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(2) mit Na in NH; bei —70°C in Gegenwart von Dibenzo-
[18]krone-6 (DB18C6) (Molverhiltnis 1:8:0.1) mit einer
reproduzierbaren Ausbeute von =75% zu Nerol (3) redu-
zieren, das nicht mehr als 4% Isogeraniol (4) enthilt.

Das Ergebnis kann als bevorzugte 3-Protonierung des
freien Ionenpaars (6) interpretiert werden, das spezifisch
unter Beteiligung des Kronenethers solvatisiert ist. Von
den mesomeren Grenzstrukturen (7) und (8) ist (7) wegen
besserer Ladungstrennung begiinstigt!”.

Somit ermoglicht es die reduktive regiospezifische De-
sulfonylierung, das Hydroxy-sulfonamid (1) als cisoides
Isoprenoid-Synthon fiir den stereospezifischen Aufbau
von Polyprenolen zu verwenden. Kiirzlich gelang es, auf
diesem Weg (2Z,6Z,10Z 14E,18E)-Farnesylfarnesol zu
synthetisieren'®.

Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von 370 mg (16 mmol) Na in 50 mL
NH; mit 72 mg (0.2 mmol) DB18C6 wird bei —70°C in-
nerhalb von 5 min unter Ar eine Lésung von 605 mg (2
mmol) (2) in 10 mL THF gegeben. Nach weiteren 2 min
Riihren wird iiberschiissiges Na mit NH,CI zersetzt, NH;
verdampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen und
mit Hexan extrahiert. Ubliche Aufarbeitung ergibt 290 mg
Produkt, das an 30 g Silicagel chromatographiert wird.
Gradientenelution Hexan— Ether (bis zu 50 Vol.-% Ether)
fithrt zu 230 mg (75%) (3), Kp=105°C/10 Torr, mit 2-4%
(4) verunreinigt.
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Dispergiertes Kaliummetall auf Siliciumdioxid:
Ein vielseitiges Reagens
in der Organischen Chemie!""!

Von Jaacov Levy, Dov Tamarkin, Henry Selig und
Mordecai Rabinovitz!"!

In den letzten Jahren haben trigergebundene Reagen-
tien starkes Interesse gefunden. Als Tréger dienten z. B. Si-
licagel™?, Graphit® und Aluminiumoxid®. Wir stellten
ein neues Reagens dieser Art her - dispergiertes Kalium-
metall auf Silicagel (1) - und berichten iiber erste Reaktio-
nen.

1.500 g Silicagel (BDH, 70-100 mesh, drei Wochen bei
100-120°C getrocknet) wurde unter Argon bei 170°C mit
0.780 g (0.02 mol) Kalium (BDH, mit Petrolether und da-
nach mit 1-Butanol in Petrolether gewaschen) 20 min ge-
rithrt und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Man erhilt (1)
als graues, rieselfahiges, relativ luftbestindiges Pulver, das
nach Rontgen-Pulveraufnahmen amorph ist. Bei Zusatz
von Wasser zu (1) entsteht Wasserstoff, aus dessen Menge
hervorgeht, dafl das Kalium zu 85-90% in elementarer
Form vorliegt.

Die Reaktivitdt von (1) wurde an mehreren Beispielen
gepriift. Zusatz von 1.8200 g (0.01 mol) Benzophenon in
Petrolether unter Argon bei Raumtemperatur zu wie oben
aus 0.02 mol Kalium hergestelltem (1) fiihrte nach 5 min zu
einer starken blauen Firbung. Nach 8 h bei Raumtempera-
tur wurde Wasser zugesetzt; an organischen Produkten lie-
Ben sich Benzopinacol (1,1,2,2-Tetraphenyl-1,2-ethandiol)
(Fp=179-180°C, Ausbeute 1.3176 g (0.0036 mol, 72%))
und Benzhydrol (Fp=65-68°C, Ausbeute 0.1450 g (0.0008
mol, 8%)) isolieren. Im Gegensatz dazu reagiert metalli-
sches Kalium nicht bei Raumtemperatur, sondern erst
beim Erhitzen unter Riickflu zu einer 1:1-Mischung von
Benzopinacol und Benzhydrol in 60-80% Gesamtausbeu-
te.

Aus 0.02 mol Kalium hergestelltes () wurde auch mit
1.490 g (0.0095 mol) Brombenzol in Diethylether und Pe-
trolether umgesetzt; es bildete sich Biphenyl (Fp=65°C,
Ausbeute 0.603 g (0.00389 mol, 82%)); Polyphenylene wur-
den nicht gefunden. Iodbenzol ergab 81% Biphenyl. Die
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Department of Organic Chemistry and
Department of Inorganic and Analytical Chemistry
Hebrew University of Jerusalem
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Fittig-Reaktion von Arylhalogeniden mit metallischem Ka-
lium findet erst bei hoheren Temperaturen statt und fiihrt
nur zu 20-30% Biarylen'.

Diese Beispiele zeigen, daf3 die Dispersion von Kalium
auf Siliciumdioxid (1) reaktiver ist und andere Produkte
ergibt als metallisches Kalium. Die Tendenz von (7), die
Bildung von ,,Dimeren* (Benzopinacol, Biphenyl) zu er-
leichtern, konnte von der Niahe zweier Reaktionszentren
auf der SiO,-Oberfliche herrithren. Im Durchschnitt befin-
den sich 4.5 bis 5 aktive Zentren auf 100 A2,
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Ullmanns Encyklopidie der technischen Chemie. Herausge-
geben von E. Bartholomé, E. Biekert, H. Hellmann, H.
Ley #, W. M. Weigert + und E. Weise. Band 19: Poly-
acryl-Verbindungen bis Quecksilber. Verlag Chemie,
Weinheim 1980. 4. Aufl., XVI, 672 S., geb. DM 525.
Der jetzt vorliegende Band 19 des Ullmann!™ steht ganz

im Zeichen der Polymere. Sie machen mehr als die Hilfte

des Bandes aus; nimmt man die Biopolymere (Proteine mit

67 S. und Polysaccharide mit 31 S.) hinzu, sind es sogar

mehr als zwei Drittel. Dabei sind zwei andere Klassen von

Biopolymeren, niamlich Cellulose und Stéirke, noch nicht

einmal in diesem Band enthalten, sondern erscheinen als

eigene Stichwoérter in anderen Binden. Weitere Stichwor-
ter des vorliegenden Bandes gehdren zu den Bereichen der

organischen Zwischenprodukte (z. B. Propandiole, 8 S.;

Propionsiure und Derivate, 9 S.; Propylen, 8 S.; Propylen-

oxid, I18.; Propanole, 9 S.; Propanolamine, 11 S.; Pyridin

und Pyridin-Derivate, 27 S.), der Pharmazeutika und Vor-
produkte (Prostaglandine, 8 S.; Purin und Purin-Derivate,

5 S.; Pyrazolone, 8 S.; Pyrimidin und Pyrimidin-Derivate,

3 S.), der Anorganischen Chemie (Quecksilber, 29 S.; Por-

zellan, 20 S.) und der Anwendungstechnik (z. B. PreBmas-

sen, 14 S.; Pulvermetallurgie, 14 S.; Pyrotechnik, 16 S.).

Unter den Polymeren beanspruchen die Polyolefine ent-

sprechend ihrer Bedeutung mit 60 S. den gréf3ten Umfang;

dann folgen die Polyurethane mit 41 S., Polystyrol ein-
schlieilich seiner Copolymerisate mit 31 S., die Polyacryl-

[*] Vgl. Angew. Chem. 92, 866 (1980).

und Polymethacryl-Verbindungen mit 30 S. und schlief3-
lich die Polyester mit 28 S. Dabei werden unter diesen
Stichwértern fiir die einzelnen Klassen von Polymeren im
wesentlichen nur deren Herstellung und chemische Eigen-
schaften behandelt, wihrend alles, was mit der Anwen-
dung der Polymere zu tun hat, unter anderen Stichwortern
zu finden ist, und zwar vorwiegend in Band 15 unter
Kunststoffe oder aber auch unter speziellen Stichwortern,
z. B. Fasern, bei dem unter anderem die Verwendung von
Polyestern als Chemiefasern behandelt wird. Besonders
hervorzuheben ist noch das Stichwort Polymerisationstech-
nik (59 S.), in dem die technischen Polymerisationsverfah-
ren wie Losungs-, Suspensions- und Emulsionspolymerisa-
tion zusammenfassend behandelt werden. Mit dieser iiber-
sichtlichen Darstellung des immer wichtiger werdenden
Aspekts der technischen Produktion von Polymerisaten
wurde eine schon lange bestehende Liicke auf diesem Ge-
biet gefiillt, wobei sich die Frage stellt, ob es sich nicht loh-
nen wiirde, dieses Stichwort eventuell in erweiterter Form
als Monographie herauszubringen. Weiterhin sei erwidhnt,
daB unter dem Stichwort Proteine auch auf die modernen
Verfahren zur biotechnologischen Herstellung von Einzel-
lerprotein auf der Basis unkonventioneller Kohlenstoff-
Quellen (Ethanol, Alkane) eingegangen wird. SchlieBlich
bleibt nur noch zu sagen, daBl auch der vorliegende Band
in jeder Hinsicht der bekannten hohen Qualitit der Ull-
mann-Encyklopidie entspricht, die wegen ihres Informa-
tionsgehaltes Bestandteil jeder chemischen Bibliothek sein
sollte.
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