
Von gro6em lnteresse ist die Frage, ob sich bei den ein- 
zelnen Actinomycinen Unterschiede im Verhaltnis Heil- 
dosis: toxischer Dosis finden, die so betrachtlich sind, da6 
ein bestimmtes Actinomycin verdient, therapeutisch be- 
vorzugt zu werden. Von lnteresse ist ferner die Frage, ob 
sich durch chemische Umformungen der Actinomycine 
wirksame Derivate gewinnen lassen, deren Toxizitat ge- 
ringer ist als die der nativen Actinomycine. Mit Versuchen 
in dieser Richtung sind wir seit langerer Zeit beschaftigt. 

SchluB 
Die Actinomycine, entdeckt und isoliert a n  Hand ihrer 

antibiotischen Wirksamkeit und unbrauchbar als Anti- 
biotica wegen ihrer Toxizitat, haben sich dennoch schlieBlich 

als. bemerkenswerte Therapeutica entpuppt; ein Beispiel 
fur die eingangs angefiihrte Oberlegung, da6 der bakterio- 
statische Test auch zu Verbindungen fiihren kann, deren 
medizinische Bedeutung auf anderen Gebieten liegt als 
dem der mikrobiellen Infektionen. Ein Beispiel aber auch 
dafiir, da6 die absolute Gro6e toxischer Dosen wenig oder 
gar nichts iiber den therapeutischen Wert einer Verbin- 
dung aussagt. Einer imponierend kleinen toxischen Dosis 
kann eine noch kleinere curative zugeordnet sein; ent- 
scheidend fur  die therapeutische Verwendbarkeit ist nur 

dosis curativa 
der Quotient -: --- - und nicht die Kleinheit seines 

dosis letalis 
Nenners. 

Eingeg. am 23. November 1953 [A 5381 

Fortschritte auf dem Gebiet der organischen AnionomChemie 
Von Prof. Dr.  G E O R G  W I T T I G  

Chemisches Institut der Universitat Tiibingen 
Nach einem Plenarvortrag auf der GDCh-Haupiversammlung in Hamburg am 17. Sepiember 1953 

Die Methoden d e r  Abspaltung eines Protons oder  Halogen-Kations aus geeigneten organischen Verbin- 
dungen, die dabei in den rnetallierten bzw. anionisierten Zustand ubergehen. werden an charakteri- 
stischen Beispielen dargelegt. AnschlieOend wird das reaktive Verhalten des anionischen Molekel- 
rurnpfes diskutiert, wobei die Erscheinungen d e r  lsomerisation in den Vordergrund geruckt werden. 

M i t  der  peparativen Auswertung der  Vorgange schliefit d e r  Bericht. 

Einleitung 
Bei einem Eingriff in die organische Molekel kbnnen 

davon beriihrte Atombindungen verschiedenartig aufge- 
brochen und wieder gekniipft werden. Entweder bilden 
sich dabei Radikale oder kationisierte bzw. anionisierte 
Formen, iiber die sich die urspriingliche Verbindung zu 
einer neuen abwandelt. Ob diese Radikale bzw. Ionen als 
Trager der Umsetzung frei auftreten oder latent durch ein 
Reaktionsknauel hindurchgehend ihre Wirksamkeit ent- 
falten, bleibe ausdriicklich dahingestellt. 

Am Beispiel der Substitution seien die drei Grund- 
phanomene erlautert, die sinngeml6 auch in die hier zu 
iibergehenden Additionsprozessel) hineinspielen. Bei der 
Verdrangung des Liganden X am Kohlenstoff durch das 
substituierende Y entsprechend dem Schema: 

\ \ 

/ / 
-c--x + Y 4 . c--- -Y + x; 

\ 

/ 
1 )  -c--x \be 6+ 

2)  -c-x 
/ 

\6- 6+ 
3) -c-x ,’ 

teilt sich entweder das bindende Elektronenpaar und bleibt 
mit einem Elektron am Kohlenstoff und rnit dem anderen 
am austretenden X im Sinne einer radikalischen Substitu- 
tion (Fall 1). Oder das Dublett lost sich zusammen mit 
dem austretenden Liganden X vom Kohlenstoff, wobei 
dieser intermediar positiv aufgeladen wird (Fall 2: nu- 
cleophile Substitution am kationisierten Molekelrumpf). 
Oder drittens das Dublett bleibt bei der Verdrangung von 
X am Kohlenstoff, der sich dabei vorubergehend negativ 
aufladt (Fall 3: elektrophile Substitution am anionisierten 
Molekelrumpf). Welche der drei Moglichkeiten zutrifft, 
hangt von der Natur des Liganden X und des Molekel- 
restes, ferner von der Art des substituierenden Y und 

I) Vgl. K. Homann, diese Ztschr. 63, 231 [1951]. 

I 0  

schlie6lich auch von den obwaltenden Bedingungen wie 
L6sungsmittel und Temperatur ab. 

Wahrend die Reaktionsweisen radikalischer und ka- 
tionischer Formen umfassend bearbeitet sind und weiter- 
hin auf breiter Grundlage untersucht werden, trifft das fur 
die anionischen Zustande nur in begrenzten Bereichen zu. 
Hierher gehSren metallorganisch geleitete Vorgange der 
Addition bzw. Polymerisation und alkalisch ausgeloste 
Kondensationen etwa zu Aldolen oder @-Dicarbonyl-Ver- 
bindungen. 

Hier sol1 nun ein Gebiet der Anionochemie abgesteckt 
werden, das bislang wenig beachtet wurde, und dessen 
praparative und theoretische Bedeutung sich erst abzu- 
zeichnen beginnt. Es umschlie6t das Verhalten von Ver- 
bindungen, deren kationische Liganden X verhaltnism86ig 
fest am Kohlenstoff haften, und die im Zustand der 
Anionisierung als besonders reaktionsfreudige Gebilde zu 
Umsetzungen rnit neuen praparativen Perspektiven be- 
f lhigt  sind. 

A. Methoden und Ablauf der Anlonirierung 
Voraussetzung zur Anionisierung derartiger Verbindun- 

gen ist natiirlich die Kenntnis der Mittel und Bedingungen, 
die es gestatten, Protonen - um die es sich zumeist han- 
delt - oder andere Kationen aus dem Molekelverband 
herauszuschlagen. Hierfiir sind im grundsatzlichen Agen- 
zien geeignet, deren anionischer Rest eine gr66ere Affinitit 
zum kationischen Liganden des Partners als dessen eigener 
Anionenrumpf besitzt. Besonders wirksame Anionisierer 
sind die alkalimetall-organischen Verbindungen (R-Me), 
deren Metallsubstituenten ihr Elektron leicht absto6en und 
daher die Anionisierung des ihnen zugeordneten Molekel- 
rurnpfes - namentlich im atherischen Medium - begiin- 
stigen : 

R-X -k R’-Me -+ R-Me + R’-X. 
b- b+ 6- b+ 0- b+ 
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Das frei werdende Anion R' ist bestrebt, sein Dublett 
wieder anteilig werden zu lassen, und entreibt daher seinem 
Partner den kationischen Liganden X unter Bildung von 
R-X. Wahrend also das Anion R' den lmpuls zur Ab- 
spaltung von X und damit zur Anionisierung des Sub- 
strates erteilt, frillt dem Metallion Me im allgemeinenz) die 
mehr oder weniger passive Rolle zu, sich mit dem ent- 
stehenden Anion R gleichzeitig im Reaktionsknauel oder 
unter Urnstanden in einer Folgereaktion zur neuen metall- 
orgaaischen Molekel R-Me zu vereinigen. Fur den meist 
zutreffenden Spezialfall, da6 der Ligand X ein Proton ist, 
laRt sich der Vorgang folgenderma6en formulieren: 

0 O+ 6 O+ 0 b+ 
R-H + R'-Me + R-Me + R'-- H .  

Im Prinzip entspricht er der Verdrangung der schwacheren 
Slure  R H  aus ihrem Salz R'Me durch die starkere Saure 
RH. 

Da hiernach die anionischen Molekelreste R und R' im 
Sinne der Brdnstedschen Definition Basen unterschiedli- 
cher Protonenaffinitat darstellen, ist es verstindlich, daB 
die zur Anionisierung von R H  benutzten Protonen-Accep- 
toren R auf den Donator abgestimmt sein miissen. Die 
bisherigen Erfahrungen lassen sich dahingehend zusammen- 
fassen, da6 besonders wirksam die alkalimetall-organischen 
Verbindungen sind. Aus ihnen greift man vorzugsweise 
die Lithium-Derivate heraus, da  sie bequem zuganglich 
sind und sich in homogener ltherischer Llisung handhaben 
lassen. In der Reihe der gebrauchlichen Agenzien, die der 
Metallierung bzw. Anionisierung organischer Verbindun- 
gen dienen, steht vornean das Butyl-lithium, hiernach 
folgen mit absinkender Wirksamkeit das Phenyl-lithium, 
Methyl-lithium und Trityl-lithium, an dessen Stelle haufi- 
ger das Trityl-natrium verwendet wird: 

C,H,o > C,H,@ > CH,$ > (C,H,),CO > H,N@ > RO@ > HOB . 
Daran schlieBt sich Natriumamid in fliissigem Ammoniak 

und weiter Natriumalkoholat in Alkohal. Am Ende der 
Reihe steht das Hydroxyl-Anion quart i rer  Ammonium-. 
salze, das seine Wirksamkeit als Protonen-Acceptor erst 
unter den Bedingungen des Hofmannschen Abbaus, also 
bei erhohter Temperatur entfaltet. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit, mit der ,,Urnmetallierun- 
gen" ablaufen, wird um so grliBer sein, je kleiner die Ak- 
tivierungsenergie ist, die zur ionogenen Spaltung der an- 
gegriffenen CX- bzw. CH-Gruppe aufzuwenden ist. Die 
notwendige Aktivierungsenergie wiederum wird urn so klei- 
ner sein, je starker die betreffende Bindung zwischen Koh- 
lenstoff und X bzw. H bereits polarisiert ist, je mehr also 
der mit  der Aktivierung herbeizufiihrende Ionenzustand 
bereits vorgezeichnet ist. DemgemaS nimmt die Me- 
tallierungsgeschwindigkeit von Toluol, Dimethylanilin, 
Anisol und Fluorbenzol bei Einwirkung von atherischem 
Phenyl-lithium als protonen-abspaltendem Mittel in dieser 
Folge zu : 

CH, N(CH3, ?CH, F 

') Vgl. jedoch 0. Wittig u. 0. Bub, Lleblgs Ann. Chem. 566, I I9 bls 
123 [1949]. 

wobei die genannten Verbindungen (Toluol ausgenommen) 
ein ortho-standiges Proton gegen das Lithium-Kation aus- 
tauschens). 

Die Ursache fur die wachsende Protonenbeweglichkeit 
am ortho-standigen Kohlenstoffatom ist in dem induk- 
tiven Effekt4) der Schliisselatome C, N, 0 und F zu su- 
chen, die mit zunehmender Elektronegativitit mehr und 
mehr benachbarte Elektronenpaare zu sich hinuberziehen 
und damit symbat die Pol'arisation der ortho-standigen 
CH-Bindung verstiirken. Fur  den induktiven Effekt spricht 
auch die allgemeine Erscheinung, da6 bevorzugt ortho- 
strindige Protonen gegen das Metallion ausgewechselt wer- 
den, weniger hiiufig meta-stlndige und gar nicht para-strin- 
dige Protonen, da ]a die lnduktionswirkung mit wachsen- 
der Entfernung vom Schliisselatom rasch abklingt. Auf- 
schlu6reich in diesem Zusammenhang erscheint die be- 
kannte Tatsache, da6 die gleiche Aziditatsreihe gebildet 
wird, wenn die vier Schliisselatome unmittelbar mit Pro- 
tonen verbunden werden, wie die Folge: 

HCH, < HN(CH3, < HOCH, < H F  

dokumentiert. 
Naturlich verstarkt sich der induktive Effekt, wenn 

mehrere geeignete Gruppen meta-standig a m  Benzol-Kern 
zusammenwirken. So laBt sich der Resorcin-dimethylather 
mit Phenyl-lithium bereits bei Raumtemperatur - und 
zwar bevorzugt - zwischen den beiden Methoxylen me- 
tallierenb). Ferner entwickelt m-Difluor-benzol bei Ein- 
wirkung von Methyl-lithium Methan, zeigt also eine Zere- 
witinow-AktivitW). 

Wahrend die Dimethylamino- und Methoxyl-Gruppe 
beim Metallierungsakt fest am Benzol-Kern haften blei- 
ben, kondensiert sich das o-Lithium-fluorbenzol mit noch 
vorhandenem Phenyl-lithium unter Abspaltung von Li- 
thiumfluorid zum o-Lithium-diphenyl?) : 

Offenbar erleichtert das nach der Metallierung von 
Fluorbenzol am ortho-standigen Kohlenstoff freier wir- 
kende Dublett die Abtrennung des Fluor-Anions, das von 
dem PhenyCAnion des lithium-organischen Reagenzes in 
nucleophiler Substitution verdrangt wird. Die anionische 
Beweglichkeit des FIuors ist hier so ausgepragt, da6 sich 
in die CF-Gruppe tert. Amine einlagern lassen. So bildet 
sich bei der Einwirkung von Phenyl-lithium auf Fluor- 
benzol in Gegenwart von Triathylamin iiber den nicht faB- 
baren Komplex I neben Athylen als Hauptprodukt Di- 
athyl-anilins) : 

*) G. W i t t f g  Naturwiss. 30, 698 [1942]. 
9 Der mesAmere Eftekt der Substltuenten miibte die Aziditats- 
' relhe umkehrenl 

6) G. Wiftig,  U. Pockels u. H .  Droge, Ber. dtsch. chem. Ges. 71. 

O) G W i t f i g  U. W .  Merkle ebenda 75 1495 19421. 
7 G: Wittig, 0. Pieper u: G. Puhrmhnn, ebenda 73, 1193 [1940]. 
a] G. Wittig u. W .  Merkle, ebenda 7 6 ,  I09 [19431. 

1905 [ 19381. 
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Aus der gro6eren Zahl der bekannt gewordenen Metal- 
lierungsreaktionen9) seien an weiteren nur einige charak- 
teristische Beispiele herausgegriffen. So lassen sich be- 
stimmte Ather entsprechend dem Schema: 

R2C.0R' + R"Me + R,C.OFZ' i- W'H 
I 

H Me 

in ihre Metallderivate verwandeln, iiber deren weiteres 
Schicksal noch zu berichten ist. Dabei mag die komplexe 
Bindung eines Metallkations am Sauerstoff nach H. Gil- 
manlo) den induktiven Effekt des Schliisselatoms verstar- 
ken; ein Vorgang, der sich in einer weiteren Steigerung der 
Protonenbeweglichkeit am benachbarten Kohlenstoff aus- 
wirkt. 

Auch in quartaren Ammoniumsalzen wie im Tetrame- 
thyl-ammoniumbromid ist die Protonenbeweglichkeit zum 
Unterschied von der etwa im Trimethylamin so gro6, da6 
sich aus den Methyl-Gruppen mittels lithium-organischer 
Verbindungen stufenweise ein, dann zwei Protonen ab- 
spalten lassenll): 

t' 

Die Vertreter der dabei entstehenden neuen Verbin- 
dungsklasse nennen wir Ylide, um rnit der Vokabel zum 
Ausdruck zu bringen, da6 der zentrale Stickstoff rnit einem 
Kohlenstoffatom gleichzeitig homoopolar ( y l )  gebunden 
und diesem ionogen (id) zugeordnet ist. Auch diese zwit- 
terionischen Gebilde sind hier aufzufuhren, da der anioni- 
sche Ligand (die CH,-Gruppe) den Yliden ihre reak- 
tiven Sonderheiten aufpragt, worauf noch zuriickzu- 
kommen ist. 

Bei der Einwirkung lithium-organischer Verbindungen 
auf Tetramethyl-phosphoniumbromid, dessen Metallierung 
erst bei der Abspaltung von je einem Proton aus allen vier 
Methylen haltmacht, bildet sich zunachst das Ylid I la"): 

Seinem Verhalten nach und im Hinblick auf die Fahig- 
keit des Phosphors, fiinf Kohlenwasserstoff-Reste homoo- 
polar zu binden'*), diirfte die Verbindung zutreffender mit 
einer C=P-Bindung im Sinne von I I b  zu formulieren sein. 
Wahrscheinlich liegt eine Mesomerie zwischen der Ylid- 
und Ylen-Form (IIa  c, IIb) vor, die weitgehend nach 
der Seite des Trimethyl-phosphin-methylens verlagert 
ist. 

Analog liefert Tetramethyl-arsoniumbromid rnit Me- 
thyl-lithium Trimethyl-arsin-methylen ( I  Ib:  As s ta t t  P), 
aber daneben in geringer Menge Pentamethyl-arsen, das 
allerdings nur indirekt nachzuweisen warls). Seinem Ver- 
halten nach vermittelt dieses Oniumsalz den Ubergang 
zurn Tetramethyl-stiboniumbromid, das rnit Methyl-li- 
thium ausschlie6lich Pentamethyl-antimon bi ldeP):  

[(CH,),Sb]Rr + CH,.LI -+ (CH,),Sb + LiBr . 

9 Vgl. G. Wittig, diese Ztschr. 53 243 [1940 
I") S .  V. Sunthankar u. H. Gilrna; J .  or themistry 16, 8 [1951]. 
' I )  G. Wi!t{g u. M. Rieber, Liebigs'Ann. Fhern. 562, 177 [1949]. 
l a )  G .  Wrffrg ti. M. Rreber ebenda 562 187 [1949]. 
',) G. Wif t ig  .u. K. Tors& erscheint'demnachst in Acta Chem. 

Scand. 

Es handelt sich um eine bei 127 OC siedende Fliissigkeit, 
die im Gegensatz zu den oben genannten zwitterionischen 
Gebilden eine rein homoopolare Verbindung ist. 

Speziell mit lithium-organischen Reagenzien Ia6t sich 
auch Halogen gegen Metall austauschen, sofern die kon- 
stitutionellen Voraussetzungen jenes dazu pradestinieren. 
Hier seien aus der Fiille der MBgli~hkeiten'~) nur zwei Bei- 
spiele angefiihrt. Im o-Halogen-anisol sind Jod oder 
Brom, aber nicht Chlor oder Fluor bei der Umsetzung mit 
Phenyl-lithium gegen das Metall austauschbar. Unter dem 
induktiven Einflu6 des Ather-sauerstoffs wird das die Bin- 
dung zwischen ortho-standigem Kohlenstoff und Halogen 
vermittelnde Dublett so stark zurn Schliisselatom hinge- 
zogen, da6 sich das Halogen, sofern seine Elektronenhiille 
starker deformierbar ist, kationisch vom Kohlenstoff lost 
und rnit dern Phenyl-Anion zu Halogenbenzol vereinigt : 

OCH, OCH, 

{\ .Hal + C,H,.Li -+ I/B Li + C,H,.Hal . 
\/ \/ 

Dieser Platzwechsel verlauft beim 0 -  Jod-anisol augen- 
blicklich und beim o-Brom-anisol in wenigen Minuten 
praktisch vollst8ndig. Das Benzylbromid liefert mit Phe- 
nyl-lithium nicht das zu erwartende Diphenylmethan, son- 
dern in ebenfalls beide Stufen rasch durchlaufenden Um- 
setzungen: 

C,H,.CH,.Br + C,H,.Li -4 C,H,.CHI.Li + C,H,.Bt ; 

C,H,.CHI.LI + C,H,.CH,.Br + C,H,.CHa.CHa.C,H, + LiBr 

zunachst Brombenzol und Benzyl-lithium, das mit noch 
vorhandenem Benzylbromid nahezu quantitativ in Di- 
benzyl iibergeht. 

8. Verhalten des anionischen Molekelrumpfes 

Eliminierung 
Nachdem die Mijglichkeiten der Metallierung bzw. 

Anionisierung organischer Verbindungen umrissen sind, 
sol1 auf das Verhalten des anionischen Molekelrumpfes ein- 
gegangen werden. Hierbei bietet einen besonderen An- 
reiz, seine Eigenschaften in Parallelbetrachtungen mit der 
Reaktionsfahigkeit des kationischen Torsos zu vergleichen. 

Das Dinatrium-tetraphenyl-butan wandelt sich bei seiner 
Umsetzung mit Triphenyl-bor in das Tetraphenyl-bu- 
tadien unter Abspaltung von Natriumhydrid um, das vom 
Triphenyl-bor komplex aufgefangen wird16): 

Der Vorgang ist so zu interpretieren, da6 das Triphenyl- 
bor rnit seiner Oktettliicke am Zentralatom, das sich aus 
sterischen Griinden nicht in die C-Na-Gruppierung 
komplex einlagern kann'e), am benachbarten Kohlenstoff 
den Wasserstoff anionisch, also mitsamt dern bindenden 
Dublett eliminiert, wobei das Sextett am Bor zu einem 
Oktett aufgefiillt wird. Die Abspaltung von Wasserstoff- 
Anionen ist hier erleichtert, da die durch partielle Ab- 
dissoziation der Natrium-Ionen frei werdende negative La- 
dung am Carb-Anion den gleichsinnig geladenen Wasser- 
stoff abzusto6en trachtet. 

I.) R. Adarns: Organic Reactions, Bd. VI, S. 339ff. ( R .  0 .  Jones u. 

le) G.'Witttg ul Mitarb Liebigs Ann. Chem. 563, 113 [1949]. 
H Gilrnan) New York [1951]. 

Vgl. G. Wittig, dies; Ztschr. 62, 234 [1950]. 
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Tetraphenyl-butadien entsteht aber auch aus Tetra- 
phenyl-butandiol in Gegenwart von Slurenl'), deren Wir- 
kungsweise nach den bekannten Anschauungen von H. ganden nlher  studiertlg): 
Meerwein wie f o k t  zu formulieren ist: 

Bei Fluorenyl-lthern wurde die Abhangigkeit .der Iso- 
merisationstendenz von den am Sauerstoff haftenden Li- 

R =-CH,*CH=CH2, -CHP.C6H, > 
4% v CaHs ; -C,H,.NOo > -CeH,.N(CH&J , 

-C,Hs, -C,H,*CH,, -C,H4.CI 

(C,H,)~C=CH-CH=C(C,Hs)* + 2 HaOl 

Danach spaltet sich bei der Anlagerung von Protonen 
a n  die beiden Hydroxyl-Gruppen Wasser ab, wobei die 
1,4-Kohlenstoffatome positiv aufgeladen werden. Im Be- 
streben, ihr Sextett wieder aufzufiillen, ziehen sie benach- 
barte Dublette an sich heran, wodurch die Protonen an den 
2,3-Kohlenstoffatomen freigegeben werden. Die Auf- 
ladung der Butan-Kette, die zur Bildung des konjugierten 
Systems von C=C-Bindungen fiihrt, ist also hier der beim 
erstgenannten Vorgang entgegengesetzt, wie das Schema 
verdeutlicht : 

Isomerisation 
In den Vordergrund der weiteren Betrachtungen iiber 

die Reaktionsweisen anionisierter Formen seien die Er- 
scheinungen der Isomerisation geriickt. Die hierbei er- 
zielten Resultate laden ebenfalls dazu ein, die Phlnomene 
im Anion und Kation gegeniiberzustellen. Wie sich zeigen 
wird, miinden These und Antithese in einer Synthese auf 
der Basis der Oktett-Theorie. 

Bei der Einwirkung von Phenyl-lithium auf Benzyl- 
methylather wird ein Proton der Benzyl-Gruppe gegen 
Lithium ausgetauscht, wie die Orangefarbung der Losung 
ankiindigt, und das entstehende Anion isomerisiert sich 
zum Methyl-phenyl-carbinolatl*) : 

C,H,-CH.O.CH, 5E+i C,H,.CH.O.CH, --P C,H,.CH-O-Li 

..*.T (!Ha 
I 
Li 

I 
H 

4 
C6Hs.CH0 + Li-CH, 

Die Moglichkeit scheidet aus, da6 der metallierte Ather 
zunachst in Benzaldehyd und Methyl-lithium zerfiillt, die 
sich dann in einer Grignard-Reaktion zum Carbinol ver- 
einigen. Denn das noch vorhandene Phenyl-lithium mii6te 
konkurrierend mit  Methyl-lithium - zumindest in einer 
Nebenreaktion - Diphenyl-carbinol liefern, das aber hier 
nicht auftritt. Es handelt sich also um eine reale Isomeri- 
sation, bei der das Methyl im Kraftfeld des Anions vom 
Sauerstoff zum Kohlenstoff heriiberwechselt. Man kann 
diesen Vorgang verdeutlichend so formulieren, daB das 
bei der Metallierung a m  Kohlenstoff frei werdende Dublett 
die Bildung eines Dreiringes als Obergangszustand her- 
beifiihrt, aus dem heraus das Methyl zum Kohlenstoff ab- 
wandert : 

Da hierbei das urspriinglich die Methyl-Gruppe mit dem 
Sauerstoff verbindende Dublett am Sauerstoff verbleibt, 
gleitet der Ligand kationisch zum negativ geladenen Koh- 
lenstoff hiniiber. 

IT )  A. Valeur Bull. SOC. Chim. France (3) 29 687 [1903]. 
la) G. Wittig L. L. Ldhmann Liebigs Ann. Chkm. 550 260 [I942 : 

C. K. Ingold: Structure a)nd Mechanism, S. 527, L6ndon [1953\. 

Dabei stellte man fest, da6 a m  leichtesten die Allyl- und 
Benzyl-Gruppe wandern, schwieriger Methyl und Athyl 
und gar nicht Phenyl. AufschluBreich war das Verhalten 
substituierter Phenyl-Gruppen a m  Sauerstoff. Fluorenyl- 
ather mit Phenylen, die para-stindig negativierende Sub- 
stituenten wie Methyl oder Chlor tragen, bleiben bei der 
ather-Metallierung ebenfalls unverandert. Dagegen lieD 
sich der p-Nitrophenyl-fluorenylather zurn 9-Nitrophenyl- 
fluorenol umlagern; als Anionisierungsmittel wurde Na- 
trium-alkoholat in Alkohol verwendet, da lithium-orga- 
nische Verbindungen die Nitro-Gruppe angreifen wiirden. 

Ausschlaggebend fiir diese Umlagerung ist einerseits die 
mit der Anionisierung des Athers zwaagslaufig gekoppelte 
negative Aufladung des Kohlenstoffatoms, die erst die 
Isomerisation auslost, und andererseits die durch die beiden 
Grenzformen l I I a  und I 1  Ib  der Nitrophenyl-Gruppe ge- 
kennzeichnete Mesomerie, die zu einer positiven Aufladung 
des zum Nitro-Substituenten para-standigen Kohlenstoffs 
fiihrt: 

I NO, 

R&-,6l R 

In  dessen Oktettliicke wird nun das durch die Ather- 
Anionisierung frei werdende Dublett hineingezogen, wobei 
das Dreiringgebilde IV entsteht. Es symbolisiert - ener- 
getisch als Potentialberg gesehen - nur ein Durchgangs- 
stadium, in dessen Bereich das vom Sauerstoff her bin- 
dende Dublett - in stetig vom Kohlenstoff her sich ver- 
starkender und gleichzeitig vom Sauerstoff her sich Iok- 
kernder Bindung - vom para-standigen Kohlenstoff des 
Benzol-Kerns abgelost wird, bis schlie6lich die Nitro- 
phenyl-Gruppe a m  Kohlenstoff verankert ist (V). Auch 
hier wandert alsa der bewegliche Ligand kationisch vom 
Sauerstoff zum anionischen Kohlenstoff hiniiber. 

Da6 der mesomere und nicht der induktive Effekt des 
para-Substituenten die Verschiebung der Aryl-Gruppe er- 
moglicht, beweist das Verhalten des Fluorenylathers, der 
an Stelle der Nitrophenyl-Gruppe a m  Sauerstoff den N- 
Trimethyl-aniliniumjodid- Restla) tragt. Dieser Ligand 
wandert bei der Metallierung des Athers nicht, obwohl der 
positiv geladene Stickstoff das im Benzol-Kern para-stan- 
dige Kohlenstoffatom ebenfalls positiviert. Aber der hier 

I*) G .  Wiltig, H .  Ddser u. I. Lorenr, Lieblgs Ann. Chem. 562, 192 
[19491. 
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rein induktive Effekt ist in seiner Wirkung liber das aro- 
matische System hinweg am Para-oft zu abgeschwacht, 
als da6 er zur Umlagerung beitragen konnte. 

Wir halten also fest, da6 sich anionisierte Ather dann 
umlagern, wenn das abwaqdernde Phenyl para-standig die 
mesomer positivierende Nitro-Gruppe besitzt. Das ein- 
drucksvolle Pendant hierzu findet sich in dem von W..E.  
Backmann und Mitarbeiterngo) gesicherten Ergebnis, da6 
bei Isomerisationen vom Typus der 'Retropinakolin-Um- 
lagerung, bei der sich Liganden im kationischen Feld ver- 
schieben, nun besonders leicht Aryl-Gruppen wandern, 
die vice versa para-standig mesomer negativierende Sub- 
stituenten wie Methoxyl tragen. Die Beweglichkeit der 
Anisyl-Gruppe la6t sich zwanglos so erklaren: 

RC H-C H, RCH-CH, 
' I  5 

RCH-CH.. RCH-CH, 
( 0  

Das die Isomerisation auslbsende Moment ist hier nach 
H .  Meerwein die Abspaltung des Anions X (OH, Halogen), 
wobei der Kohlenstoff positiv aufgeladen wird. In  die da- 
bei entstehende Oktettliicke schiebt sich das durch den 
mesomefen Effekt des Methoxyls (Vla * Vlb) am para- 
standigen Kohlenstoff des Benzol-Kerns frei werdende 
Dublett, wobei auch hier wieder ein Dreiring (VII) als 
Ubergangszustand resultiert. Da das gleichzeitig vom 
Nachbarkohlenstoff sich ablbsende Dublett bei der wan- 
dernden Anisyl-Gruppe bleibt, handelt es sich um eine 
anionische Verschiebung des Liganden. Der hier hervor- 
gehobene Antagonismus, da6 im Anion kationische Grup- 
pen und mufatis mutandis im Kation anionische Gruppen 
bevorzugt wandern, erscheint mir bedeutungsvoll genug, 
ihn auf breiter Basis zu studieren. 

Dab in besonders gelagerten Fallen auch die unsubsti- 
tuierte Phenyl-Gruppe im Anion verschiebbar ist, haben 
bereits A. Liittringhaus und 0. v. Suujgl) bei Diphenyl- 
athern beobachtet. So isomerisiert sich der Diphenylather 
selbst bei seiner Metallierung mit Phenyl-natrium in Ben- 
zol zum o-Oxy-diphenyl : 

Auch der Benzhydryl-phenylither lagert sich um, wenn 
man ihn mit Kaliumamid in Ather bei 100 OC behandelt, 
wobei Triphenyl-carbinolat entstehtg*). DaO sich hierbei 
das wandernde Phenyl analog wie bei der Retropinakolin- 
Umlagerung mit einunddemselben Kohlenstoff vom Haft- 

20) W .  E .  Bachmann u. F. H .  Moser, J. Amer. chern. SOC. 54, 1121 
1932 ; W .  E .  Bachrnann u. J .  W .  Ferguson, ebenda 56, 2081 

119341. 
31) Lleblgs Ann. Chem. 542 241 [1939]; 557,25 [1945]. 
a*) 0. Wiftig u. R.  Clausnihr, unverdffentllcht. 

atom I6st und an das Nachbaratom wieder bindet, l86t die 
I somerisation des p-Tolyl-benzhydrylathersaa) erkennen : 

(CaHJsc-0 (C.HJ,$.O.Me (C,H&CO Me 
I 

+ QI 

0 -  
M e b  I + y 

CH, CH, 

Er geht bei seiner Anionisierung in p-Tolyl-diphenyl- 
carbinol iiber, das auch aus Benzophenon und p-Tolyl- 
lithium vergleichsweise hergestellt wurde. 

Zum metallierten Benzhyryl-phenylather gelangt man 
auBerdem auf dem Wege der Metallspaltung des Benz- 
pinakon-diphenylathers; ein Verfahren, das gestattete, 
die Abhangigkeit der lsomerisationstendenz vom substi- 
tuierenden Metall zu uberprufenm): 

Me: ZnCI, MgCl < Li > Na, K, Rb, Cs . 
Dabei beobachtete man, da6 sich die Ather mit dem 
ZnCI- und MgC1-Substituenten nicht isomerisieren, w8h- 
rend das Lithium-Derivat - unter stets gleichbleibenden 
Bedingungen in Tetrahydrofuran bei 40 OC - nach mehre- 
ren Stunden nahezu quantitativ in Triphenyl-carbinolat 
umgelagert wird. Auffallenderweise geht die Isomerisa- 
tionsgeschwindigkeit bei den durch Na, K, R b  und Cs 
substituierten Benzhydryl-phenylathern wieder zuriick. Das 
Maximum bei der lithium-organischen Verbindung kann 
- allerdings mit Vorbehalt - so gedeutet werden, da6 das 
gegeniiber den anderen Alkalimetallen starker zur Komplex- 
bildung neigende Lithium-Kation vom Kohlenstoff zum 
Ather-sauerstoff herliberwechselt, und da6 dessen Oxo- 
nium-Struktur die Phenyl-Gruppe lockert. 

Praparative Moglichkeiten 
Praparativ erschlie6en sich mit diesen Umlagerungen 

metallierter Ather Mtiglichkeiten, aus denen nur eine 
herausgegriffen sei*4) : 

R-LI 
-----, 

Das durch Reduktion des Diphensaure-esters mit Li- 
thium-alanat leicht zugangliche Glykol wird mit Toluol- 
sulfonsaure zum cyclischen Ather VI I I anhydrisiert, der 
sich mit Phenyl-lithium iiber I X in das Dihydro-phenan- 
throlat umwandeln IB6t und bei der nachfolgenden Be- 
handlung in Eisessig Phenanthren liefert. Die Ausbeuten 
sind in allen Stufen zufriedenstellend. 

Stevenssche Umlagerung 
Isomerisationen der hier beschriebenen Art vermogen 

auch Ylide einzugehen, sofern der zentrale Stickstoff mit 
einer beweglichen Gruppe verkniipft ist. So verwandelt 
sich das Dimethyl-dibenzyl-ammoniumbromid bei der Ein- 
wirkung von Phenyl-lithium in das Benzylid X, das sich 
**) G. Witfig u. W. Happe Lleblgs Ann. Chern. 557 205 [1947]. 
sa) G. Witlig, P .  Davis u. 6. Kdnrg Chem. Ber. 84 h30 [1951]* A. 

J .  Weinheimer, S .  W .  Kanfor u. bh. R .  Hauser, j. org. Chernhtry 
18, 801 [1953]. 
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als nicht isolierbare Zwlschenverbindung zum Dimethyl- 
amino-dibenzyl ( X I )  umlagert*S), da hier der Benzyl-Rest 
gelockert ist : 

C,H,.CH-N(CH,h 
XI I '  

CHa-CaH, 

Nach dem Entdecker der ReaktionP6), der als Protonen- 
Acceptor Natriumalkoholat bzw. Natriumamid verwen- 
dete, nennen wir sie die Stevenssche Umlagerung. Auch 
hier gleitet der bewegliche Ligand kationisch zum negativ 
geladenen Kohlenstoff hintiber, ohne das Valenzfeld des 
Ylides zu verlassen. Das folgende Schema: 

3 '.. / 4 1  

0 0  d- d+ 
-CH-N< -CH--N< -CH-N< 

LHa.C,H, 'k~, .c,H, CHg*C,H, 

kennzeichnet die Ladungsverschiebung tiber den Dreiring 
als I)bergangszustandZoa). 

Diese Sfevenssche Isomerisation ist nicht auf die Am- 
moniumsalze beschrankt. Auch das Dimethyl-dibenzyl- 
arsonium- und -stibonium-bromid lagern sich bei der Um- 
setzung mit Phenyl-lithium tiber ihre Ylide bzw. Ylene 
(X: As oder Sb statt N) in die dem Amin XI  analogen 
Arsine und Stibine urna7). 

Somrneletsche Umlagerung 
Bei der Einwirkung von Phenyl-lithium auf Dimethyl- 

dibenzyl-ammoniumbromid bildet sich neben dem tert. 
Amin XI ein Isomeres, das o-Dimethylamino-benzyl- 

MHa v 
Wie sich beweisen Iie6, entsteht auch hierbei zunachst 
das Benzylid X, das nun in einer Nebenreaktion sein freies 
Dublett a m  ortho-standigen Kohlenstoff des spannungs- 
frei sich nahernden Benzol-Kerns anteilig werden IBOt. I n  
dem MaBe, wie sich im Fiinfring als ubergangszustand die 
CC-Bindung verfestigt, lockert sich gleichzeitig die N-C- 
Bindung; es bildet sich das Methylen-Derivat XII, das 
sich zum gefundenen Amin XI11 aromatisiert. Diesen 
Typus der lsomerisation bezeichnen wir als die Sommelet- 
sche Umlagerung nach dem A u t o P ) ,  der sie erstmalig bei 
einem Ammoniumsalz - allerdings unter anderen Ver- 
suchsbedingungen - beobachtet hat. 

Spater haben S. W. Kantor und Ch. R. Hauser's) fest- 
gestellt, da6 diese mit der Steuensschen Umlagerung kon- 
kurrierende Isomerisation den Vorrang hat, wenn man ge- 
eignete Ammoniumsalze mit Natriumamid in fliissigem 
Ammoniak, also bei tiefen Temperaturen, in ihre Ylide um- 
wandelt. Die unter diesen Bedingungen ausgeloste Somme- 
letsche Umlagerung vollzieht sich in wenigen Minuten. 
Offenbar ist bei tiefenTemperaturen der Ubergangszustand 

'6) G. W f f f i g  u. Mltarb Lleblgs Ann. Chem. 555, 133 [1943]; 560, 

w )  T. 8. Stevens u: Mfiarb., J. Chern. Soc. [London] 7928, 3193; 

1 9  \?el. ' I . H .  Brewstcr u.M. W. Klfnc, J. Amer. chern. SOC. 74,5179 

116 19481; 572 1 19511. 

1932 1932. 

' 113521. 
17) G Wiltig u. H .  Laib Lleblgs Ann. Chem. 580, 57 [1953. 
18) M. Sommclct, C. R.' hebd. Seances Acad. Scl. 205, 56 [19371. 
**) J. Amer. Chem. SOC. 73, 4122 [1951]. 

tiber den spannungsfreien Ftinfring hinweg energetisch 
vor dem gespannten Dreiring, der die Stevenssche Iso- 
merisation einleitet, begiinstigt. Den genannten Autoren 
gelang es mit ihrer Methodik, Benzyl-trimethyl-ammo- 
niumjodid iiber das intermediare Methylid XIV nahezu 
quantitativ in das Dimethylamino-o-xylol und dieses tiber 
sein Jodmethylat analog in das Dimethylamino-trimethyl- 
benzol umzuwandeln : 

CHs-N(CHa), 

--+ xv 

Nach dem gleichen Verfahren wurde eine Methyl-Gruppe 
nach der anderen in den Benzolkern eingefiihrt, bis als 
Endprodukt das Dimethylamino-hexamethyl-benzol XV 
resultierte. 

Pt5parative Moglichkeiten 
Die praparative Bedeutung der Sommefetschen Umla- 

gerung fur  die Synthese von Benzol-Homologen liegt da- 
nach auf der Hand. Aber auch die Stevenssche Isomerisa- 
tion last sich fur  praparative Zwecke nutzbar machen. So 
konnte auf ihrer Basis eine neue Phenanthren-Synthese 
entwickelt werden, wie a n  einem Beispiel gezeigt seP0): 

H,d CH, 
\N/ 
/%\ 

H,C CH, /@\ 
HaC CH, 

H,~----CH 
I 

Ns(CH3, 

Das aus Dimethyl-diphensheester durch Reduktion 
mit Lithium-alanat gewonnene Glykol XVI geht beim 
Behandeln mit Phosphortribromid in das zugehorige Di- 
bromid XVII und weiter rnit Dimethylamin in das cycli- 
sche Ammoniumsalz XVIl I  tiber. Letzteres lagert sich in 
Gegenwart von atherischem Phenyl-lithium oder Natrium- 
amid in fliissigem Ammoniak tiber sein Ylid X I X  zum Di- 
hydrophenanthren-Derivat X X  urn. Das aus dessen Jod- 
methylat mit Silberoxyd gebildete Ammoniumhydroxyd 
spaltet schon bei Raumtemperatur im Sinne des Hofmann- 
schen Abbaus Wasser und Trimethylamin ab, wobei das 
bereits von M. S. Newman und H. S. Whitehouseal) anders 
praparierte 4,5-Dimethyl-phenanthren entsteht. Dieses 
Verfahren vereinfacht sich bei seiner ubertragung auf die 

~~~~~~ 

G. Wiftig u. H .  Zimfnermnnn, Chem. Ber. 86, 629 119531. 
I*) J. Amer. Chern. SOC. 77, 3664 [1949]. 
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Synthese des unsubstituierten Phenanthrens insofern, als 
das aus dem cyclischen Ammoniumsalz (XVl l l  : H stat t  
CH, in 4,5-Stellung) mit Natriumamid in fliissigem Am- 
inoniak sich bildende Dimethylamino-dihydrophenanthren 
spontan Natrium-dimethylamid abspaltet und dabei in den 
Kohlenwasserstoff iibergeht. Auch hier sind die Ausbeuten 
in allen Phasen recht gut. 

Cyclopolyene 
Durch kombinierte Anwendung der Methodik der Ste- 

vensschen Umlagerung und des Hofmannschen Abbaus 
konnte fernerhin aus dem Di-o-xylylen-ammoniumbromid 
das Dibenzo-cyclooctatetraen hergestellt werdens2). Der 
Weg dahin fiihrt iiber die folgenden Zwischenverbindungen : 

i ' I  I 

CH, CH, 
\A / N \  /\/ 

CH---CH 
A / \/\ 

\/\ 
g,,CH=CH 

\'\CH, C H  

CeHr@ ----+ XXIV I I! 

Aus dem durch Umsetzung von o-Xylylen-dibromid mit 
Ammoniak bequem zuganglichen Ammoniumsalz XXI 
entsteht bei Einwirkung von Phenyl-lithium iiber das ein- 
zig mogliche Ylid - die vier Methylen-Gruppen sind gleich- 
wertig - als Hauptprodukt das kondensierte Amin XXII ,  
dessen Brommethylat beim Hofrnannschen Abbau das un- 
gesattigte Amin XXIII  liefert. Sein Brornmethylat wird 
unter der Einwirkung von Phenyl-iithium der Slevens- 
schen Umlagerung unterworfen, wobei sich der Neunring 
zum Achtring verengert. Das resultierende Amin XXIV 
bildet nach Addition von Methylbromid unter den Be- 
dingungen des Hofmannschen Abbaus schlieBlich Dibenzo- 
cyclooctatetraen, das sich rnit dem von L. F. Fieser und 
M. M. PecheP) ganz anderssynthetisierten Kohlenwasser- 
stoff als identisch erwies. 

Das Ziel ist hier das Tetrabenzo-cyclododekahexaen 
XXVII. Bislang wurde aus dem beim Hofrnannschen Ab- 
bau des Jodmethylates von XXVI anfallenden Kohlen- 
wasserstoffgemisch das dimere Phenanthren XXVI I I iso- 
lierts4). 

Methyl-isoindol und -Derivate 
Eine Uberraschung bot die Ubertragung der geschilder- 

ten Verfahrensweise auf die Synthese des noch unbekann- 
ten, allerdings problematischen Benzo-cyclobutadiens. Bei 
der Umsetzung von Dimethyl-isoindolinium-bromid mit 
Phenyl-lithium bildet sich zunachst das vergangliche Ylid 
XXIX, aber dieses liefert nicht im Sinne der Sfevensschen 
Umlagerung das erwartete Dimethylamino-benzo-cyclo- 
buten XXX, sondern geht s ta t t  dessen unter Methan-Ab- 
spaltung in das N-Methyl-isoindol iibersa): 

/\BCH\ 
N*CHa i- CH, 

/\ -CH, 

\/ -CH.N(CH,)* \/ACH/ 
XXX J j  I 

Erst das Methyl-phenyl-isoindolinium-bromid reagierte 
nach der gewiinschten Richtung zum Methylanilino-benzo- 
cyclobuten hi+): 

mit dessen weiterer Abwandlung wir noch beschaftigt sind. 
Da das aus dem Dimethyl-isoindolinium-bromid hervor- 

gegangene Methyl-isoindol der Reprasentant einer neuen 
Verbindungsklasse ist, sind wir dazu iibergegangen, sie 
eingehender zu untersuchen. Aus dem bislang gewonnenen 
Material sei nur ein Beispiel, das Methyl-benzyl-isoindoli- 
nium-bromid herausgegriffen, da dessen Abwandlung einen 
neuen Ausblick auf die Wirkungsweise verschiedenartiger 
Protonen-Abspalter eroffnete. Zunachst die experimen- 
tell en BefundeS6) : 

Wir sind daran, analog w c H z , u / c H s  R-0 / \ F a \  ,/CH3 C8HS-d /\ / CHv 
N 4 XXXIll I 11 -+  XXXI 

C H,. CeHs ( A H  __ / @ \  CH,. C,H, 
/N\ 

weitere Cyclopolyene aufzu- 
bauen. So wurde das cyclische 
Ammoniumsalz XXV iiber 0 I 

CH, 
"\ 

die X X l l  + X X l l l  -+ XXlV entsprechende Stufen- 
leiter in das ungesattigte Amin XXVI verwandelt: 

.9 
C H = C H  

xxv I - -+ XXVI I 
~\\-cH~-CH-"\ ,I 

,...' \/ \/ 
N(CH,), 

.1 
\/i \/ 

/\ 

XXVI I 
(B-cH: CH.--,/\ 

\/ %/ 
I I 

a 2 )  G. Wittig u. Mitarb Liebigs Ann. Chem. 572, 3 119511. 
J. Amer. chem. Sof.' 68, 2577 [ 19461. 

CH,.C,f 
HO-@ 4 ZOOo 

C H  
\N.CH3 

'bCH / 

Bei der Einwirkung von Natriumamid in f liissigem Am- 
moniak auf dieses Ammoniumsalz erhalt man nahezu 
quantitativ das Methyl-o-tolyl-isoindolin XXXll .  Die 
Ausbeute daran sinkt von 95% auf 70%, wenn man als 
Protonen-Finger atherisches Phenyl-lithium bei Raum- 
temperatur verwendet. Mit demselben Acceptor in Butyl- 
ather bei etwa 120 OC entsteht s ta t t  des nun nicht mehr 
nachweisbaren Amins XXXl1 das isomere Methyl-benzyl- 

G. Wiffig,  0. Koenig u. K.  Clauj3 unveroffentlicht. 

G. Wiftig u. H. Sfreib, Liebiis Ann. Chem., irn Uruck. 
as) G. Wif f ig  u. P. Mindermann unvkriiffentllcht. 
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isoindolin XXXIl1, dessen Bildung auch bei Anwendung 
von Natrium-athylat in siedendem Athanol dominiert. 
Unter den Bedingungen des Hofmannschen Abbaus schlie5- 
lich - bei etwa 200 OC - isoliert man neben XXXl l l  N- 
Methyl-isoindol in 40% Ausbeute. 

Aus diesen Daten ergibt sich, da5  nicht so akzentuiert 
die Natur des Protonen-Acceptors den Reaktionsablauf be- 
stimmt, da ja  die benutzten Amid-, Phenyl-, Athylat- und 
Hydroxyl-Anionen einunddasselbe Ylid XXXI bilden. 
Vielmehr fallt der jeweiligen Temperatur die entscheidende 
Rolle zu, die das weitere Schicksal des Ylides gestaltet. 

Als Erklarung fur diese betonte Temperaturabhlngig- 
keit erscheint die folgende einleuchtend zu sein. Bei tiefen 
Temperaturen wird der die Sommeletsche Umlagerung zum 
o-Tolyl-isoindolin XXXl I vermittelnde obergangszustand 
mit dem Fiinfring bevorzugt, da sich das den Ringschlu5 
vermittelnde ortho-sthdige Kohlenstoff-Atom im Kern der 
Benzyl-Gruppe spannungsfrei, also ohne sonderlichen Ener- 
gieaufwand dem negativ geladenen Kohlenstoff des Y lides 
niihern kann. Diese giinstige Ausgangsposition wird der 
Benzyl-Gruppe durch ihre mit Temperatursteigerung zu- 
nehmende Bewegung verwehrt. Daher lagert sich das Ylid 
bei hoheren Temperaturen vorwiegend uber den energie- 
reicheren Dreiring hinweg im Sinne der Steuensschen Iso- 
merisation zum Benzyl-isoindolin XXXl I I um. Bei wei- 
terer Temperatursteigerung schlieBlich schlingert die Ben- 
zyl-Gruppe so stark hin und her, daD sie sich unter Mit- 

nahme des verfiigbaren Wasserstoffs als Toluol abspaltet, 
wobei das Methyl-isoindol verbleibt. 

Ausblick 

Der Fortschritt auf dem Gebiet der organischen Aniono- 
chemie berechtigt zu der Erwartung, da6 sie einmal den 
gleichen Rang wie die Kationochemie erhait, wenn das 
Brachland mit derselben Intensitat wie das ertragreiche 
Feld der Yationochemie kultiviert wird. Dabei darf aber 
eins nicht iibersehen werden. Die eingangs gebrachte Auf- 
gliederung organischen Geschehens in drei Grundphano- 
mene mag als heuristisches Prinzip wertvoll sein, aber sie 
sollte nicht zu einem starren Schematismus fiihren. Ge- 
wisse Indizien3') weisen darauf hin, da5 die drei Reaktions- 
typen nicht scharf abgegrenzte Bereiche darstellen, son- 
dern in theoretisch noch unerfa6ten Zonen ineinander- 
flie5en. I hnen wird die ktinftige Forschung ihre besondere 
Aufmerksamkeit schenken. Ohne engen Kontakt mit der 
stetig sich verfeinernden Elektronentheorie wird das nicht 
mliglich sein; denn experimentelle und theoretische Che- 
mie klinnen sich nur in einem Proze5 wechselseitiger Be- 
fruchtung weiterentwickeln. Dabei bleibt das durch das 
Experiment Gegebene, wBhrend das durch die Theorie 
Aufgegebene - im Doppelsinn des Wortes - kommt und 
geht. Eingeg. am 2. Oktober 1953 [ A  5321 

17) S. u. a. M. S .  Kharasch, 0. Stnrnpa u. W .  Nudenberg, J. org. 
Chemistry 18,  575 [I953j. 

Selektive Wirkungen durch lonenaustauscher 
Von Dr. R.  G R I ESS B A C H , Wolfen, Kreis Bitterfeld 

In Wissenschaft und Technik haben sich seit fast 50 Jahren lonenaustauscher auf Grund ihrer selektiven 
Eigenschaften zur lsolierung, Anreicherung und Gewinnung von Substanzen sowie zur  Feinreinigung 
von LGsungen bewahrt. lhre Selektivitat kann einrnal durch Abwandlung d e r  Arbeitsbedingungen, 
zum andern durch Variation des Austauschers selbst d e r  speziellen Aufgabe angepal3t werden. Es wird 
eine u b e n i c h t  uber Auftrennung von lonen. Molekularelektrolyten von Kolloiden, Elektrolyten und 
Nichtelektrolyten beschrieben. Von den neueren Arbeitsmethoden seien genannt d e r  ,,Kontakt- 
austaurch", das ,,Elektrolyt-Vorlaufverfahren" und die  ,,maBgerechten" Austauscher. Letztere schei- 
nen eine neue Moglichkeit zur  Losung von Sonderproblernen zu bieten, wie sie die Medizin und Biolo- 

gle haufig aufwerfen. 

Einleitung 
Als vor nahezu 50 Jahren die Riedel-A.O., Berlin, auf Grund 

der Vorarbeiten von Gans mit einem kunstlichen Ionenaustau- 
scher, dem bekannten Na-Permutit auf den Markt kam. eroberte 
sich dieses Material als Anwendungsgebiet zunsohst die E n t -  
hHr tung  von Brauch- und KesselspeisewUsern. Schon diese 
erste Verwendungsmogliohkeit eines Ionenaustauschers beruht 
auf einer selektiven Reaktion, der bevorzugten Rindung den Ca 
und Mg durch den Basenaustauscher, der dafiir Na in die Losung 
schickt. Gans, dem zahlreiche weitere Anwendungsgebiete vor- 
schwebten, untersuchte u. a. die Entfernung des Melassebildners 
Kalium nus Zuckersiften mittels Na-Permutits. Wenngleich K a -  
l ium vor dem Natrium adsorptiv bevorzugt ist, so vermochte er 
doch auf diesem schwierigen Arbeitsgebiete ebensowenig wie seine 
Vorginger Harms und Riimpler oder Majerl, von denen der 
letztere den ersten K o h l e a u s t a u s c h e r  entwiokelt hatte, prak- 
tische Erfolge zu erzielen. Noch weniger gilt dies fur dae wesent- 
lich hoher gespannte Ziel, das sich die Schopfer der ersten kiinst- 
liohen Permutite steckten: die selektive Anreicherung des G ol- 
des  aus dem Meerwasser. Es lassen sich noch mehr Eeispiele 
dafiir anfiihren. wie an ein neues technisches Hilfsmittel gekniipfte 
Hoffnungen und der Enthusiasniui der Erfindex oft einer Ent- 
wicklung weit vorautigreifen. Waren die damals zur Verfiigung 
stehenden Ionenaustauscher schon hinsichtlich ihrer chemischen 
StabilitLt den hohen Anforderungen der letzterwihnton Reak- 
tionen nioht gewachsen, so waren auch weiterhin hinsichtlich 
ihrer SelektivitHt die Erwartungen Uberspannt. Inzwischen sind 

eine game Reihe neuer Typen von Ionenaustauschern entwickelt 
worden und auf den Markt gekommen: Verschiedene Typen von 
Basenaustauschern silicatischen Charakters wurden entwickelt, 
sulfierte Kohlen kamen hinzu, und schlielllich sind die Kunst- 
harzaustauscher hinzugetreten, die zu den Kationenauetauschern 
die zum Anionenaustausch befahigten Adsorbentien hinzufiigten 
und vor allem die Mogliohkeit einer auDerordentlich vielseitigen 
Abwandelbarkeit bieten. 

Kntipfen wir, um einen Vergleichsmallstab zu gewinnen, an 
die natiirlichen Vorbilder an, die Zeolith-Mineralien oder auch 
die Humusbestandteile unserer Kulturboden, 80 erkennt man, 
dall die Technik hinsiohtlich der Quantitat der Leistung (Kapazi- 
tlt) und auch der chemischen Stabilitft Beachtliehes geleistet 
hat. Zahlreiche synthetisahe Ionenaustauscher haben die Natur- 
zeolithe hierin erreicht und z. T. sogar erheblich ubertroffen. Doeh 
gilt dies nicht beziiglich ihrer Selektivitft. So besitzen die glim- 
merartigen Mineralien unserer Kulturboden ein starkes Kalium- 
Anreicherungsvermogen, wLhrend Humusstoffe I g  und Ca be- 
vorzugt binden, was bekanntlich von hoher pflanzenphysiologi- 
scher Bedeutung ist. Erstaunlioher noch sind die Glanzleistungen, 
die hinsiohtlich selektiver Anreicherung einiger chemischer Ele- 
mente gewisse Pflanzen und Tiere vollbringen. 

Gewisse Manteltiere reichern den geringen Vanadin-Gehalt des 
Meerwaasers von cb. 0,3 y/l auf 10 % im Aschegehalt des Chromo- 
gens ihrer Elutk6Fperohen an. Die Anreicherung des Goldes in 
gewissen Pflanzen ist so erheblich, daB diese Goldsuchern als An- 
zeiger fiir GoldlageretBtten dienen kannen u. a. mehr. 
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