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

SchiuB
Die Actinomycine, entdeckt und isoliert an Hand ihrer
antibiotischen Wirksamkeit und unbrauchbar als Anti-
biotica wegen ihrer Toxizitat, haben sich dennoch schlieBlich

als bemerkenswerte Therapeutica entpuppt; ein Beispiel
fiir die eingangs angefiihrte Oberlegung, daB der bakterio-
statische Test auch zu Verbindungen fithren kann, deren
medizinische Bedeutung auf anderen Gebieten liegt als
dem der mikrobiellen Infektionen. Ein Beispiel aber auch
dafiir, da8 die absolute GriBe 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 fiir die therapeutische Verwendbarkeit ist nur

. dosis curativa
der Quotient —— ———--
dosis letalis

und nicht die Kleinheit seines

Nenners.

Eingeg. am 23. November 1953 [A 538]

Fortschritte auf dem Gebiet der organischen Aniono-Chemie

Von Prof. Dr. GEORG WITTIG
Chemisches Institut der Universitit Tiibingen

Nach einem Plenarvortrag auf der GDCh-Hauptversammlung in Hamburg am 17. September 1953

Die Methoden der Abspaltung eines Protons oder Halogen-Kations aus geeigneten organischen Verbin-

dungen, die dabei in den metallierten bzw. anionisierten Zustand {ibergehen, werden an charakteri-

stischen Beispielen dargelegt. AnschlieBend wird das reaktive Verhalten des anionischen Molekel-

rumpfes diskutiert, wobei die Erscheinungen der Isomerisation in den Vordergrund geriickt werden.
Mit der priparativen Auswertung der Vorginge schlieft der Bericht.

Einleitung

Bei einem Eingriff in die organische Molekel kénnen
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. lonen als
Trédger der Umsetzung frei auftreten oder latent durch ein
Reaktionskniuel hindurchgehend ihre Wirksamkeit ent-
falten, bleibe ausdriicklich dahingestelit.

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

N N
C——X+Y — -C—-Y + X;
/ /7
N or  o¢ o= o+
1) —C——X 2) % 3) Nex
/ / e ’

teilt sich entweder das bindende Elektronenpaar und bleibt
mit einem Eiektron am Kohlenstoff und mit dem anderen
am austretenden X im Sinne einer radikalischen Substitu-
tion (Fall 1). Oder das Dublett 18st sich zusammen mit
dem austretenden Liganden X vom Kohlenstoff, wobei
dieser intermedidr positiv aufgeladen wird (Fall 2: nu-
cleophile Substitution am kationisierten Molekelrumpf).
Oder drittens das Dublett bleibt bei der Verdringung von
X am Kobhlenstoff, der sich dabei voriibergehend negativ
aufladt (Fall 3: elektrophile Substitution am anionisierten
Moiekelrumpf). Welche der drei Moglichkeiten zutrifft,
hdngt von der Natur des Liganden X und des Molekel-
restes, ferner von der Art des substituierenden Y und

1) vgl. K. Hamann, diese Ztschr, 63, 231 [1951].
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schlieBlich auch von den obwaltenden Bedingungen wie
Losungsmittel und Temperatur ab.

Wahrend die Reaktionsweisen radikalischer und ka-
tionischer Formen umfassend bearbeitet sind und weiter-
hin auf breiter Grundlage untersucht werden, trifft das fiir
die anionischen Zustidnde nur in begrenzten Bereichen zu.
Hierher gehdren metallorganisch geleitete Vorgédnge der
Addition bzw. Polymerisation und alkalisch ausgeldste
Kondensationen etwa zu Aldolen oder g8-Dicarbonyl-Ver-
bindungen.

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

A. Methoden und Ablauf der Anionisierung

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 grundsétzlichen Agen-
zien geelgnet, deren anionischer Rest eine groBere Affinitat
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 abstoBen und
daher die Anionisierung des ihnen zugeordneten Molekel-
rumpfes — namentlich im &therischen Medium — begiin-
stigen:

[ 1 a- LA+ 4~ 4+
R—X 4+ R'—Me —» R—Me + R'—-X,
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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. Wihrend also das Anion R’ den Impuls zur Ab-
spaltung von X und damit zur Anionisierung des Sub-
strates erteilt, fallt dem Metallion Me im allgemeinen?) die
mehr oder weniger passive Rolle zu, sich mit dem ent-
stehenden Anion R gleichzeitig im Reaktionsknauel oder
unter Umstdnden in einer Folgereaktion zur neuen metall-
orgamischen Molekel R—Me zu vereinigen. Fiir den meist
zutreffenden Spezialfall, daB der Ligand X ein Proton ist,
138t sich der Vorgang folgendermafien formulieren:

[ [ a+ a a+
R—H + R'—Me — R—Me + R'-— H.

Im Prinzip entspricht er der Verdriangung der schwicheren
Saure R'H aus ihrem Salz R'Me durch die stirkere Saure
RH.

Da hiernach die anionischen Molekelreste R und R’ im
Sinne der Brinstedschen Definition Basen unterschiedli-
cher Protonenaffinitat darstellen, ist es verstandlich, daB
die zur Anionisierung von RH benutzten Protonen-Accep-
toren R’ auf den Donator abgestimmt sein miissen. Die
bisherigen Erfahrungen lassen sich dahingehend zusammen-
fassen, daB besonders wirksam die alkalimetall-organischen
Verbindungen sind. Aus ihnen greift man vorzugsweise
die Lithium-Derivate heraus, da sie bequem zuginglich
sind und sich in homogener atherischer L&sung 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:

CH,C > C,H® > CH,® > (C,H,C® > H,N® » RO® > HO® .

Daran schlieft sich Natriumamid in fliissigem Ammoniak
und weiter Natriumalkoholat in Alkohol. Am Ende der

Reihe steht das Hydroxyl-Anion quartdrer Ammonium-.

salze, das seine Wirksamkeit als Protonen-Acceptor erst
unter den Bedingungen des Hofmannschen Abbaus, also
bei erh§hter Temperatur entfaltet.

Die Reaktionsgeschwindigkeit, mit der ,,Ummetallierun-
gen‘* ablaufen, wird um so griBer 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 um so klei-
ner sein, je stirker die betreffende Bindung zwischen Koh-
lenstoff und X bzw. H bereits polarisiert ist, je mehr also
der mit der Aktivierung herbeizufiihrende lonenzustand
bereits vorgezeichnet ist. Demgemadf nimmt die Me-
tallierungsgeschwindigkeit von Toluol, Dimethylanilin,
Anisol und Fluorbenzol bei Einwirkung von &dtherischem
Phenyl-lithium als protonen-abspaltendem Mittel in dieser
Folge zu:

CH,
ool
N(CHy, OCH, F
m\ru (u O—u +CH, ,
7 s

") Vgl. jedoch G. Wittig u. O. Bub, Liebigs Ann. Chem. 566, 119 bis
123 [1949].

llﬂ(CH,), OCH, F
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wobei die genannten Verbindungen (Toluol ausgenommen)
ein ortho-stindiges Proton gegen das Lithium-Kation aus-
tauschen?).

Die Ursache fiir die wachsende Protonenbeweglichkeit
am ortho-stindigen Kohlenstoffatom ist in dem induk-
tiven Effekt?) der Schliisselatome C, N, O und F zu su-
chen, die mit zunehmender Elektronegativitit mehr und
mehr benachbarte Elektronenpaare zu sich hiniiberziehen
und damit symbat die Polarisation der ortho-stindigen
CH-Bindung verstarken. Fiir den induktiven Effekt spricht
auch die allgemeine Erscheinung, daB8 bevorzugt ortho-
stindige Protonen gegen das Metallion ausgewechselt wer-
den, weniger hdufig meta-sténdige und gar nicht para-stian-
dige Protonen, da ja die Induktionswirkung mit wachsen-
der Entfernung vorh Schliisselatom rasch abklingt. Auf-
schluBreich in diesem Zusammenhang erscheint die be-
kannte Tatsache, daB die gleiche Aziditdtsreihe gebildet
wird, wenn die vier Schliisselatome unmittelbar mit Pro-
tonen verbunden werden, wie die Folge:

HCH, < HN(CHp, < HOCH, < HF

dokumentiert.

Natiirlich verstarkt sich der induktive Effekt, wenn
mehrere geeignete Gruppen meta-standig am Benzol-Kern
zusammenwirken. So 148t sich der Resorcin-dimethylather
mit Phenyl-lithium bereits bei Raumtemperatur — und
zwar bevorzugt — zwischen den beiden Methoxylen me-
tallieren®). Ferner entwickelt m-Difluor-benzol bei Ein-
wirkung von Methyl-lithium Methan, zeigt also eine Zere-
witinow-Aktivitate),

Wihrend 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-Lithlum-diphenyl?):

e udD o K
\Li i S 4 \Ll

Cpe 0O
Q

Offenbar erleichtert das nach der Metallierung von
Fluorbenzol am ortho-stindigen Kohlenstoff freier wir-
kende Dublett die Abtrennung des Fluor-Anions, das von
dem Phenyl-Anion des lithium-organischen Reagenzes in
nucleophiler Substitution verdriangt wird. Die anionische
Beweglichkeit des Fluors ist hier so ausgeprédgt, daB sich
in die CF-Gruppe tert. Amine einlagern lassen. So bildet
sich bei der Einwirkung von Phenyl-lithium auf Fluor-
benzol in Gegenwart von Tridthylamin fiber den nicht faB-
baren Komplex I neben Athylen als Hauptprodukt Di-
athyl-anilin®):

e - _
l{QN(C,H,).J FO —  D-NGH), + GHy + F
S}

8) G. Wittig, Naturwiss. 30, 698 [1942].

4) Der mesomere Effekt der Substituenten miiite dle Aziditats-
relhe umkehren!

8) G. Wittig, U. Pockels u. H. Drioge, Ber. dtsch. chem. Ges. 77,
1905 [1938].

8) G. Wittig u, W. Merkle, ebenda 75, 1495 [1942].

7) G. Wittig, G. Pieper u. G. Fuhrmann, ebenda 73, 1193 [1940].

‘; G. Wittig u. W. Merkle, ebenda 76, 109 [1943].
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Aus der gréBeren Zahl der bekannt gewordenen Metal-
lierungsreaktionen?) seien an weiteren nur einige charak-
teristische Beispiele herausgegriffen. So lassen sich be-
stimmte Ather entsprechend dem Schema:

R,C:OR’ + R'"Me —> R C:OR’ + R"H
H AlAe

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

Auch in quartiren Ammoniumsalzen wie im Tetrame-
thyl-ammoniumbromid ist die Protonenbeweglichkeit zum
Unterschied von der etwa im Trimethylamin so groB, daB
sich aus den Methyl-Gruppen mittels lithium-organischer
Verbindungen stufenweise ein, dann zwei Protonen ab-
spalten lassen't):

o <
H H CH . H CH
g M RLi TC\ o CHe gy HC( 5 M
N Bro —> N N.
VAR VAN VAN .
H<”  CH, H,c” CH, H¢ CH,-Li.

Die Vertreter der dabei entstehenden neuen Verbin-
dungsklasse nennen wir Ylide, um mit der Vokabel zum
Ausdruck zu bringen, daB der zentrale Stickstoff mit einem
Kohlenstoffatom gleichzeitig homdgopolar (yl) gebunden
und diesem ionogen (id) zugeordnet ist. Auch diese zwit-
terionischen Gebilde sind hier aufzufiihren, da der anioni-
sche Ligand (die CH,-Gruppe) den Yliden ihre reak-
tiven Sonderheiten aufpriagt, 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 zunichst das Ylid I1a™):

]
H,C
N
<> 11b P
s/
H,C

& RLi l H,C\@/CH2 CH,
Br —> lia P
RN

H,C CH,

VAN

7N

‘ H,C_, CH,
H,C

CH;, CH,.

Seinem Verhalten nach und im Hinblick auf die Fihig-
keit des Phosphors, fiinf Kohlenwasserstoff-Reste homoo-
polar zu binden!?), diirfte die Verbindung zutreffender mit
einer C=P-Bindung im Sinne von 11b zu formulieren sein.
Wabhrscheinlich liegt eine Mesomerie zwischen der Ylid-
und Ylen-Form (Ila «— IIb) vor, die weitgehend nach
der Seite des Trimethyl-phosphin-methylens verlagert
ist.

Analog liefert Tetramethyl-arsoniumbromid mit Me-
thyl-lithium Trimethyl-arsin-methylen (IIb: As statt P),
aber daneben in geringer Menge Pentamethyl-arsen, das
allerdings nur indirekt nachzuweisen war'3). Seinem Ver-
halten nach vermittelt dieses Oniumsalz den Ubergang
zum Tetramethyl-stiboniumbromid, das mit Methyl-li-
thium ausschlieBlich Pentamethyl-antimon bildets):

((CHy),Sb]Br + CHyLi —> (CHyeSb + LiBr.

®) Vgl G. Wittig, diese Ztschr. 53, 243 [1940‘{.

') 8. V. Sunthankar u. H. Gilman, J. org. Chemistry 76, 8 [1951].

1) G, Wittig u. M. Rieber, Liebigs Ann. Chem. 562, 177 {1949].

3y G. Wittig u. M. Rieber, ebenda 562, 187 (1949].

13) (s} Wittig u. K. Torssell, erscheint demnéchst in Acta Chem.
cand. °
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Es handelt sich um eine bei 127 °C siedende Fliissigkeit,
die im Gegensatz zu den oben genannten zwitterionischen
Gebilden eine rein homéopolare Verbindung ist.

Speziell mit lithium-organischen Reagenzien 148t sich
auch Halogen gegen Metall austauschen, sofern die kon-
stitutionellen Voraussetzungen jenes dazu pradestinieren.
Hier seien aus der Fiille der Moglichkeiten'?) 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 EinfluB des Ather-sauerstoffs wird das die Bin-
dung zwischen ortho-stindigem Kohlenstoff und Halogen
vermittelnde Dublett so stark zum Schliisselatom hinge-
zogen, daB sich das Halogen, sofern seine Elektronenhiille
starker deformierbar ist, kationisch vom Kohlenstoff 15st
und mit dem Phenyl-Anion zu Halogenbenzol vereinigt:

OCH, OCH,

( + C4H,-Hal .

N Hal + CHyLi —> |./\ Li
%4 %
Dieser Platzwechsel verliauft beim o-Jod-anisol augen-
blicklich und beim o-Brom-anisol in wenigen Minuten
praktisch vollstindig. Das Benzylbromid liefert mit Phe-
nyl-lithium nicht das zu erwartende Diphenylmethan, son-
dern in ebenfalls beide Stufen rasch durchlaufenden Um-
setzungen:

CyHy-CH,-Br + CgHy-Li -—> CyHy-CHy-Li + CgHy-Br ;
CeHy:CHy-Li + CHyCHy-Br —»> CgH,-CH,.CH,.C;H, + LiBr

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

B. Verhalten des anionischen Molekelrumpfes
Eliminierung

Nachdem die Maoglichkeiten der Metallierung bzw.
Anionisierung organischer Verbindungen umrissen sind,
soll 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 wird15):

,,,,, | | :
Na H H Na

(CH);C——CH—CH—C(C4Hy)y + 2 (C4Hg)yB —>

(CeHyp)yC=CH—CH=C(CH,), + 2 ((CeH,),BH|Na.

Der Vorgang ist so zu interpretieren, da8 das Triphenyl-
bor mit seiner Oktettliicke am Zentralatom, das sich aus
sterischen Griinden nicht in die C—Na-Gruppierung
komplex einlagern kann'¢), am benachbarten Kohlenstoff
den Wasserstoff anionisch, also mitsamt dem 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-lonen frei werdende negative La-
dung am Carb-Anion den gleichsinnig geladenen Wasser-
stoff abzustoBen trachtet.

4) R. Adams: Organic Reactions, Bd. VI, S. 3391if. (R. G. Jones u.
H. Gilman), New York {1951].

%) G. Wittig u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 563, 113 [1949].

%) Vgl. G. Wittig, diese Ztschr. 62, 234 [1950].
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Tetraphenyl-butadien entsteht aber auch aus Tetra-
phenyl-butandiol in Gegenwart von Siuren?), deren Wir-
kungsweise nach den bekannten Anschauungen von H.
Meerwein wie folgt zu formulieren ist:

@
(CsHy)yC=CH—CH=C(C,H,), + 2 H,0|

Danach spaltet sich bei der Anlagerung von Protonen
an 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:

1) C—C—C—C —» C=C- C=C <«— 2) C—C—C—<C
Q ] @ [S) ® [©] ] @

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 Phdnomene
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 Orangefiarbung der Losung
ankiindigt, und das entstehende Anion isomerisiert sich
zum Methyl-phenyl-carbinolatl®):

H
CoHy- (':H -0-CH, GH L CeH, (|:H ‘0.CH, —» C,H;CH.O.Li

H L ,.-"',' H,
v
C,H;.CHO + Li-CH,

Die Maglichkeit scheidet aus, daB der metallierte Ather
zunéchst in Benzaldehyd und Methyl-lithium zerfallt, die
sich dann in einer Grignard-Reaktion zum Carbinol ver-
einigen. Denn das noch vorhandene Phenyl-lithium miiBte
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, da das
bei der Metallierung am Kohlenstoff frei werdende Dublett
die Bildung eines Dreiringes als Ubergangszustand her-
beifithrt, aus dem heraus das Methyl zum Kohlenstoff ab-
wandert:

CH,. CH —0\

CH;-CH O
— CH, cf

C¢H,-CH—0.©
3 o ) -
CH,

—> !
CH,

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.

17y A. Valeur, Bull. Soc. Chim. France (3) 29, 687 [1903].
18) G. Wittig u. L. Léhmann, Liebigs Ann. Chem. 550, 260 [1942]]
C. K. Ingold: Structure and Mechanism, S. 527, London[1953

Angew. Chem. | 66. Jahrg. 1954 [ Nr. 1

Bei Fluorenyl-dthern wurde die Abhingigkeit der lso-
merisationstendenz von den am Sauerstoff haftenden Li-
ganden naher studiert!?):

V4

7N
Don L2

Vd
N D o
{/OR

‘/\ - <‘
<A

o _/
/= 'R
8.7
R =—CH,-CH=CH, , —CH,.C,H, >
—CH,, GHy ; —C4H,-NO; > —~C¢H,-N(CH,),J ,
—Ce¢Hg , —C;H,-CH;, —CgH,-Cl

AN

Il

a

N
—

/

N

\\/

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

Ausschlaggebend fiir diese Umlagerung ist einerseits die
mit der Anionisierung des Athers zwangsliufig gekoppelte
negative Aufladung des Kohlenstoffatoms, die erst die
Isomerisation auslést, und andererseits die durch die beiden
Grenzformen Illa und I11b der Nitrophenyl-Gruppe ge-
kennzeichnete Mesomerie, die zu einer positiven Aufladung
des zum Nitro-Substituenten para-stindigen Kohlenstoffs
fiihrt:

c—o0 RC——O R,C—-0|
R’l_ll )\ 2 I !e @/!\
I\ -
1 S s () > 1lIb il —
N N
NO, |0—N=0 |0—N—0,
e © ®@ ® o
0 R,C—O c—70
/ ® B R’/ o X
—>» Va | | +« Vb J + H®
o TN iGN
o @ ¢ e @

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-
stirkender und gleichzeitig vom Sauerstoff her sich lok-
kernder Bindung — vom para-stindigen Kohlenstoff des
Benzol-Kerns abgelost wird, bis schlieBlich die Nitro-
phenyl-Gruppe am Kohlenstoff verankert ist (V). Auch
hier wandert alsa der bewegliche Ligand kationisch vom
Sauerstoff zum anionischen Kohlenstoff hiniiber.

DaB der mesomere und nicht der induktive Effekt des
para-Substituenten die Verschiebung der Aryl-Gruppe er-
miglicht, beweist das Verhalten des Fluorenylathers, der
an Stelle der Nitrophenyl-Gruppe am Sauerstoff den N-
Trimethyl-aniliniumjodid - Rest!?) tragt. Dieser Ligand
wandert bei der Metallierung des Athers nicht, obwohl der
positiv geladene Stickstoff das im Benzol-Kern para-stin-
dige Kohlenstoffatom ebenfalls positiviert. Aber der hier

“)ﬁ W]lmg, H. Ddser u. I. Lorenz, Liebigs Ann. Chem. 562, 192
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rein induktive Effekt ist in seiner Wirkung {iber das aro-
matische System hinweg am Para-ort zu abgeschwécht,
als daB er zur Umlagerung beitragen kdnnte.

Wir halten also fest, daB sich anionisierte Ather dann
umlagern, wenn das abwandernde Phenyl para-standig die
mesomer positivierende Nitro-Gruppe besitzt. Das ein-
drucksvolle Pendant hierzu findet sich in dem von W. E.
Bachmann und Mitarbeiternt®) gesicherten Ergebnis, daB
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-stindig mesomer negativierende Sub-
stituenten wie Methoxyl tragen. Die Beweglichkeit der
Anisyl-Gruppe 1aBt sich zwanglos so erkldren:

RCH——CH, RCH-—CH,
' © .‘_’l
X /\“ X, v
Y.
.CH,
RCH-—CH, RCH-—CH,
& o _
\I\ >\
f —
vIb (u — v |I/I.
N/
d—cH, |9-CH,
o :
RCH—CH, RCH—CH,
e & i @
) N
i S
0 -y
Len {O~CH,
® 3

Das die Isomerisation auslosende 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
mesomeren Effekt des Methoxyls (VIa <— VIb) am para-
stindigen Kohlenstoff des Benzol-Kerns frei werdende
Dublett, wobei auch hier wieder ein Dreiring (V1I) als
Ubergangszustand resultiert. Da das gleichzeitig vom
Nachbarkohlenstoff sich abldsende Dublett bei der wan-
dernden Anisyl-Gruppe bleibt, handelt es sich um eine
anionische Verschiebung des Liganden. Der hier hervor-
gehobene Antagonismus, daB 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 Fillen auch die unsubsti-
tuierte Phenyl-Gruppe im Anion verschiebbar ist, haben
bereits A. Liittringhaus und G. v. Sddf®) bei Diphenyl-
ithern beobachtet. So isomerisiert sich der Diphenylather
selbst bei seiner Metallierung mit Phenyl-natrium in Ben-
zol zum 0-Oxy-diphenyl:

e == CsHgsNa =\ = =\, /N
o> =K< ___<*° 2 < 2 N7

Na O-Na

Auch der Benzhydryl-phenyldther lagert sich um, wenn
man ihn mit Kaliumamid in Ather bei 100 °C behandelt,
wobei Triphenyl-carbinolat entsteht®2). DaB sich hierbei
das wandernde Phenyl analog wie bei der Retropinakolin-
Umlagerung mit einunddemselben Kohlenstoff vom Haft-

20y W. E. Bachmann u. F, H. Moser, ]J. Amer. chem. Soc. 54, 1121
1932); W. E. Bachmann u. J. W. Ferguson, ebenda 56, 2081
1934).

31) Liebigs Ann. Chem. 542, 241 [1939]; 557, 25 [1945].

) G. Wittig u. R. Clausnizer, unverdffentlicht.
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atom {4st und an das Nachbaratom wieder bindet, a8t die
Isomerisation des p-Tolyl-benzhydryldthers??) erkennen:

(C.H.),(I:-—o (CeHy)iC-0-Me  (CH),CO Me
Me /\ /\ 2
\/li - e + ]
N\ v
1 3
CH, CH, H, .

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

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

(CeHC— -~C(C.Hy), 2Me 2(C.H.),(’:-0-C.H‘
—>
0-C¢H, O-CH, Me
Me: ZnCl, MgCl < Li > Na, K, Rb, Cs .

—> 2 (C¢Hy),C-0-Me

Dabei beobachtete man, daB sich die Ather mit dem
ZnCl- und MgCl-Substituenten nicht isomerisieren, wah-
rend das Lithium-Derivat — unter stets gleichbleibenden
Bedingungen in Tetrahydrofuran bei 40 °C — nach mehre-
ren Stunden nahezu quantitativ in Triphenyl-carbinolat
umgelagert wird. Auffallenderweise geht die Isomerisa-
tionsgeschwindigkeit bei den durch Na, K, Rb und Cs
substituierten Benzhydryl-phenylithern wieder zuriick. Das
Maximum bei der lithium-organischen Verbindung kann
— allerdings mit Vorbehalt — so gedeutet werden, daB das
gegeniiber den anderen Alkalimetallen stirker zur Komplex-
bildung neigende Lithium-Kation vom Kohlenstoff zum
Ather-sauerstoff heriiberwechselt, und daf dessen Oxo-
nium-Struktur die Phenyl-Gruppe lockert.

Priparative Moglichkeiten

Praparativ erschlieBen sich mit diesen Umlagerungen
metallierter Ather Mdglichkeiten, aus denen nur eine

herausgegriffen sei%d):
X2 = <X -

HC0,¢  doycH, HO-H¢  dHpon
=\ /~\ Rl =\_ /=
Vil %/ RU x <\{-—-\_//> —
HC  CH, He  CHyLL

AN
/ \o/
Q@ - O} <
H, -—éH-OLl Hé:. H .
Das durch Reduktion des Diphensiure-esters mit Li-
thium-alanat leicht zugangliche Glykol wird mit Toluol-
sulfonsdure zum cyclischen Ather ViIl anhydrisiert, der
sich mit Phenyl-lithium {iber I1X in das Dihydro-phenan-
throlat umwandeln [48t und bei der nachfolgenden Be-

handlung in Eisessig Phenanthren liefert. Die Ausbeuten
sind in allen Stufen zufriedenstellend.

Stevenssche Umlagerung

Isomerisationen der hier beschriebenen Art vermdigen
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

92) G. Wittig u. W. Happe, Liebigs Ann. Chem. 557, 205 [1947].

%) G. Witlig, P. Davis u. G. Konig, Chem. Ber. 84, 630 [1951]; A.
J. Weinheimer, S. W. Kantor u. Ch. R. Hauser, J. org. Chemistry
78, 801 [1953].
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als nicht isolierbare Zwischenverbindung zum Dimethyl-
amino-dibenzyl (XI) umlagert®), da hier der Benzyl-Rest
gelockert ist:
CH CHN(CH,  R=9
CH,.C,H,
w; CiHwCH-NCH),
CH,-CH,

© @
x CyH,-CH-N(CHy, —>
H,-C,H,

Nach dem Entdecker der Reaktion®), 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 hiniiber, ohne das Valenzfeld des
Ylides zu verlassen. Das folgende Schema:

(<] (] [ 5d 4+
—CH—N< ~CH——N¢ ~CH—N¢
| — . S | :
L CH,;-C(H, CH,-C,H, CH,-C,H,

kennzeichnet die Ladungsverschiebung tiber den Dreiring
als Ubergangszustand?®?),

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

Sommeletsche Umlagerung

Bei der Einwirkung von Phenyl-lithium auf Dimethyl-
dibenzyl-ammoniumbromid bildet sich neben dem tert.
Amin XI ein Isomeres, das o-Dimethylamino-benzyl-
toluol®5):

o @
C.H,-CH-N(CHy),

; éH' Xl CyH,- :l*c—:(CHa):
% 2
v L
gy SoHoCHNCHY,
CH,

Wie sich beweisen lieB, entsteht auch hierbei zunichst
das Benzylid X, das nun in einer Nebenreaktion sein freies
Dublett am ortho-stindigen Kohlenstoff des spannungs-
frei sich nihernden Benzol-Kerns anteilig werden 1a6t. In
dem MaBe, wie sich im Fiinfring als Ubergangszustand die
C—C-Bindung verfestigt, lockert sich gleichzeitig die N—C-
Bindung; es bildet sich das Methylen-Derivat XII, das
sich zum gefundenen Amin XIII aromatisiert. Diesen
Typus der 1somerisation bezeichnen wir als die Sommelet-
sche Umlagerung nach dem Autor?®), der sie erstmalig bei
einem Ammoniumsalz — allerdings unter anderen Ver-
suchsbedingungen — beobachtet hat.

Spiter haben S. W. Kanfor und Ch. R. Hauser®) fest-
gestellt, daB diese mit der Stevensschen 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 volizieht sich in wenigen Minuten.
Offenbar ist bei tiefen Temperaturen der Ubergangszustand

) G. Wittig u. Mitarb., Llebigs Ann. Chem, 555, 133 [1943]; 560,

116 {1948]; 572, l!
¥) T. S. Stevens u, Mtarb J Chem. Soc. [London] 7928, 3193;

)
7932 1932,
16a) \'5 .H. Brewster u, M. W. Kline, J. Amer, chem, Soc. 74,5179
It

2].
a7y G megu H. Laib Liebigs Ann. Chem. 580, 575 953&
18) M. Sommelet, R. hebd. Séances Acad. Scl. 205 [1937].
) J. "Amer. Chem ‘Soc. 73, 4122 [1951].
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iiber den spannungsfreien Fiinfring 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 intermediire Methylid XIV nahezu
quantitativ in das Dimethylamino-o-xylo! und dieses iiber
sein Jodmethylat analog in das Dimethylamino-trimethyl-
benzol umzuwandeln:

D
CH;-N(CHy,),

° CH
4 H,N N\ ®
,\./ N v J C;>N(CH:), -
N/ \/ H,C
CH CH
AN/ cH,] 7/ ? H,ﬁ.
| -—— || —

®
CH,-N(CH,), CH,-N(CH,),

CH,-N(CHy)y
CH, H,C CH
/ J/ 1) ]
4 - oxv oY)
AN N\
CH, . e’ Y “cH,
CH,-N(CHy), H,

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

Priparative Méglichkeiten

Die praparative Bedeutung der Sommeletschen Umla-
gerung fiir die Synthese von Benzol-Homologen liegt da-
nach auf der Hand., Aber auch die Stevenssche Isomerisa-
tion 1aBt sich fiir praparative Zwecke nutzbar machen. So
konnte auf ihrer Basis eine neue Phenanthren-Synthese
entwickelt werden, wie an einem Beispiel gezeigt seis?):

H_,(l: e, H,C CH,
= - PB =
xvi{_ > ) 23 xvi <}\ > HN(CHy)y
HO- Hy CH,-OH Br-H¢ H,-Br
HC  CH, H,C  CH,
€]
XVIII Q_?—-\,_ -  XIX Q\/ —
HC  CH, HC  CHo
/N\ \P/
@ (&)
H,C ' CH, Hye” \CH,
HC  CH, H,C  CH,

xx (= CH,J S L
N/ Hojmar?r? <%- .7
HC——CH HC=——CH

N-(CHy),

Das aus Dimethyl-diphensdureester durch Reduktion
mit Lithium-alanat gewonnene Glykol XVI geht beim
Behandeln mit Phosphortribromid in das zugehdorige Di-
bromid XVII und weiter mit Dimethylamin in das cycli-
sche Ammoniumsalz XV1I1 lber. Letzteres lagert sich in
Gegenwart von atherischem Phenyl-lithium oder Natrium-
amid in fliissigem Ammoniak liber sein Ylid XIX zum Di-
hydrophenanthren-Derivat XX um. 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. Whitehouse®') anders
praparierte 4,5-Dimethyl-phenanthren entsteht. Dieses
Verfahren vereinfacht sich bei seiner Ubertragung auf die

'°) G. Wl"lg u. H. Zimmermann, Chem. Ber, 86, 629 [1953].
) J. Amer. Chem. Soc. 77, 3664 [1949].
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Synthese des unsubstituierten Phenanthrens insofern, als
das aus dem cyclischen Ammoniumsalz (XVIII: H statt
CH, in 4,5-Stellung) mit Natriumamid in fliissigem Am-
moniak 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 Heofmannschen Abbaus
konnte fernerhin aus dem Di-o-xylylen-ammoniumbromid
das Dibenzo-cyclooctatetraen hergestellt werden®2), Der
Weg dahin fithrt iiber die folgenden Zwischenverbindungen:

CH,

CH
AN /C B CHO A BT
X il T xxu l H
N\, / \ /\/ A / N /\/
LBr 7 - ’\|/\ IOH® /\l/CH’ CH\H/\
2 I ———> XXIII | N
! NN SN NS
/s \
e H,/ CHz/\ €t (I:H’C ?
3
= CH-—=CH
Ler AT N oo / A
AL N A T ) A,
M New; i\ ey Y cH, CH
HiC CH, N(CHy),
H=CH
CH,Br /\Il/C \”/\
anmann \/I\ I\
CH=CH

Aus dem durch Umsetzung von o-Xylylen-dibromid mit

Ammoniak bequem zuginglichen 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 Hofmannschen Abbau das un-
gesattigte Amin XXIII liefert. Sein Brommethylat wird
unter der Einwirkung von Phenyl-lithium der Stevens-
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 mit dem von L. F. Fieser und
M. M. Pechet®®) ganz anderssynthetisierten Kohlenwasser-
stoff als identisch erwies.

. . CH
W1r sind daran, analog 1 ’\o/ R-®
weitere Cyclopolyene aufzu- \I \ -
bauen. Sowurde das cyclische \/\ CH,-CqH;

Ammoniumsalz XXV iiber

die XXI1 - XXIII -+ XXIV entsprechende Stufen-
leiter in das wungesdttigte Amin XXVI verwandelt:
5 A N e
s CH3\®/CH2 __|\ | ”\I//l CH=CH. \\/l
N > XXVI ,./\—CH CH_AN
AN en” N AN\ i eHeS e|
DR -\ %
4 N/ N(CH,),
N ~NE A /
1 i i i
-CH==CH— i Lo
v N/ ~CH—CH
XXVIE XXVIII \|/ | | \/
v(\—CHTCH-—-/\- /\I CH__CH_I/\';
ol - i
s N 2 N/

33) G. Wittig u, Mitarb., Liebigs Ann. Chem, 572, 3 [1951].
33) J. Amer, chem, Soc. 68, 2577 [1946].
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Das Ziel ist hier das Tetrabenzo-cyclododekahexaen
XXVII. Bislang wurde aus dem beim Hofmannschen Ab-
bau des Jodmethylates von XXVI anfallenden Kohlen-
wasserstoffgemisch das dimere Phenanthren XXVIII iso-
Hert34).
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 zunédchst das vergingliche Ylid
XXI1X, aber dieses liefert nicht im Sinne der Stevensschen
Umlagerung das erwartete Dimethylamino-benzo-cyclo-
buten XXX, sondern geht statt dessen unter Methan-Ab-
spaltung in das N-Methyl-isoindol iiber32);

_CH CH
NG C,H—© INTTUIN
N(CH,), *-S» XXIX | ON(CHy),
/\ / ) AN
CH, CH
7 CH
7\ —CH NN
XXX “ ) E N !\ /N-CH, + CH,
N -CH-N(CHy), \/\CH

Erst das Methyl-phenyl-isoindolinium-bromid reagierte
nach der gewiinschten Richtung zum Methylanilino-benzo-
cyclobuten hin3):

.//\-[ CH ° .
L .N(CH,)(C,H
\/\CH,/ (CRNCHY N /l—-(|:H-N(CH,)(C,H,)
mit dessen weiterer Abwandlung wir noch beschaftigt sind.

Da das aus dem Dimethyl-isoindolinium-bromid hervor-
gegangene Methyl-isoindol der Reprisentant 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 erdffnete. Zunichst die experimen-
tellen Befunde®®):

CH,\
N-CH,

C,H—© A\
a8 , CH,

XXXII | ||

A VAN

(IZH
|/\ CH,
|

HzN“OT_aOo
H, CH
N CeHy=2 N
XXXI | | N —>xxxn|| ||
AVANEIVZE AN /
CH CH,.C,H, CH
©
Ho_elzoo"
CH
N7 N\

'\/\ /
CH

CH,

|
CH,-C,}
N-CH,

Bei der Einwirkung von Natriumamid in fliissigem Am-
moniak auf dieses Ammoniumsalz erhdlt man nahezu
quantitativ das Methyl-o-tolyl-isoindolin XXXII. Die
Ausbeute daran sinkt von 959, auf 709,, wenn man als
Protonen-Fédnger &atherisches Phenyl-lithium bei Raum-
temperatur verwendet. Mit demselben Acceptor in Butyl-
dther bei etwa 120 °C entsteht statt des nun nicht mehr
nachweisbaren Amins XXXII das isomere Methyl-benzyl-
“) G. Wittig, G. Koenig u. K. ClauB, unveriffentlicht.

) G. Wittig u. F Mindermann, unveroffentlicht.
1) G. Wittig u. H. Streib, Lleblgs Ann. Chem., im Druck.
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isoindolin XXXII1, dessen Bildung auch bei Anwendung
von Natrium-4thylat in siedendem Athanol dominiert.
Unter den Bedingungen des Hofmannschen Abbaus schlief-
lich — bei etwa 200 °C — isoliert man neben XXXIIl N-
Methyl-isoindol in 409, Ausbeute.

Aus diesen Daten ergibt sich, daB 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 fillt der jeweiligen Temperatur die entscheidende
Rolle zu, die das weitere Schicksal des Ylides gestaltet.

Als Erklarung fiir diese betonte Temperaturabhangig-
keit erscheint die folgende einleuchtend zu sein. Bei tiefen
Temperaturen wird der die Sommeletsche Umlagerung zum
o-Tolyl-isoindolin XXXI1 vermittelnde Ubergangszustand
mit dem Fiinfring bevorzugt, da sich das den Ringschluf
vermittelnde ortho-standige Kohlenstoff-Atom im Kern der
Benzyl-Gruppe spannungsfrei, also ohne sonderlichen Ener-
gieaufwand dem negativ geladenen Kohlenstoff des Ylides
ndhern 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 iiber den energie-
reicheren Dreiring hinweg Im Sinne der Stevensschen Iso-
merisation zum Benzyl-isoindolin XXXIII um. Bei wei-
terer Temperatursteigerung schlieBlich schlingert die Ben-
zyl-Gruppe so stark hin und her, daB sie slch 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, daB sie einmal den
gleichen Rang wie die Kationochemie erhiit, wenn das
Brachland mit derselben Intensitdt wie das ertragreiche
Feld der Kationochemie 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, daB die drei Reaktions-
typen nicht scharf abgegrenzte Bereiche darstellen, son-
dern in theoretisch noch unerfaBten Zonen ineinander-
flieBen. Ihnen wird die kiinftige Forschung ihre besondere
Aufmerksamkeit schenken. Ohne engen Kontakt mit der
stetig sich verfeinernden Elektronentheorie wird das nicht
moglich sein; denn experimentelle und theoretische Che-
mie konnen sich nur in einem Prozef wechselseitiger Be-
fruchtung weiterentwickeln. Dabei bleibt das durch das
Experiment Gegebene, wihrend das durch die Theorie
Aufgegebene — im Doppelsinn des Wortes — kommt und
geht. Eingeg. am 2. Oktober 1953 [A 532]

) S, u. a. M, S. Kharasch, Q. Stampa u. W. Nudenberg, ]J. org.
Chemistry 18, 575 (1953].

Selektive Wirkungen durch lonenaustauscher

Von Dr. R. GRIESS BACH, 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 Lésungen bewihrt. lhre Selektivitit kann einmal durch Abwandlung der Arbeitsbedingungen,
zum andern durch Variation des Austauschers selbst der speziellen Aufgabe angepafit werden, Es wird
eine Ubersicht iiber Auftrennung von lonen, Molekularelektrolyten von Kolloiden, Elektrolyten und
Nichtelektrolyten beschrieben. Von den neueren Arbeitsmethoden seien genannt der ,Kontakt-
austausch'’, das ,,Elektrolyt-Vorlaufverfahren' und die ,,maflgerechten’’ Austauscher. Letztere schei-
nen eine neue Méglichkeit zur Lésung von Sonderproblemen zu bieten, wie sie die Medizin und Biolo-
gie hiufig aufwerfen.

Einleitung

Als vor nahezu 50 Jahren die Riedel-A.G., Berlin, aut Grund
der Vorarbeiten von Gans mit einem kiinstlichen Ionenaustau-
scher, dem bekannten Na-Permutit auf den Markt kam, eroberte
sich dieses Material als Anwendungsgebiet zunfchst die Ent-
hartung von Brauch- und Kesselspeisewiissern. Schon diese
erste Verwendungsmdglichkeit eines Ionenaustauschers beruht
auf einer selektiven Reaktion, der beverzugten Bindung des 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 aus Zuckersiften mittels Na-Permutits. Wenngleich Ka-
lium vor dem Natrium adsorptiv bevorzugt ist, 8o vermochte er
doch auf diesem schwierigen Arbeitsgebiete ebensowenig wie seine
Vorginger Harms und Rimpler oder Majerl, von denen der
letztere den ersten Kohleaustauscher entwickelt hatte, prak-
tische Erfolge zu erzielen. Noch weniger gilt dies fiir das wesent-
lich héher gespannte Ziel, das sich die Schépfer der ersten kiinst-
lichen Permutite steckten: die selektive Anreicherung des Gol-
des aus dem Meerwasser. Es lassen sich noch mehr RBeispiele
dafiir anfithren, wie an ein neues technisches Hilfsmittel gekniipite
Hoffnungen und der Enthusiasmus der Erfindex oft einer Ent-
wicklung weit vorausgreifen. Waren die damals zur Verfiigung
stehenden Ionenaustauscher schon hingichtlich ihrer chemischen
Stabilitit den hohen Anforderungen der letzterwdhnten Reak-
tionen nioht gewachsen, so waren auch weiterhin hinsichtlich
ihrer Selektivitit die Erwartungen Hberspannt. Inzwischen sind
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eine ganze Reihe neuer Typen von lonenaustauschern entwickelt
worden und auf den Markt gekommen: Verschiedene Typen von
Basenaustauschern silicatischen Charakters wurden entwickelt,
sulfierte Kohlen kamen hinzu, und schlieBlich sind die Kunst-
harzaustauscher hinzugetreten, die zu den Kationenaustauschern
die zum Anionenaustausch befihigten Adsorbentien hinzufiigten
und vor allem die Maglichkeit einer auflerordentlich vielseitigen
Abwandelbarkeit bieten.

Kniipfen wir, um einen VergleichsmaBstab zu gewinnen, an
die natiirlichen Vorbilder an, die Zeolith-Mineralien oder auch
die Humusbestandteile unserer Kulturbdden, so erkennt man,
dag die Technik hinsichtlich der Quantitat der Leistung (Kapazi-
tit) und auch der chemischen Stabilitit Beachtliches geleistet
hat. Zahlreiche synthetische Ionenaustauscher haben die Natur-
zeolithe hierin erreicht und z. T. sogar erheblich iibertroffen. Doch
gilt dies nicht beziiglich ihrer Selektivitit. So besitzen die glim-
merartigen Mineralien unserer Kulturbdden ein starkes Kalium-
Anreicherungsvermdgen, wihrend Humusstoffe Mg und Ca be-
vorzugt binden, was bekanntlich von hoher pflangzenvhysiologi-
scher Bedeutung ist. Erstaunlicher noch sind die Glanzleistungen,
die hinsichtlich selektiver Anreicherung einiger chemischer Ele-
mente gewisse Pflanzen und Tiere vollbringen.

Gewisse Manteltiere reichern den geringen Vanadin-Gehalt des
Meerwassers von ca. 0,3 v/l auf 10 % im Aschegehalt d2s Chromo-
gens ihrer Elutkdrperchen an. Die Anreicherung des Goldes in
gewissen Pflanzen ist so erheblich, daB diese Goldsuchern als An-
zeiger fiir Goldlagerstitten dienen kdnnen u. a. mehr,
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