der FaIIc sclicint einc alIgeniciiic i:!bcrIeguiig ziiziitreffen, 
die als das Prinzip der , , l ~ i i c r g i c l i e t t c "  bezeichnet sei. 
Irgendwo innerhalb dcs Systenis wirtl durcli einc sog. Start- 
reaktion, z. U. durcli die spontanc Zcrsetzung cincs bci- 
geiiiischten Perosyds, die Bncrgie frei, die ziir Aktivicrung 
eines Molekiils (z. 13. cines Ihtadicns, Styrols oder dgl.) 
dient. Dies knnn sich jetzt rnit den1 niiclisten Nolekiil 
verbinden. Die Aktivierungsenergie wird hierbei iiber- 
tragcn, so dal3 anschlielJend aucli d:is 2., 3. und allc wcitcren 
Molekiile addiert werden kijnncn. So lauft die ,,ISnergie- 
kette" schr rasch (lurch eiriigc liundert oder tausend Molckiilc 
hindurcli, his sie schlieWlicli durcli irgendeinen Sekundiir- 
prozeu zuni Stillstand koninit. 

Charakteristisch fur derartigc Kcaktioncn ist ihre 
groae Scl~r~elligkcit, d. 21. die energieliefernden Start- 
renktionen kiinnen u. U. nur sclten cintrct.cn, und dalier 
kanii der Gesanitprozel3 langcre %eit erfordern. Hie einzelne 

Kettc sclbst aber kiuft, ohne daW %,\\.isclieiiprotl~iktc rincli- 
wrcisbar waren, bis zu ihrem durch die aul3eren I3cdiiigtingen 
gegebenen Xnde ab. 

Wenn auch sicherlich viele I'olynicrisationcn dirwiii 
Typ angehoren, so bictet die game Vorstelliiiig tlcr I{iiergic:- 
kette in ihrcr Abstraktlicit dcrn Syntlictikc!r tloc!i wciii;; 
Angriffspuiikte zur rationellen cspciiiiientcllcii Ailieii . 
AAucli die durch Alkalimetalk bzw. -alkyle arigcrcgte 1'01~- 
nicrisatioii scliicn auf ciner ,,Kiicrgiekette" zii lit-rulien, da 
sie bei fliiclitiger Uetraclitung die gciiaiintcii Kri tcrki  -- - 
raschcn Verlauf und Fehlcn \:on %\\isclicnlirotliikt~ii - - -  

aufwies . 
Den AnstoW ziir Ihtwicklung eiricr :indercii, reiii 

,,cheinischen" l'heorie dieser I'olyiiierisation gat) tlic 
%ulallsentdeckung von Zieylcr und fh ihr2z) ,  cla1.3 sicli Plimyl.. 
isopropylkaliurn auDerst rascli und glatt a11  Stillieii :dtlicrt : 

CH, CH(C,H,) CH, 
c ,H, .C .K + ==- C,II,.C-- - CII(C,H,) 

&I, I C H  (C,,1Ii) CH3 CII(C,H,) 

K 

Hierniit war zuni erstcn Male gczeigt, d:i13 sirli Alkali-  
alkyle auch an C =C-L)oppcll~ind~iiig~~tli addieren kijiiiit:!~. 

Diese Reaktion ist sehr spczifiscli, cia kcinc orgaiiischc i-er-  
hindung irgendeines anderen Mctalls tlieser ildrlitic 1: i 

fahig ist. 
1:s war nahelicgcnd, die in Kede stehentle l'olyiixri- 

sation des Hutadicns jetzt als einc fortgcsctztc ,,iiiet:ill- 
organisclie" Svnthese aufzufasscn. ( k h t  nian voii c!iriem 
fertigen Alkalialkyl (R.A, A-Xlk:ilimetnll) atis, so u%rc 
die erste Reaktionsphase die Bildung eincs Xtlditiciris- 
produkts, das dann, da es sclbst Alkalialkyl ist, sukzcssivc. 
weitere Rutadienc addiert : 

R.A + nu -= R . R U . - I  + K.(I:u).(Gu).A.. . . . 1 < ~ ( 1 ~ 1 1 ) ~ ~ : ~  

Ist, wie in der tcchnischen Polynicrisation, nur Natri~iirr- 
nietall zugcgen, so wiirde sich primiir Sn .CH, .CH = CJi  
. CH,Na bilden, und dieses wiirde d a m  durcli stiifciinxiw 
Addition von 13utadien an den ISriden schlicBlicli zii liocli- 
iiiolekularen Satriurriverbindungcn dcr allgciiieiiien 1;imii 

Na . (nu) . CI I, . CI-I CII  . CIY I ( R 11) nlS:i 

fiihren. Dieser einfaclien Vorstellung 1 i : ~ h i  sicii tatsiclilic:li 
alle den1 Vcrfasscr bishcr h C k ~ ~ i l t g C ~ ~ ~ \ ; o r d ~ l i C i i  hei der 
Alkalipol?-merisation auftrctcndcn I'rsclieiiiiiiigcii l inter 
ordnen lasscn, allcrdings erst riacli unifangreiclicii 1 k l ) v r i -  
mentalarbeiten. 

Bei aller gedanklichen Binfaclilicit iliescr Tlrriric 
war cs zunaclist nicht recht verstindlich, wiriini die l'oly- 
merisierbarkcit darch Alkalimrtalle und Alldiiilkylc :tiif 

cinige wenige ungesattigte Substanzeii bcsclirankt isit. 
AuWer den Uutadienen zeigt sir von bekanntereii Sill J -  

stanzeii nur noch das Styrol. Das oben cntwickeltc SCh:ii i : i  

wiirde sich ja schlicl3licli auf dcin l'apier :iuf jcclcii 1111- 

gesattigten Kohlenwasserstoff iibertrageii las~eii. 1)il: 
Antwort auf diesc ]:rage crgah sich nus eineiii systcii iatidim 
Studium der Reaktionen zwischen A1l;alialk~~lrn L I I : ~  ii:i 
-____ 

*?) Rer.  dtscli. diem. Gcs. 61, 253 [193]; liicr ;1nc11 Litcr.at.iir 
m m  I'olymcrisationsprozeD. 
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gesattigten Kohlenwas~erstoffen~~). Ilabei wurde fest- 
gestellt, daB dic neu gefundene Addition bei weiteni nicht 
so allgemeingiiltig ist, wie etwa die Anlagerung metall- 
organischer Verbindungen an CO-Gruppen. Lediglich 
Kohlenwasserstoffe mit mindestens 2 Doppelbindungen in 
konjugierter Stellung, weiter auch gewisse plienylierte 
Athylene und aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. An- 
tliracen) kijnnen organische Alkaliverbindungen addieren. 
Dabei hangt der Bintritt der Reaktion auch noch stark von 
dcr Konstitution der Metallverbindung ah. Wahlt man 
als Priifsubstanzen etwa die beiden Diphenylathylene 
(Stilben und asym. Produkt) so lassen sich 

C,H,. T,i, Alphyl. Li, CnHb. CIix .Xa  und C,H,(CH,),C. K 
(GmPPe 1) 

mit steigender 1,eichtigkeit addieren. Dagegen bleibt die 
Reaktion im E'alle der Venvcndung von Substanzen des 
Typs 

(Ar),(Alphyl)C.A und (Ar),C.A (A = Alkalimetall) 
(GmPPe 2) 

vollstandig aus. Starker phenylierte Kohlenwasserstoffe 
wie Tri- und Tetraphenyl-athylen addieren auch die Alkali- 
verbindungen der ersten Gruppe nicht, es sei denn, da13 
ihre Iloppelbindung durch Pluorenringschliisse weiter 
aktiviert ist. So addiert sich Lithiumphenyl rasch und 
glatt an Dibiphenylen-athylen 24). 

Addition tritt dagegen wieder ein mit den hochaktiven 
Kohlenwasserstoffen Butadien und Styrol, woriiber weiter 
unten noch ausfiihrlicher zu reden sein wird. 

Zu dieser Mannigfaltigkeit kommt noch hinzu, daB 
sich ahnlich gebaute Substanzen keineswegs auch imnier 
ahnlich verhalten. So sind, wie der Vergleich der oben 
gegebenen Formeln ohne weiteres lehrt, die Kaliumatome 
im Yhenylisopropylkalium und in seinem Additionsprodukt 
an Stilben sehr ahnlich gebunden (jedeni ist nur e in  Phenyl 
benachbart) , trotzdem addiert die erste Substans: Stilben, 
die zweite nicht. Dies ist der Grund fur die Tatsache, da13 
iiberschiissiges Stilben iiiit Plienvlisopropylkalium nicht 
unter Polymerisation reagiert. 

Polymerisation kann sornit offenhar nur dann eintreten, 
wenn der ungesattigte Kohlenwasserstoff sich sowohl an 
die zugesetzte Metallverbindung als auch an samtliche 
Additionsprodukte zu addieren verinag, und bei richtiger 
Wurdigung der dargelegten Verhaltnisse kann man gut 
verstehen, da13 die Polymerisierbarkeit durch Alkalinietalle 
und Alkalialkyle eine sehr spezifische Keaktion ganz lie- 
stimmter ungesattigter Kohlenwasserstoffe ist. 

Zur Priifung dcr dargelegten Polymcrisationstheorie 
haben Zieyler, Kleiner, Dersch und Wollthan 25) gewisse 
Alkaliverbindungen - Phenyl-isopropylkalium, Henzyl- 
lithiuni und Lithiunihutyl -- mit wechselnden Mengen 
Hutadien zusammengebracht und gezeigt, dal3 hierbei 
tatsachlich Additionsprodukte wechselnder Molekular- 
grofle entstehen. Hier sei vor allem auf die besonders iiber- 
siclitlichen Versuche mit Lithiumbutyl eingegangen. 

Lcitet nian Ihtadien in cirie atherische Losung von 
1,ithiuinbutyl cin, so wird das Gas unter lebhafter Warme- 

z3) Ziegler. Crosamann. Kleiner. 0. Schafer, Liebigs Ann. Chem. 

p4) Ziegler u. W .  Schiifer. ebenda 611, 101 [19343. 
9 Ebenda 478, 57 [1929]; 611, 1 [19341. 

478, 1 [1929]. 

entwicklung absorhiert, und es farbt sicli die mvor farblose 
1,osung alsbald gelb. Dies riihrt dahcr, da13 sich Atlditions- 
produkte der Pormeln 

C,H, .CH, .CH=CH .CH,. 1.i oder C,H,.CH, .CII--CH=CH, 
1,i 

bilden, die am selben Kohlenstoffatorn ein Mctall und eine 
Iloppelbindung tragen. Solche Substanzen sind abcr stcts 
- relativ schwach - gefarbt. Entnimnit man dem Geniisch 
nach dem Einleiten von etwa 3 Mol Rutadien eine groBere 
Probe und zersetzt diese rnit Wasser, so erhalt man ein 
Cemisch ungesattigter Kohlenwasserstoffe der allgemeinen 
Formel C,H,. (Butadien),H, die fur jeden eingebauten 
Rutadienrest eine Doppelbindung enthalten. Durcli cine 
fraktionierte Destillation 1a13t sich leicht zeigen, da13 im 
wesentlichen Kohlenwasserstoffe niit n == 1 bis 6 vorliegen. 
Setet man mit der Hauptmengc der Substanz das Einleiten 
von Butadien fort und untersucht micder von Zeit zu Zeit 
eine gro13ere Probe, so ist leicht festzustellen, daB die 
niedrigmolekularen Substanzen mehr und mehr verschwinden 
zugunsten hoher siedender Anteile. Schliel3lich verschwin- 
den die destillierbaren Anteile ganz, und es werden nur noch 
sehr hochmolekulare harz- bis kautschukartige Kijrper 
erhalten. Es gelingt also, zu zeigen, da13 die Verbindungen 
von hoherem Molekulargewicht aus denen mit niedrigem 
Molekulargewicht durch fortgesetzte Fixierung von Butadien 
entstehen, solange man das organiscli gebundene Alkali 
noch nicht durch eine Behandlung niit Wasser beseitigt 
hat. Der urspriingliche ,,Polymerisationserreger", das 
Lithiumbutyl, verschwindet bereits, wie sich leicht zeigen 
laBt, bald nach Beginn des Versuchs vollig aus der Losung, 
in der dann nur noch Ifithiurnverbindungen dcr allgemcincn 
Formel 

C,H,. (13utadien)J,i 

vorhanden sind, die, wie die Bsperiiiierite klar erweisen, 
am reaktionsfahigen ,,nietallorganischen" Bnde ein Butadien 
nach deni anderen fixieren. Ilie Versuche vertragen auch 
Unterbrechungen. Man kann .-  - bei 1,uftausschluB -- das 
Einleiten des Butadiens nach langerer Zeit fortsetzen und 
findet gleichwohl, daB die Losung sofort wieder begierig 
Butadien fkiert. 

Durch diese Versuche ist die Moglichkei t  einer Poly- 
merisation des Butadiens auf deni Wege der fortgesetzten 
, ,metallorganischen" Synthese sicher bewiesen. 1% war 
aber zu priifen, ob solche Prozesse bei Gegenwart von 
Alkalimetallen und -alkylen wirklich ganz allgemein nacli 
diesem Schema verlaufen. Erst wenn dieser Nacliwcis 
gelang, war man berechtigt, die (Xiltigkeit der Theorie 
auch fur die au13eren Bedingungcn der technischen I'oly- 
merisation zu folgern. 

Es lieBen sich nvei Itinwande gegen die Allgemcin- 
giiltigkeit der Vorstellung machcn : 

I .  Iler Nachweis der sukzessiven Addition des Butadiens 
gelingt mit einigen besonderen Alkalialkylen, von dcnen einige 
oben genannt sind. In andercn IGillcxi kann man cine starke 
polymerisierende Wirkung dcr Alkalivcrbindungen auf nu- 
tadiene feststellen, ohiie daI3 sich eine Addition des Hutadiens 
an den Polymerisationserreger, ja iiberhaupt eine merkliclic 
Veranderung des Metallalkyls nachweisen lieBe. Ini Falle 
der Vermiscliung des tief roten Phenylisopropylkaliums 
rnit Butadien verschwindet die Kaliumverbindung sofort, 
da die E'arbe in ein lielles Orange urnschlagt. tlas den 
Xdditionsprodukten eigentiimlich ist. Geht man aber von 
ciner gleicldalls tief roten Losung von Triphenylmethyl- 
natrium aus, so bleibt dessen Farbe selbst bei grijWereni 
ButadieniiberschuB bcstehen, das Butadien wird rascli 
polymerisiert, dic Alkalivcrhindung aber praktiscli nicht 
veriindert. Hier scheint eine im Mechanisiiiiis unklarc, 
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durch Triplicnylmetliylnatriuni katalysiertc I'olymerisation 
vorzuliegcn. MuBtc man abcr in diesem Falle die Mijgliclikeit 
ciner ,,Katalysc" zugchcn, so hattc man auch fur den tech- 
nischen ProzeW niit einer solchen thcoretisch unklaren 
Wirkung der I'ol~-mr.risationserreger zu rechnen. 

2. K s  waren zunachst nur Kxperimente zur E'rage 
rlcr Polymerisation durcli Alkalial kyle beigebraclit worden. 
Its war daher darauf hirizuarheiten, den Nachweis dcr 
primiren Additionsprodukte der Alkalimetalle an die 
h tad iene  vom 'l'yp A. CH,. C H  =CH . CH, . A zu f iihren, 
urn die gedankliche Vcrknupfung der bciden mijgliclien 
Polyiiicrisationsarten auch cxpcrirnentcll sicherzustellen. 

Die ISrlcdigung des ersten Einwandes ergibt sich, 
wenn nian folgendes hcdenkt : Der I'olymerisationsprozel3 
setzt sich zusammen aus zwei Cruppen von Keaktioncn, 
der ,, Startreaktion" 

K.A + Butadicn = K(I3utadicn)A 

und den , ,I:olge"- (Wachstums-) Keaktionen : 

K(I3utadicn)A + T3utadicn + R(l3u),A + K(nu),A usw. 

Die einzelnen Teilprozesse der Polgereaktionen werden 
Ceschwindigkeiten ahnlichcr GriiDenordnung haben, da 
das Metal1 am l h d e  des Molckiils unabhlngig von dessen 
Gro13c stcts glcicliartig gcbunden ist. I)ie Geschwindigkeit 
dcr Startreaktion hangt abcr stark von der Walil dcs Kcstcs 
K ah. Wahlt man, wie im Falle des Triphenylniethyl- 
natriums, cine Substanz, von der nian aus anderen Er- 
fahrungen weil3, da8 sie vie1 rcaktionstrlger ist als etwa 
Phenylisopropylkaliuni oder I,ithiumbutyl, so kann der 
Fall cintretcn, da8 die 1:olgcrcaktionen vie1 sclincller sind 
als die Startreaktion. Dann wird aber das Butadien bereits 
von dcr crsten Spur der entstandencn wcsentlich rcaktions- 
fiihigeren ilerbindung K . Bu. A rasch restlos fisicrt, ehe 
es z u  eineni wescntlichen Verbrauch am zugesetzten Poly- 
merisationscrreger kommen kann. 

DaIJ diesc Vcrhaltnisse im Valle der durch (C,H,),C. Na 
,,katalysicrten" Yolymerisation wirklich so liegen, konnte 
durch verschiedene Versuclisserien bewiesen wcrden, die 
allc darauf hinausliefen, die reaktionsfahigen ersten 
Additionsprodukte voin Typ K . Hu. A durch Zugabc 
geeigneter Keagenzicn aus dem RcaMionsgcniisch abzu- 
fangen und dadurch den Gesanitverlauf dcr Reaktion in 
cinc andere Riclitung zu lenken. Am durchsichtigsten 
verlief ein Versuch (Zieghr u. JakobZ8)), hci dcin man 
aquivalente Mcngen von Ihtadicn, '1'riE)henylmcthylnatriuiii 
und lliathylamin zusamrnenmischte. n a s  Amin reagiert 
nicht mit dcr Natriuinverbindung, wie gesondert gezeigt 
wiirde. Bs setzt sich nber ungcmein rasch rnit dem viel 
rcaktionsfahigcren, wcil ganz anders gehundenen, Katrium 
des Additionsprotlukts 

(C8H,),C.CR, .CH=-=CH .CH,.Na zu (C,II,),C.CH,CII=CH 'CH, 

und Xa.N(C2HJ2 urn. Uadurch wird dic Fixierung des 
Rutndiens an dcr besonders reaktionsfahigcn Stclle 
. . =CH . CH,Na verhindcrt, und dainit wird der Keaktions- 
vcrlauf vijllig von der ,,katalysierten" Polyrncrisation zur 
glatten und stijchionietrischeri Addition umgclcnkt. Wohl 
wird endgiiltig ein Additionsprodukt von Triphcnyl- 
i ne than  an kitadien gefaut, die Bildung dieser Suhstanz 
hei glciclizeitigeiii Entstelien von Satriunidiltliy1:imid ist 
ahcr fur den angenonimenen Rcaktionsverlauf beweisend. 

Die Beobachtung eines derartigen Versuchs lehrt auch, 
da13 die Vereinigung des Triphenylmethylnatriums niit 
dein Butadien wirklich ungcwijhnlich langsam verlauft. 
1)enn die Abfangreaktion geht ungemein schnell vor sich, 

Liebigs Ann. Chem. 611, 52 [1934]. - Das hier verwandte 
Dicyclohcrylamin laat sich (lurch Diithylamin ersctzen. 

und dcshalh mu13 hier die Gesamtgescliwintligkeit tler 
Umsctzung rnit der Geschwindigkeit der ersten Addition 
der h'atriumverbintlung an das Uutadicn identiscli sein. 
Am Tenipo des Verschwindens der roten Farhe des 'l'ri- 
I)hen?.lirietlivlnatriunis kann nian nun leicht crkcnrien, 
dal3 die Rcaktiun in etwa 24 h vollendet ist. L)n die zuin 
Xachweis dcr Zwisclienprodukte dcr Polymerisation ver- 
wandten Jktallverbindungen sich in wenigeri Sekunden 
an Rutadicn addicren, und da ferrier dic Gescliwindigkeit 
der , ,Waclitumsreaktioncn" von der gleichen Grijl3en- 
ordnung ist, so wird das besondere Verhalten des Tri- 
phen?.liiietlivlnatriums iin Sinlie der oben gegcbenen i;'ber- 
lcgiing vdlig klar. 13inc wirkliclie ,,Katalysc" dcs E'oly- 
merisationsprozesses durch .\lkalivcrbindungcn ist nicht 
nachwcisliar. Auch die schcinbar ,,katalysierten" I'rozesse 
ordncn sich dem Prinzip cler ,,metallorganisclien" Synthese 
linter. 

1% blieben dann r i m  nocli die ersten Einwirkmigs- 
produkte der Alkalimetalle auf die Rutadiene, die oben 
geforderten Schlnnkschcn Adtluktc voni Typ A .  CH, 
. CH: =CH . CH, .A, nachzuwciscn, urn auch die Polymeri- 
sation durch Alkalimctallc widerspruchslos in tlas Systcm 
der theoretischcn Vorstellungen cinzufiigen. Unter den 
Bcdiiigungen der Teclinik -- Keaktion zwisclien festem 
Satriuin und fliissigein Butadien - liann ein solcher 
Xacliwcis nie gclingcn, da die Keaktion an der Obcrflaclie 
dcs Satriums natiirlich nur langsam fortschreitet, die 
Wachstumsreaktion abcr in der liomogencn 1,ijsung die 
priniarcn Additionsprodukte mit der aus den beschriebenen 
Modellvcrsuchcn hckanntgewordencn hohen Gescliwindig- 
keit weiter verandcrt. 1% kann daher nur ein winziger 
13ruchtcil des Uutadieris wirklicli mit dem Natrium in 
Kontakt kommen. Die Hauptmenge ist, ehe es zii einer 
solchen Ueriihrung kommen kann, langst in den langcn 
Kettcn der hochmolekularcn Natriumverbindungen fixiert. 

Man kann sich aber miedcr durcli ein ,,Abfangver- 
fahrcn" helfen, das hier zweckmaf3ig darin bestelit, da13 
nian zuni Gemisch von 13utadien und Natriuni noch Methyl- 
anilin zugibt 27). Untcr den Versuclisbedingungen reagiert 
das Amin nicht mit dem Metall. Wenn sich trotzdcm 
schnell und glatt Satriummetliylanilin liildet, und zwar 
genau 2 Molekiile fur jedes Butadicn, so kann dies nur 
aus eincni Reaktionsprodukt dcs Uutadiens init dcm 
Natriuin entstehen. Dcr Gcsarntvorgang ist : 

CH,=CH--CII-CII, b Na.CII,.CH=CH.CII,.Sa 

Wieder greift das Xmin so friihzeitig und so rasch in 
den I'rozrW ein, daf3 es x u  einem Weiterwachsen des 
Dinatriumbutatliens garnicht kommt. llieses wird viel- 
inchr in Form des Dimcthylathylens + 2 Natriummethyl- 
anilin stahilisicrt. 

ISs ist abcr auch noch ein direkterer Rcnrcis fur die 
Natur des ersten Keaktionsproduktes crbracht worden27). 
Es hat sich namlich gezeigt, daf3 die Geschwindigkcits- 
verhaltnisse der verschiedenen Teilreaktioiien bci dcr 
Kombination 2,3-l)imetliyl-butadien + 1,ithiuni f u r  den 
Sachweis des crstcn Additionsproduktes vicl giinstiger 
liegen als irn Falle der technisch besonders wichtigen 
Reaktion zwisclien Satriuin und Butadien. Dies beruht 
darauf, da13, nach einer I'cststcllung von A'chlcnk, sich ganz 
allgemein 1,ithiuninietall an ungesattij$c Substanzen rascher 
addiert als Natriummetall, wahrend bei den Jlctallvcr- 
b indungen die Verhaltnisse unigekchrt liegcn. Uazu 
komint noch, da13 die Addition von Lithiunialkylen an 

,') Ziegler. Jatob, Wollchan u. Wenz, Liebigs Ann. Chem. 
511, 64 ff. [1934]. 
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Dimethylbutatlien wscntlicli langsanier erfolgt nls an 
Butadien. I)ic I3ildung des primaren Metalladditions- 
produkts ist also stark beschlcunigt, die ,,\Vachstums- 
rcaktionen" sind gegcniiber den in der Technik iiblichcn 
Uedingungen gleichsam zeitlupenartig verzogert. Das hat 
zur Folgc, dalJ beiiii Schiitteln von Dimethylbutadien in 
Ather niit Lithium ganz erhebliche llengen organisch 
gebundenen Li th ium in Losung gehen - . etwa 50 01; der 
fur 2 Lithiumatome berechneten 3Ienge und da5 man 
unter den entstehenden ziemlich niedrig niolekularen 
Substanzcn dcr allgemcincn Fornicl 

Li. (CII, .C C. C1-I2)J,i 

CH, CH, 

ohne jede Schwierigkeit auch das prirnare Produkt rnit 
n = 1 nacliweisen kann. Trennt man dann voni Metall ab 
und vcrsetzt mit weitcrem I)imcthylbutadien, so ver- 
schwinden samtliche niedrig niolekularen Lithiumver- 
bindungen nach einigcr Zeit, sie gehen durch die hier schr 
gut zu verfolgenden ,,Wachstumsreaktionen" im gleichen 
Tenipo in Produkte von liiiherern Molekulargcwicht iiher, 
in dcm das Ihiethylbutadien allmahlich aus dcr Losung 
vcrschwindet. Hicr hat man also die Modellreaktion fiir 
die Bildung des Satriumkautschuks, bei der infolge be- 
sonders giinstiger Unistandc sich alle IZinzelphasen des 
I'olynierisationsschemas aucli verwirklichcn lassen. 

Man kann hiernach hcute mit Sicherheit behauptcn, 
tlaW die besprochene l'olymerisationsreaktion, die man 
sclion wcscntlich langer kennt, als cs eine speziellere Cheniie 
der alkaliorganischen Vcrbindungcn gibt, das erste I3eispiel 
einer besonders wirksamcn Ausnutzung solcher 1;cr- 
bindungcn zu syithctischcn Zwecken ist. 

Soweit den1 Vcrfasser bis heute tiekannt ist, lassen 
sich alle bei der Hcrstellung des Xatriurnkautschuks zu 
beohachtcndcn Erscheinungen dicser Vorstellung unter- 
ordnen. Dahin gehijrt z. 13. die der Polymerisation voraus- 
gehende Inkubationszeit, die sich durch dic -4ufzehrung 
reaktionsfahiger \-erurireinigungen durch die metallorgani- 
schen Produkte erklart. Dahin gehijrt auch dic Ikipfiitdlich- 
keit der I'olynierisation gcgcn gewisse Ikiniengungen des 
Butadiens. Die Kinctik der I'olyincrisation dcs Rutadiens 
durch Xatriuni ist neuerdings yon zwei russisclien Forscliern 
(Abkirz. und .Ilrdwdcz.2b)) ausfiihrlich studiert worden. Allc 
ilirc ISrgcbnisse befindcn sicli in Iiester i'bcrcinstiminung 
mit dcn hier referierten Auffassungcn. 

Kine hishcr offcn gelassenc Vrage ist lediglich das 
Problcm der K o n s t i t i i t i o n  der Polynierisatc. Ilicrtiher 
hat sich durch grol3enteils noch unverijffentlichte JSsperi- 
mentalarheiten t l rs  \'erfassers (zusanimcn mit G'ri,nvi) an 
relativ niedrig iiiolekularen Modellkijrpern bislier etwa 
das 1:olgcnde feststcllen lassen : 

In dcn 1Iolckiilcn der Polynierisatc koiiinicn Uutadien- 
rcste soivohl in 1,2- als auch in 1,4-Stellung eingeliaut vor, 
d. h. wir miissen iiiis dic Molekiile in wahlloser Folge aus 
Stiickcn von tlcr I:orni 

- CII,.CH-- und - -CII,-- CII .  -CH-CH,. - 

CII 

C H 2  

aufgebaut dcnken. T)as J:eiigeii\.erlialtnis clcr 1,2- und 
der 1,4-~~iitatlienreste la13t sich in starkcni JIafle tlui-cli die 
iufjeren \-ersuclis}Jecliiigiingen lweinflussen. I3ciin Arheiten 
in. ){cnzc;l ist z. 1;. (lie 1,-7-..\ddition stark lic-vorzugt, in 
Atliei- ist dznebcii i n  stirkereni Mnlle auch die 1,4-htldition 
nacliwcis1)ar. Selir langsaiiics Zufiigen des Ihitndiciis, 
damit geriiige I3utatlirnkonzcntration im Keaktioxi?;geniiscli 
uiid dcnicnts!~rc.clicntl vcrlaiigsamtes Wachstiini dcr 3Iole- 

?*) Trans. Faratlay SOC. X!!, 286 [1936]. 
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kiile begiinstigt die l,Z-Addition, raschc Zugabe, (1. h. liohc 
Uutadierikonzentration und rasches Wachstum, fiihrt XU 

vermehrtcm I h b a u  der nutadiene in 1,4. l)ies gilt fur 
Versuche rnit Lithiunialkylen als I'olynicrisationserregern. 
Angesichts dieser Erfahrurigen ist xurzeit einc Voraussagc 
der Verhaltnisse bei natriumhaltigen Reaktionsgeniischen 
unter den Redingungen der tcchnischen Verfahren nocli 
nicht ratsam, man sielit aber schon jetzt, wie das ISrgcbnis 
grundsatzlich etwa aussehen wird. 

Diese Ergehnisse deuten darauf hin, dd3 in den ein- 
zelnen Teilreaktionen dcr Polymerisation eine Brscheinung 
eine Rolle spielt, die in die verschiedensten Gehiete der 
organischen Chcniie hineingreift, die sog. A l l y l t a u t o n i c r i e .  
Man vcrsteht darunter bekanntlich die Erscheinung, da13 
in einem ungesattigten System von 3 Kohlenstoffatomen 
haufig Kmlagerungen unter Verschiebung von Substituenten 
und Doppelbindiing moglich sind im Sinne der beidcn 
Formeln : 

1 2 3  1 2 3  -c-c=c- $ -c-c-c - 

X x 
die imrner dann merkbar werden, wenn diese Gruppierung 
unsymmetrisch eingebaut ist. 

I:iir die reaktionsfahigen 13nden der Rutadienpolynierc~i 
sind znci in dieser Art verschiedene Formeln mijglich 

. . . . .CII,  I,i + . . . . . CII? .CH-CCII.CH,. 1.i 

CII 
li 

CH,  

L)ic links geschriebene Substanz baut bei der Iiixicrung 
des nachsten Butadiens ihr eigenes I<ndstiick endgiiltig 
in 1,2 ein, die rechts geschriebene tu t  dasselbe in 1,4. 
Spontane Verschiebungen des Mengenverhaltnisses dicser 
I'rodukte durch Urnlagerungen sind offenbar iniiglich, 
deren AusrnaIJ aber von der (;esamtlebcnsdauer abhangt, 
die Clem einzelnen rcaktionsfahigen Molekiilende zwischcn 
Ihtstehen und Vergehen durch Addition tles nachsten 
Rutadiens zukommt. Ilcr EinfluQ des Reaktionsmediunis 
auf die Art der Polymerisation ware als Lijsungsmittel- 
einflu5 auf die Lage des Gleichgewichts zwischcn tieiden 
Formen und auf die Geschwindigkeit der gegenseitigen 
Ilniwandlung zii deuten. 

cberblickt nian das Gesamtgcbiet tler Rezichungcn 
zwischcn alkalimetallorganischen Vcrbindungen und synthe- 
tischcr Cliernie, so komnit man nicht urn die 1:eststellung 
herum, daW sich diese Uczichungen in relativ kurzer Zeit 
sehr viclscitig cntwirkelt haben. Ihbc i  ist, wcgcn cler 
leichtcn Zuganglichkeit a l le r  Typen von Suhstnnzen, (lie 
Kolle der Verhindungcn dcs 1,ithiums cinstweileii nocli 
dominierend, wenn auch hereits sehr hemerkenswcrtc 
.\nsatzc in Kichtung auf eine starkcrc Ihtwicldiiiig dcr 
Vcrhindungen der iibrigcn .4lkalimctalle zn verzeichnen 
sintl. I S  ist tici dieser Sachlagc inleressant, darnui hiiizu- 
weisen, cld3 die Vor.?ussetzurigen fiir tliese spczifiscli 
organisch-chemischen Arhciten in m e t  a1 111 r g i schen  Laho- 
ratoricn (Metallgesellschaft) uiid in den I'riifstiinderi tlcr 
inetallverarbeitenden Industrie gcscliaffen ivordcn sinti. 
\Venn das mctallische 1,itliiuni hcute iiiclit iiirhr eiiie 
Kostbarkeit der Prariaratenfiriiicii, sonderii cin \vohlfeilcr 
und leiclit erliiiltlicher nietallisclicr Rohstoff ist, so verdankt 
nian dies der Auffindung der vercdclndcn \Virkuiig grrinz- 
fiigiger Lit1iiunil)ciniengungcn zu gewisseii Pcliwerinet-allen 
(I,agernictalle!) uncl drr  damit zusaiiimenliiingcndcn :\us- 
arbei tung rationeller ~e\\-innungsnicthodcii : cin besonders 
srhijnes Ikispiel der gegenwitigcn Rcfruchtung zn-cier 
scliciiiliar weitahliegcntlcr 'l'cilgeliirtc ciiics 1:aclis. !.S.Ch. j 


